PROTONENRELAXATION VON WASSER AN SILIKAGELEN

Therefore, it seems reasonable to conclude that
the large solubility of such polar molecules in ionic
media is due to the electrostatic bonding ion-dipole,
whose energy is proportional to the moment of the
dipole.

Further investigations on the solubility of differ-
ent polar molecules would provide information on
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the dependence of the solubility on their dipole
moments.
The contribution of the energy expended for hole

formation — which plays the principal rdle when
dealing with rare gases® — is, in the present case,
negligible.
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In most cases the proton relaxation of adsorbed liquids and gases is caused by the proton-proton
dipolar interaction and the coupling between protons and paramagnetic impurities (e. g. Fe3*-ions)
of the adsorbent. The latter relaxation mechanism, however, has been neglected up till now al-
though in some commercial silica gels it’s contribution can be the most important one (see Sec-
tion 2.2). Consequently, motional phenomena of adsorbed molecules can only be studied by NMR
techniques if the relative largeness of these two relaxation rates has been estimated, as can be done
by investigating the dependence of proton relaxation-times on the H/D-ratio. Relaxation-time meas-
urements in the temperature range from —100° to +80 °C indicate that proton transfers occur
between surface hydroxils and adsorbed particles. In a sample of 3/4 statistical monolayer the pre-
sence of two different types of water, clusters containing 95% of the adsorbed molecules with cor-
relation time 7c2=2.7-10"1% s (0 °C), and more individually adsorbed particles with 71 =< 2.3
-10—8s (0 °C), has been inferred (see Section 2.1).

In den bisherigen Arbeiten ™8 wird bei der Deu-
tung der Protonenrelaxation von Wasser an Silika-
gelen stets davon ausgegangen, daf} die dipolare
Wechselwirkung der Protonen untereinander den
einzigen Relaxationsmechanismus darstellt. Wegen
ihres grofen magnetischen Momentes konnen die
nur in geringer Zahl (ca. 0,1%) in den Adsorben-
tien vorhandenen paramagnetischen Ionen die Pro-
tonenrelaxation so stark beeinflussen, dal die Pro-
ton-Ion-Wechselwirkung den dominierenden Relaxa-
tionsmechanismus darstellt®. Da die Relaxations-
raten Produkte aus Korrelationszeiten und Wechsel-
wirkungsenergien darstellen, sind bei einer falschen
Annahme iiber die GroBe des zweiten Faktors die
berechneten Bewegungsparameter mit einem grofen
Fehler behaftet. Aus diesem Grunde werden Unter-
suchungen an Silikagelen nahegelegt, bei denen die
GroBe der einzelnen Anteile an den Relaxationsraten
bekannt ist.

1 J. R. Zimmermany, B. G. Houmes u. J. A. Lasater, J. Phys.

Chem. 60, 1157 [1956].

2 J. R. Zmvmermax u. W. E. Bririy, J. Phys. Chem. 61, 1328

3 } l ?{s.gx.mmnmm u. J. A. Lasater, J. Phys. Chem. 62, 1157

4 l[)l.gl-ls.gl;mssnm u. J. R. Ziumermay, J. Phys. Chem. 63, 1590
[1963].

Das Verhalten von Wasser, das an Silikagelen ad-
sorbiert ist, wurde von ZmMmermaN und Mitarbei-
tern 173 und Woessner 4 3 mit Hilfe der kernmagne-
tischen Resonanz ausgiebig untersucht. Die an tech-
nischen Silikagelen durchgefiihrten Experimente ! 3
zeigen, daf} die adsorbierten Wassermolekiile in zwei
Phasen vorliegen, die durch unterschiedliche Kern-
spinrelaxationszeiten charakterisiert werden. Zwi-
schen den beiden Bereichen besteht ein Austausch
der Protonen, die Aufenthaltszeit eines Protons in
einer Phase betragt bei Zimmertemperatur etwa
1 ms 2. Die Arbeiten % 5 befassen sich mit der Tem-
peraturabhéngigkeit der Protonenrelaxationszeiten
von Wasser an einem sehr reinen Silikagel, das aus
Athylorthosilikat hergestellt wurde. In 5 werden die
Untersuchungen von # auf einen grofieren Tempera-
turbereich von —80 °C bis + 100 °C ausgedehnt.
Die transversale Relaxationsfunktion besteht auch
hier aus zwei Exponentialkurven, deren Zeitkonstan-

5 D. E. Woess~er, J. Chem. Phys. 39, 2783 [1963].

6 W. I. Kwurwipse, N. M. Iiewskasa, T. S. Jecorowa, W. F.
KiseLew u. N. D. Sokovrow, Kinetika i Kataliz 3, 91 [1962].

7 W. L. Kwurwipsg, Dokl. Akad. Nauk USSR 157, 158 [1964].

8 M. M. Ecorow, W. I. Kwriwinse, W. F. Kiseew u. K. G.
Krassicnikow, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 212, 126 [1966].

