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Dickinson 2 stellte erstmals fest, dal bei Kernreso-
nanzlinien in wilrigen Losungen unter dem Einflul
von paramagnetischen Ionen Verschiebungen auftreten.
Fister und Herrtz3 untersuchten die Li7-, Na2- und
Rb87-Resonanz der Chloride bei Anwesenheit von Fe3*-,
Mn2?*-, Ni%*- und Cu?*-Ionen. Sie fanden z. B., dal} bei
einer 1-mol. LiCl-Losung eine Verschiebung, die durch
die paramagnetischen Ionen hervorgerufen wird, schwer
zu beobachten ist.

Im folgenden werden Untersuchungen iiber den Ein-
flul der paramagnetischen Ionen Fe®*, Mn?*, Co2*,
Ni2*, Cr3* und Cu2' auf die Li’-Kernresonanzlinie in
wiélrigen LiCl-Losungen beschrieben.

Zur Messung wurde ein im hiesigen Institut gebau-
tes Kernresonanzspektrometer * verwendet. Die Regi-
strierung der Linien erfolgte durch Variation der Ein-
strahlfrequenz (etwa 29,90 MHz bei 18,1 kOe) bei
einer Temperatur von (29%1) °C. Das Magnetfeld
wurde mit einer Li’-Kernresonanzprobe konstant ge-
halten ®. Die durch die Inhomogenitit des Magnetfeldes
bedingte Linienbreite betrug etwa 1 Hz. Durch die Ver-
wendung von Kugelproben ((Q =5 mm) konnten die
Suszeptibilititskorrekturen klein gehalten werden. Da
der Formfaktor der verwendeten Kugelproben von
4 71/3 abweicht, muflite dieser bestimmt werden®, Als
dullerer Standard diente eine 10-mol. LiCl-Lésung. Die
paramagnetischen Salze wurden als Chloride in die
Losungen gebracht.

Die unter dem Einflul von paramagnetischen Ionen
auftretenden Verschiebungen werden nach BroemBer-
GeN 7 durch eine skalare Wechselwirkung zwischen dem
untersuchten Kern (hier dem Li’-Kern) und den un-
gepaarten Elektronen des paramagnetischen Ions ver-
ursacht (Kontaktverschiebung). Die Verschiebung und
die Breite der beobachteten Li’-Resonanzlinie hangen
von der Zahl der Li’-Kerne, der Zahl der paramagneti-
schen Tonen pro cm® und der Art des paramagnetischen
Tons ab 8.

In Abb. 1 sind die Verschiebungen der Li’-Resonanz-
linie von 14-mol. LiCl-Lésungen in Abhédngigkeit von
der Konzentration der darin enthaltenen Fe3*-, Mn2*-
und Co2*-Ionen dargestellt. Eine positive Verschiebung
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Abb. 1. Verschiebung der Li’-Kernresonanzlinie in 14-mol.
LiCl-Losungen als Funktion der Konzentration der darin ent-
haltenen Mn?*-, Fe3*- und Co?"-Ionen. Es wurde mit Kugel-
proben und mit Zylinderproben gemessen. Der 3-fache mitt-
lere quadratische Fehler ist kleiner oder gleich der Grofe der
eingezeichneten Mefpunkte. (Dies gilt auch fiir Abb. 2.)

bedeutet eine Verschiebung zu hoherer Frequenz bei
Frequenzvorschub (also zu niedrigerem Feld bei Feld-
vorschub). Die in Kugelproben gemessenen Lésungen
zeigen eine deutliche positive Verschiebung. Mit zuneh-
mender Konzentration der paramagnetischen Ionen wird
die Verschiebung grofler . Zum Vergleich sind in Abb. 1
auch die mit Zylinderproben ((® =5 mm) gemessenen
Verschiebungen eingezeichnet. (Die Suszeptibilititen
der Losungen lassen sich aus den Messungen mit Ku-
gelproben und Zylinderproben bestimmen.)