9 D. Micret, Z. Naturforschg. 21 a, 366 [1966].
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ten durch den Austausch der Protonen zwischen die-
sen Bereichen unterschiedlicher Beweglichkeit stark
beeinflult werden. Die Aktivierungsenergie von etwa
5 kcal/Mol fiir die mittlere Lebensdauer der Proto-
nen im Bereich a mit der grofleren Beweglichkeit
lalt vermuten, dal der Protonenaustausch mit dem
Bruch von Wasserstoffbriickenbindungen verbunden
ist. Bemerkenswert ist die Tatsache, dafl sich die
longitudinalen Relaxationszeiten des an verschiede-
nen Silikagelen adsorbierten Wassers 1 375 bei sonst
gleichen Parametern der Beladung und der Tempe-
ratur bis um eine Grofenordnung unterscheiden kon-
nen (vgl. z.B. Fig. 4 in ® mit Fig. 3 in %). Solche
Unterschiede in den Protonenrelaxationsraten wur-
den in ? auf die Wechselwirkung der Protonen mit
paramagnetischen Verunreinigungen in den benutz-
ten Adsorbentien zuriickgefiihrt.

Wasserbeladene und adsorbatfreie Oberflachen
von einem besonders gereinigten technischen Silika-
gel untersuchen Kwriwinpsg, KiseLew und Mitarbei-
ter ©~8. Die Abhingigkeit des 2. Momentes der bei
93 K beobachteten breiten Protonenresonanzlinie
von der Wasserzugabe spricht dafiir, dafl die An-
lagerung der Wassermolekiile bei geringen Beladun-
gen zundchst in kleinen Inseln erfolgt und erst bei
grofleren Adsorbatmengen durch das Verschmelzen
dieser Cluster eine zusammenhidngende Molekiil-
schicht ausgebildet wird. Ohne ndhere Angaben tiber
die Adsorbatmenge zu machen, wird auch in § ein
groflenordnungsmafliger Unterschied zwischen den
longitudinalen Relaxationszeiten von Wasser an dem
verwendeten technischen und einem durch SiCl,-
Hydrolyse hergestellten reinen Silikagel festgestellt.
Die Protonenresonanzlinie der Silikagel-OH-Grup-
pen laBt sich in drei Komponenten zerlegen. Daraus
schlieBen die Autoren, daB} auf der Oberfliche drei
Sorten von Hydroxylgruppen vorhanden sind.

In der vorliegenden Arbeit!® werden zwei ver-
schiedene Silikagele benutzt. Im Abschnitt 2.1 kann
das Relaxationsverhalten von adsorbiertem Wasser
durch die dipolare Wechselwirkung zwischen den
Protonen in den Wassermolekiilen erklart werden.
Die Verkiirzung der Relaxationszeiten im adsorbier-
ten Zustand ist also durch die Bewegungsbehinde-
rung bedingt. Bei einer Beladung von 3/4 statisti-

10 D, Micrer, Dissertation, Leipzig 1967, in Vorbereitung.

11 F, E. BarterL u. Yine Fu, J. Phys. Chem. 33, 676 [1929].
— F. E. Barterr u. D. J. Do~xanug, J. Phys. Chem. 56, 665
[1952].

12 R. K. Irer, The Colloid Chemistry of Silica and the Sili-
cates, Cornell University Press, New York 1955.
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schen Monoschichten laft sich die Temperaturabhin-
gigkeit der Protonenrelaxationszeiten durch einen
Protonenaustausch zwischen Adsorbatmolekiilen und
Oberflichen-OH-Gruppen und durch die Existenz
zweier Sorten von HyO-Molekiilen auf der Silikagel-
oberflache deuten.

Wie im Abschnitt 2.2 gezeigt wird, spielt bei dem
kommerziellen Silikagel nur die Proton-lon-Wechsel-
wirkung eine Rolle. Wihrend die dipolare Proton-
Ion-Wechselwirkung den Temperaturverlauf bei tie-
fen Temperaturen bestimmt, herrscht die skalare
Wechselwirkung bei hoheren Temperaturen vor.

1. Experimentelles

1.1. Probenvorbereitung

Als Adsorbentien werden SiO, I (aktiv, standard.
nach SeexcLer, Charge 813514, Fa. E. Merck, Darm-
stadt) und SiO, III benutzt, das nach einer Methode
von BarteLr und Mitarbeitern 112 durch Hydrolyse
von SiCly selbst hergestellt wurde. Nach einem 48-stiin-
digen vorsichtigen Abpumpen, Hochheizen unter Va-
kuum bis auf 300 °C und einem 4-stiindigen Evakuie-
ren bei 300 °C und p<<10~* Torr werden die Sub-
stanzen durch Uberdestillieren von sorgfiltig ent-
gastem aqua bidest. beladen. Zur Bestimmung der spe-
zifischen Oberflichen und der Porenverteilungskurven
werden Stickstoff-Adsorptionsisothermen aufgenommen.
Die StrukturgréBen der nach der BET-Methode ¥ und
einer Methode nach Craxston und INkLEY !4 ausgewer-
teten Adsorptionsmessungen sind in Tab. 1 dargestellt.
Die aus der Wasser-Adsorptionsisotherme bestimmten
Sittigungswerte bei p/py=1 (p=Gleichgewichtsdampf-
druck, py=17,8 Torr = Sattigungsdampfdruck) stimmen
mit den an Hand der Tab. 1 berechneten Werten iiber-
ein, wahrenddessen die formale Anwendung der BET-
Theorie auf den Verlauf der HyO-Isotherme infolge der
Heterogenitdt der Oberfliche zu betréchtlichen Abwei-
chungen in den svezifischen Daten fiihrt, wenn man zu

Substanz SBET S14 V Vm
m?/g m?/g cm3/g cm3/g

Si0g I 480 570 0,770 0,106

Si0p I11 480 440 0,835 0,090

Tab. 1. Daten aus der Stickstoff-Adsorptionsisotherme.
SBET Spezifische Oberfliche nach BET, S'¢ Spezifische Ober-
fliche, die nach einer Methode von !* bestimmt wurde, V' Sat-
tigungswert der Isotherme bei p/py=1, ¥'m Mikroporenvolu-

men mit d < 20 A, d=Porendurchmesser.

13 S, Brunaver, Physical Adsorption of Gases and Vapours,
Oxford University Press 1945.

14 R, W. Cranstoxn u. F. A. Inkrey, Advan. Catalysis 9, 143
[1957].

15 K.S.W.Sixg u. J.D.MapeLey, J. Appl. Chem. 4, 365 [1954].
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ihrer Berechnung die bekannten Abmessungen des
Wassermolekiils benutzt 13717,

1.2. Resonanzuntersuchungen

Kernrelaxationszeiten wurden mit Hilfe der in !® be-
schriebenen Apparatur bestimmt, fiir Breitlinienreso-
nanzuntersuchungen stand das Spektrometer KRB 35
der Akademiewerkstdtten Berlin zur Verfiigung und
EPR-Spektren der Adsorbentien wurden mit dem JEOL-
Gerdt JES 3 BQ aufgenommen. Ein sehr empfindliches
Spin-Echo-Spektrometer 19 gestattete bei mittleren Tem-
peraturen genaue Vergleichsmessungen an Proben mit
einem schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis, insbeson-
dere von Proben mit 80% D,0-Gehalt bei gleicher Ge-
samtbeladung von 3/4 Monoschichten.

Samtliche MeBergebnise sind iiber einen ldngeren
Zeitraum von einem Jahr reproduzierbar gemessen wor-
den, auBerdem stehen stets zwei Proben mit denselben
Eigenschaften zur Verfiigung, die zu verschiedenen Zeit-
punkten unabhiéngig voneinander vorbereitet wurden.

2. Resultate

2.1. System SiO, 111 — Wasser

In Abb.1 ist die Temperaturabhangigkeit der
Relaxationszeiten dargestellt. Wihrend sich die
transversale Relaxationsfunktion als Summe von
zwei Exponentialkurven beschreiben 148t,

F(t) =p'saexp(—t/T's2) +p'av-exp(—t/T's), (1)

konnte bei der longitudinalen Relaxation iiber den
ganzen Temperaturbereich nur ein einphasiges Ver-
halten beobachtet werden (s. unten). Die Bestim-
mung der Konstanten T’o;, des Bereiches b mit der
geringeren Beweglichkeit ist mit einem groferen
Fehler von *25% behaftet. Hinzu kommt noch die
Unsicherheit, ob es sich tatsdchlich um eine Expo-
nentialkurve der Form von Gl. (1) handelt. Die
GroBe T’g, ist nahezu temperaturunabhingig. Da-
gegen weist die scheinbare Relaxationszeit 7’5, bei
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mittleren Temperaturen ein Maximum auf, das man
durch den zunehmenden Austausch der Protonen zwi-
schen den Bereichen a und b deuten kann. Nur bei
niedrigen Temperaturen, bei denen die Verweilzeiten
der Protonen in den Bereichen grofl gegen die Re-
laxationszeiten sind, stellen die gemessenen GroBen
die wahren Werte der fiir diese Bereiche zutreffen-
den Relaxationszeiten dar. In diesem Temperatur-
intervall 148t sich der Verlauf von 7”5, = Ts, durch
eine Aktivierungsenergie (vgl. Tab. 3) beschreiben.