Abb. 2 zeigt den Einflul von Cr?*-, Ni?*- und Cu?**-
Tonen auf die Li’-Resonanzlinie in 10-mol. LiCl-Losun-
gen. Zusamen mit den Ergebnissen aus Abb. 1 ergibt
sich folgendes: Mn3* verursacht die grofite Kontaktver-
schiebung; der Einflu} der Ionen nimmt in der Reihen-
folge

Mn?*, Fe3*, Co?*, Cr3*, Cu®*, Ni%*

ab; Cu?* und Ni?* rufen nahezu den gleichen Effekt
hervor. Bei der Na?- und der Rb%-Resonanz wurde
von Fister und Herrz 3 eine Abnahme der Kontaktver-
schiebung in der Reihenfolge Fe3*, Mn2*, Cu?*, Ni%*
beobachtet. Bei der Cs!'33-Resonanz ! ergab sich entspre-
chend: Fe?*, Mn?*, Co2*, Ni%*.
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9 Ebenso verhalten sich die Linienbreiten; sie sind bei den
einzelnen Ionen sehr verschieden: bei einer 14-mol. LiCl-
Losung verursachen 2+10%° Mn?*/cm? eine Linienbreite von
etwa 200 Hz; der EinfluB des Fe*'-Ions ist um den Fak-
tor 3, der des Co?>*-Ions um den Faktor 50 geringer.
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Abb. 2. Verschiebung der Li’-Kernresonanzlinie in 10-mol.

LiCl-Losungen als Funktion der Konzentration der darin ent-

haltenen Cr®*-, Ni®*- und Cu?*-Ionen. Es wurde mit Kugel-
proben und mit Zylinderproben gemessen.

Die Kontaktverschiebungen, die bei den bisher un-
tersuchten Kernen der Alkalimetalle auftreten, unter-
scheiden sich sehr stark voneinander; sie sind beim Li7?
am kleinsten und beim Cs!3? am groften. Bei der Li’-

Resonanz verursacht das Mn®*-Ion — im Gegensatz
zu allen anderen Alkali-Resonanzen — die grofite Ver-
schiebung.

Bei weiteren Untersuchungen wurde die Konzentra-
tion der paramagnetischen Ionen konstant gehalten und
die Konzentration von LiCl variiert. In Abb. 3 ist der
Zusammenhang zwischen der Verschiebung der Li’-
Resonanzlinie und der Konzentration von LiCl bei fe-
ster Fe3*. und Mn?*-Konzentration (12-10'® Ionen pro
cm?) dargestellt. Je mehr Li*-Ionen vorhanden sind,
desto grofler wird die Verschiebung; es treten immer
mehr Li*-Ionen in Wechselwirkung mit paramagneti-
schen Ionen. Die Linienbreiten nehmen mit wachsender
LiCl-Konzentration ebenfalls zu.

Der geringe Einflul der Co?*-Ionen auf die Breite
der Li’-Resonanzlinie® erlaubt die Bestimmung von
Verschiebungen bei hohen Co**-Konzentrationen (Abb.
4). Bei kleinen LiCl-Konzentrationen treten nahezu
keine Kontaktverschiebungen auf; bei grofen LiCl-

10 D. B. Cuesnur (J. Chem. Phys. 33, 1234 [1960]) beobach-
tete an der C1%-Resonanz in wéfrigen Chloridlosungen bei
Anwesenheit von Co?*-Ionen ein dhnliches Verhalten.
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Abb. 3. Kontaktverschiebung der Li’-Kernresonanzlinie in
wilrigen Losungen von LiCl unter dem Einflul von Fe3* und
Mn?*. Die Konzentration der Fe3*- und der Mn**-Ionen wurde
konstant gehalten: 12-10!° Ionen/cm3. Es wurde mit Kugel-
proben gemessen; die beobachteten Verschiebungen wurden
mit den bekannten Formfaktoren der Kugeln ® korrigiert; dies
gilt auch fiir die Messungen mit Kugelproben bei den Abb. 1,
2 und 4. Als Referenz diente eine 10-mol. LiCl-Losung, deren
Verschiebung gegen eine 1-mol. LiCl-Losung
betragt nur +3 Hz.
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Abb. 4. Kontaktverschiebung der Li%-Kernresonanzlinie in

wilirigen Losungen von LiCl unter dem EinfluB von Co?**-

Tonen. Die Konzentration der Co**-Ionen wurde konstant ge-

halten: 80-10'* Co®*"/cm® und 16-10'® Co®*/cm®. Es wurde

mit Kugelproben gemessen. Bei kleinen LiCl-Konzentrationen
wurden nicht alle MefSpunkte eingezeichnet.

Konzentrationen wachsen diese stark an. Vermutlich
hingt dieses Verhalten mit einer Strukturdnderung
(6 bzw. 4 Liganden am Co**-Ion) in den Li)'sungen zu-
sammen. Eine solche macht sich auch durch eine deut-
liche Anderung in den Suszeptibilititen und einen
Farbwechsel bemerkbar 1°.
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