01 .
25 3.0 35 4,0 4,5 5,0

55%1

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten T; und
T, fiir eine Beladung von 100 mg Wasser/g SiO, III (©==3/4).
+ T, (80% D,O im Wasser), X T, (100% H,0),

O T’2a (80% D,O im Wasser), @ T’2a (100% H,0).

Mit Hilfe der Theorie von ZimMErMAN und Brit-
1IN 2 konnen die scheinbaren Werte p's., p'm, Tia
und 7’3 (I=1,2) mit den wahren verkniipft wer-
den.

Es ergeben sich ziemlich uniibersichtliche Ausdriicke
Tt =3{Ta" + T +w’ o (O ITR —Ta' +75" —w ) +4r 051, (2)
(

1 + 1

a,b
Tas o

16 T.. D. BeLsakowa, D. M. Dsaicitr u. A. W. KiseLew, Zh. Fiz.
Khim. 31, 1577 [1957].

17 M. M. Ecorow, T. S. Ecorowa, W. F. KiseLew u. K. G. Kras-
siLnikow, Dokl. Akad. Nauk USSR 114, 579 [1957].

Bereiche mit unterschiedlicher Beweglichkeit,
Verweilzeiten der Protonen,

;1 1, (pa=po) (T’ —Tia") +7a’ +75 "
Pa™ 2 (=) 2 [(To'—Ta'+wl—t1)2+4r egi]’

|

(3)

T3, Ty, Relaxationszeiten (=1, 2),
PasPp  Aufenthaltswahrscheinlichkeiten,
18 H. Prerrer u. K.-H.Werss, in A. Loscae u. W. Scuitz, Hoch-

frequenz-Spektroskopie, Akademie-Verlag, Berlin 1961.
19 D. Fenzks, Phys. Letters 13, 215 [1964].
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die in der Form eines Kurvenatlanten von WiNk-
LER 20 in einer fiir praktische Anwendungen beson-
ders geeigneten Weise dargestellt sind. Auch im vor-
liegenden Falle empfiehlt sich die Benutzung von 29,
da insbesondere die bekannte Niherung des 3. Spe-
zialfalles [Entwicklung von Gln. (2) und (3) nach
Potenzen von x=py/p, in 1. Ordnung] wegen
pb~=0,3 (also nicht < 1) nicht benutzt werden kann.
Auf diese Weise laBt sich aus p's, Te, (Extrapola-
tion des geradlinigen Verlaufes bei tiefen Tempera-
turen iiber den ganzen Temperaturbereich), T’s, und
T’5, die mittlere Verweilzeit 7, bestimmen, die in
Abhingigkeit von der Temperatur in Abb. 2 ange-
geben ist. Die Aktivierungsenergie fiir diesen Aus-
tauschprozell betrdgt V' =4 kcal/Mol. Die auf eine
ahnliche Art erhaltene Grofle Ts;, unterscheidet sich
nur geringfiigig von 7’3, und stimmt etwa mit der
Zeitkonstante Tooy der Hydroxylprotonen der adsor-
batfreien Oberfliche (vgl. Abb. 4) iiberein. Es ist
daher naheliegend, den Bereich b den OH-Gruppen
der Oberflache zuzuschreiben.

-1 T T
-1

2+ \I |
107t 1\1

s

4 5 %1
10°/T—=

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der mittleren Verweilzeit 7p
der Protonen im Bereich b. V == 4 kcal/Mol.

Wir betrachten die longitudinale Relaxation. In-
folge der starken Bewegungsbehinderung der Hy-
droxylgruppen gilt im Bereich b Ty, > T9}, und ins-
besondere auch Ty, > Ty, 21. Obwohl fiir das vorlie-
gende System noch keine T'1,-Werte vorhanden sind,
kann man aus den Relaxationszeiten 7; (Abb.1)
einige Informationen tber T, gewinnen. Am T;-

20 H. WinkLer, Kernmagnetische Resonanz und Relaxation
von Festkorperoberflichen und daran adsorbierten Molekii-
len, Habilitationsschrift, Leipzig 1966.

21 D. E. O’Renry, Advan. Catalysis 12, 31 [1960]. — D. E.
WoEssner, J. Phys. Chem. 70, 1217 [1966], III, A.
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Minimum liegt der Grenzfall des langsamen Aus-
tausches vor (vgl. Abb.2), und die angegebene
GroBe von T, stellt unmittelbar 7Ty, dar. (Wegen
des schlechten Signal-Rausch-Verhiltnisses konnte
nur im Anfangsgebiet der Relaxationsfunktion ge-
messen werden, dessen Abfall durch Ty, bestimmt
wird.) Dagegen gibt die Grofe T;~! bei hcoheren
Temperaturen infolge eines schnellen Austausches
(r, < Ty,) eine mittlere Relaxationsrate an:
1/T1=pa/T1a+pv/T1p -

Die maximale Abweichung des Parameters Ty, vom
gemessenen 1'y-Wert tritt dann auf, wenn der zweite
Summand py/Ty, vernachldssigt werden kann. Die-
ser Umstand wurde bei der Bestimmung der Akti-
vierungsenergie fiir T, (Ve2=4.,5...4,8 kcal/Mol)
beriicksichtigt. Die Abhéngigkeit der longitudinalen
Protonenrelaxationszeit vom H/D-Verhaltnis bei
einer gleichen Gesamtbeladung 146t erkennen, dafl
fiir nicht zu hohe Temperaturen die Proton-Proton-
Wechselwirkung fiir die Relaxation mafigebend ist °.
Die Verringerung des Verhaltnisses

T’5,(80% D,0) /"5, (0% D,0)

um 0 °C ist dagegen durch den Protonenaustausch
bedingt. Infolge von T, ~7;,, werden nédmlich in die-
sem Intervall die Relaxationsraten 1/7”5, in zuneh-
mendem Malle durch die Verweilzeiten der Protonen
bestimmt, die unabhingig vom Isotopenmischungs-
verhaltnis sind. Bei schnellem Austausch zwischen den
Bereichen wird sich natiirlich entsprechend dem Pro-
ton-Proton-Anteil das Verhaltnis dieser Relaxations-
zeiten wieder vergrofern, wie es bei groBleren Be-
ladungen (6 =4) auch beobachtet werden konnte *°.
Fiir eine weitere Diskussion ist somit eine Anwen-
dung der korrigierten BPP-Formeln 22 23 erlaubt:

Til=4M, {j(w) +4j(2w)}, (4)
T3'=4My; {j(0) +5j(w) +2j(2w)}, (5)
My, = 3I(I+1) yiR2N71Z|FQ (1)
=$1(I+1) y1R2|FO (1) 3, (6)
+ oo
j(w) =_fG(f) e gy, (7)
FO () = 1—-3cos?0;(t)) ri;®, (8)

G(r) =FO @) FO*(t+7) /| FO @), (9)

22 N. Broemsercexn, E. M. Purcerr u. R. V. Pousp, Phys. Rev.
73,679 [1948].

23 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961.
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Isotrope Bewegung mit 2 KZ Verteilung von KZ24
Bewegung
Zweiphasenformel Bevorzugte
(vgl. Gl (10)) Rotation4
. 27, 2piTei 2a; T +oo 2%
Hiww) 1+ 0272 =121+ w27ed i=1,21 + w212 __Low(Z) 1+ w272 s
ptp2=1 a=1%, y(Z) = (Bfyn) exp{— B2Z?}, Z = In(t/7¥)
az =} 7(0) = 27* - exp{1/(2 B)?}
Korrelations- e Tel, Te2 T = Te, 7* =exp[In7]
zeiten (KZ) 7o = (Tl +47,71),

Tab. 2. Zusammenstellung von j(w) fiir einige Bewegungsmechanismen. 7., 7¢; KZ der isotropen rotatorischen Bewegung,
7r KZ der bevorzugten Rotation um eine Achse, 7* mittlere KZ bei einer Verteilung von KZ, am 7;-Minimum gilt w 7* = 0,6.

y1  gyromagnetisches Verhdlinis des Protons,
1=1/2,
r; Kernverbindungsvektor vom i-ten zum j-ten

Kern, r,-j = {ri]-, @ij 5 diu} $
M, 2.Moment nach Van ViEck 23,

In Tab. 2 sind die normierten Spektraldichte-
funktionen fiir einige Bewegungsformen adsorbier-
ter Molekiile angegeben. Wir untersuchen nun, wel-
ches Modell die Temperaturabhéngigkeit von T4,
und T's, erklaren kann.

Da das Verhiltnis von (T15/T%,) Min.~7,5 am T;-
Minimum betréchtlich grofer als 1,6 ist, kann der
Fall der isotropen Bewegung mit einer Korrelations-
zeit nicht vorliegen. Prinzipiell 1aBt sich ein vergro-

Bertes Verhiltnis der Relaxationszeiten am Disper-
sionsgebiet durch eine Verteilung von Korrelations-
zeiten nach einer Gauss-Kurve mit einem geeignet
gewihlten Verteilungsparameter B deuten. Diese
Moglichkeit scheidet aber aus, da die einem solchen
Parameter entsprechende Verbreiterung der T;-
Kurve am Minimum nicht auftritt. Eine bevorzugte
Rotation um die zum Kernverbindungsvektor im
Wassermolekiil senkrechte Achse (eine andere Lage
der Rotationsachse ist physikalisch wenig sinnvoll)
hitte ein zweites Dispersionsgebiet bei T;=40...
50 ms zur Folge. Jedoch konnte in diesem Gebiet
eine Abweichung vom linearen Verlauf nicht festge-
stellt werden.

Bereich a ad b b3 H>0 25
T MW a, 1 a, 2 MW
Tei (0°C) [s] Min. bei —70°C  2,3-10~8  2,7-10-10 Min. bei —50°C — —  2,5-10-12 (25°C)
of Ti:4,5 54...5,8 45...48 T1:6,9 — — 3,8
[kcal/Mol] Ts:5,3 T2:7,2
M@ - p; [G2] — 5-10~2- 12,4 — — — =
“Mz2 - p2
Mo [G2] 12,4 27%  12,4...13 28,7 ** - =
P 0,7 S005-pa =095 p, 0,7 0,3 0,3 -
7i(0°C) [s], i=2a,b (pa/pp) ‘7o (Pa/po) - To 2-107% 251073 =
Vi [keal/Mol] 4 — — 4,9 4 4,9 —
Erklarung Adsorbat- Vereinzelte Inseln von Oberfla- Freies
molekiile H>0-Mol. H>0-Mol. chen-OH Wasser
Gruppen

Tab. 3. Darstellung der aus den Relaxationsraten (v = 16 MHz, v 5 = 25 MHz, » 2> = 28 MHz) bestimmten Parameter.
* Dieser Wert ist angenommen worden. Da der Bereich a, 1 nur von wenigen, relativ unbeweglichen Molekiilen gebildet
wird, scheint die Annahme M,® =27 G2 naheliegend. Diese Annahme ist aber fiir eine weitere Abschidtzung von M,?
unkritisch, denn bei einer Variation von M, : 12 G2 < M, < 30 G2 indert sich M,® nur geringfiigig:

12,2 G2 5 M,® S 13 G2
** Die T,-Werte am Minimum stellen Mittelwerte dar 3.

MW bezeichnet die unmittelbar aus den gemessenen Relaxationszeiten bestimmten mittleren Werte.

24 A. Opanma, Progr. Theoret. Phys. Kyoto 10, 142 [1959]. —
H. A. Resing, J. Chem. Phys. 43, 669 [1965].

25 K. Krynickr, Physica 32, 167 [1966].
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Dagegen fithrt das Modell einer Relaxation in
den zwei Bereichen a,1 und a, 2, zwischen denen
ein schneller Austausch besteht,

1/T1a=ps/Tr+pe/Ts (10)

nicht zu Widerspriichen. Wahrend die Korrelations-
zeit in der Phase a,2 mit der groferen Beweglich-
keit aus dem Dispersionsgebiet bei t~ —70 °C be-
stimmt werden kann, gilt fiir den Bereich a, 1 bei
Zimmertemperatur noch w2t > 1. Dafiir spricht
sowohl eine geringe Frequenzabhingigkeit bei hohe-
ren Temperaturen (Verlangerungsfaktor der longi-
tudinalen Relaxationszeit zwischen 16 und 36 MHz
von 1,2) als auch das Ty,/Ts,-Verhiltnis. Aus dem
Abbiegen von Ti, bei hoheren Temperaturen ge-
nauere Schliisse iiber den Bereich a, 1 zu ziehen, ist
leider nicht moglich, da bei diesen Temperaturen
gleichzeitig ein merklicher Ionenanteil an der Ge-
samtrelaxationsrate auftritt, wie es insbesondere die
an Proben mit einem besseren Signal-Rausch-Ver-
haltnis (O =2) durchgefiihrten Untersuchungen mit
teilweise deuteriertem Wasser gezeigt haben. In-
folgedessen lassen sich bei einigen der in Tab. 3 dar-
gestellten Grofen nur Abschédtzungen angeben.

2.2. System SiO, I — Wasser

Wéihrend die Relaxationserscheinungen am Ad-
sorbenten Si0, III durch die dipolare Proton-Proton-
Wechselwirkung und einen speziellen Bewegungs-
mechanismus hervorgerufen wurden, stellt bei die-
sem System die Proton-Ion-Wechselwirkung den do-
minierenden Relaxationsmechanismus dar °.

In Tab. 4 sind einige Ergebnisse angegeben, die
aus den Elektronenresonanzspektiren gewonnen wur-
den. Der direkte Nachweis von Fe3*-Ionen in der
Ausgangssubstanz fiir die SiO, III-Herstellung, die
Herstellerangaben iiber Eisenverunreinigungen im
Si0, I und die Arbeit 26 stiitzen die Vermutung,
daB es sich bei diesen Zentren um Fe3*-Ionen han-
delt. Im Unterschied zum SiO, III treten bei SiO, I
noch schmalere Linien mit ¢=2 und g=¢4 auf.
Castner und Mitarbeiter 26 erkldren eine bei einem
g-Wert von ¢ = 4,2 beobachtete EPR-Linie von Fe3*-
Ionen in Gldasern durch die Wirkung eines im Ver-
gleich zur Zeeman-Energie starken kristallelektri-
schen Feldes niederer Symmetrie (E-Term).

Die Deutung der Kernrelaxation infolge einer
Proton-Ion-Wechselwirkung st6t aus folgenden
26 T, CasTNER JR., G. S. NewerL, W. C. Horrox u. C. P. Svica-

TER, J. Chem. Phys. 32, 668 [1960].
27 1. Soromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].
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Sub- MeB- Linie 1 Linie 2 Linie 3
stanz wert
Si0s I g-Wert 4..42 2,2 2,0
AHg g 150 800...900 17
Ngsi 7 -1016 9-1018 51015
T 3,7-10-10 10-10 7-1079
SiO2 IIT g-Wert 2,1
AHs g 500...600
Nsi _ 7.10-18 —
Te’ 2-10-10
Tab. 4. Ergebnisse von EPR-Untersuchungen (X-Band,

t = 20 °C) an unbeladenen, bei 300 °C evakuierten Ad-

sorbentien. AHg_g Linienbreite in GauB, die aus dem Ab-

stand der beiden Spitzen im differenzierten Spektrum be-

stimmt wurde. Ns; Anzahl der Spins pro Gramm Adsorbens,

die durch Vergleich mit einer Eichprobe abgeschdtzt wurde.

1¢’=2h/(g-f-AHs-g) Zeitkonstante, die unter der An-
nahme einer Lorentz-Kurve ermitteit wurde [s].

0 — ;
ms T \\\
5 )ir\{\%\ N 4
Pal %
T
1t _
o5t ]
02 L . il .
25 30 3.5 4.0 45 (7T 50

10/ T—

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten T; und
T, fiir eine Beladung von 110 mg Wasser/g SiO, I (O == 3/4)
z 1 X ’ T 2 O

Griinden auf groflere Schwierigkeiten:

1. Die Grofle des Proton-lIon-Abstandes b, der die
Wechselwirkungsenergie sehr stark beeinfluflt,
hingt von der Lage der paramagnetischen Ver-
unreinigungen im Adsorbenten ab. Deshalb stellt,
wie Tab.4 und Abschnitt 2.1 zeigen, das Vor-
handensein einer intensiven EPR-Linie keine hin-
reichende Bedingung fiir einen groBen Proton-
Ion-Anteil an der Protonenrelaxation des Adsor-
bates dar.

2. Es liegen fiir dieses System keine Angaben iiber
die GroBe der longitudinalen Elektronenrelaxa-
tionszeit vor.

Die Behandlung der Protonenrelaxation infolge der

Wechselwirkung mit paramagnetischen Ionen nach

Soromox 27 und BroemBERGEN 23 28 (Rotationsanteil)

28 N. BroemBrEGEN, J .Chem. Phys. 27, 572 [1957].
29 H. Prerrer, Ann. Phys. Leipzig 8,1 [1961].
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und PrerFer 22 (Translationsanteil; dieser wird im folgenden vernachlassigt)

1 m NS 1 1 m Ns 1 1 1

=, —= <1 11 = —+ = 12

T, N Tg+w Tw N () Tm T Tiska (12)

1 _ 1 7279 R SS+1[ lte , 67a ], 2 (,A,)? L T
T 15 b8 l+wdtd 1+o0¥tl " 3\h Sl 1+ w13’ (18}
1 1 yAySPR2S(S+) [, ., 3 Ta - 13 Tes 1 1 (A )2 _ Taz
Tgh_]_5 b6 4-TC1+ 1+w§ ‘t(’.% 1+w§ T:.% + 3 E S(S-f—].) TAL+ 1+w§ 1%2 (14)
T =t +rrt,  (15) i =th 4Tt (157)

Ton : Translationsanteil der Relaxations-
rate,
m N, 1 . . .
=8, : Rotationsanteil der Relaxations-
N Tip+1y

rate,

v Korrelationszeit der dipolaren Wechselwirkung,

7a; Korrelationszeit der skalaren Wechselwirkung,

7, Korrelationszeit der rotatorischen Diffusion der
Adsorbatmolekiile,

7,  Haftzeit der Protonen an einem paramagneti-
schen Zentrum,

t5;  Elektronenspinrelaxationszeiten (I=1, 2)

m  Zahl der Wassermolekiile an einem paramagne-
tischen Zentrum,

Ng Zahl der paramagnetischen Ionen pro g Ad-
sorbens,

N  Zahl der Wassermolekiile (Beladung),

A/ Kopplungskonstante,

ys gyromagnetisches Verhiltnis des Elektrons,

setzt voraus, da die Spinentartung der Ionen aus-
schlieBlich durch das duflere Magnetfeld H beseitigt
wird oder die Aufhebung der Spinentartung durch
das kristallelektrische Feld nur zu Energiedifferen-
zen (Nullfeldaufspaltung) fiihrt, die gegen die ZeE-
man-Energie vernachldssighar sind %, d.h. D/,
E/h < ysH, (D- und E-Term des Hamirron-Opera-
tors fiir das Kristallfeld konnen als eine kleine Sto-
rung betrachtet werden). LixDNEr 30 zeigte, daf} auch
die Substitution von [ys2kh2S(S+1)]" in Gl. (13)
und Gl. (14) durch ein effektives magnetisches Mo-
ment [(u2)]" 3132 nicht die Protonenrelaxation in
Losungen paramagnetischer Ionen mit starker Null-
feldaufspaltung erkldren kann.

30 U. Linpner, Ann. Phys. Leipzig 16, 319 [1965].
31 A. Asracam 23, S, 303 ff.

Nur der Erfolg, ein nicht eintretender Widerspruch
bei der Deutung der in Abb. 3 dargestellten Tempe-
raturabhéngigkeit der Relaxationszeiten, kann im
folgenden die Verwendung der gegeniiber der ver-
besserten Theorie 3° wesentlich einfacheren Gln. (11)
bis (15) mit

ws=ys*R2S(S+1),
(u®) =g BHolt,
rechtfertigen.

(16)
(17)

Der Temperaturverlauf deutet darauf hin, da3
zwei Relaxationsmechanismen mit unterschiedlichen
Korrelationszeiten maBgebend sind. Da sich die Re-
laxationszeiten bei tiefen Temperaturen wenig von-
einander unterscheiden und die Aktivierungsenergien
von 3,7 ...4 kcal/Mol im Bereich der Werte fiir die
rotatorische Diffusionshewegung der Wassermolekiile
liegen (Tab. 3), ordnen wir diesen Bereich einer vor-
nehmlichen Dipolwechselwirkung zu. Das Abbiegen
in einen flacheren Verlauf wird durch die hinzu-
kommende skalare Wechselwirkung verursacht.

Es ist naheliegend, die in Tab. 3 angegebenen
Korrelationszeiten fiir die rotatorische Bewegung zu
benutzen. Der Vergleich dieser Werte mit den Gré-
Ben 7, der Tab. 4 (als eine untere Grenze fiir 7gs)
1dBt erkennen, daB die Annahme w3 73> 1 sinnvoll
ist. Wenn wir gleichzeitig noch w?t}< 1 verwen-
den, so lauten die Dipolanteile
“Ti; = % 7R (u?) b8 1y mNNS = % T12D "

(18)

Durch einen Vergleich mit den Aktivierungsener-
gien im Abschnitt 2.1 haben wir festgestellt, da
T~ T,~Te bis zu den niedrigsten Temperaturen
nur durch die Rotation bestimmt wird. Gemali Gl.
(15) bedeutet dies aber 7 <<ty (t= —70°C).

32 1.. 0. Morcan u. A. W. Nortg, J. Chem. Phys. 31, 365
[1959]. — D. Sames, Ann. Phys. Leipzig 15, 363 [1965].
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Wir nehmen an, daf} diese Bedingung schon durch
die Ungleichung
751(—=70°C) £6,2:10785=1017,(—70°C) (19)
erfullt ist.

Wenn man die Werte

mNs o4
N =10
(m=4, Ng=Ng;=7-101%, N=3,3-10%1), (20)

(u?)=1,2-10"38 erg? G2

[Gln. (16) und (17), S=5/2], 7t.=7c (Tab.3)
und die GroBen von Ty =T;p bei niedrigen Tempe-
raturen benutzt, so ergibt sich ein Proton-Ion-Ab-
stand von b=2,85 A. Durch eine Differenzbildung
zwischen den Relaxationsraten bei hoheren Tempe-
raturen und den extrapolierten Dipol-Anteilen be-
stimmen wir 7151 und Toga , die eine Abschitzung
des Anteils

1 1 o 1 A 4 . mNs
Toga 2Tiska 3 (ﬁ ) S(5+1) = N
(21)

erlauben. Bei Vernachldssigung einer Temperatur-
abhingigkeit der Kopplungskonstanten (A/k) gilt
entsprechend diesem Anteil

751 = ('(51 0 exp{| V51 /R T} ] V31[ < 0 6 kCal/MOl

(22)

und die Beriicksichtigung von Werten der Gln. (19)

bis (22) fiihrt zu einer oberen Grenze von

(A/R) <5-108s71,

Die Verwendung des Wertes fiir Ng, Ng=7-1016
(vgl. Tab. 4), in Gl. (20) erscheint aus folgenden
Griinden sinnvoll:

1. Eine Elektronenresonanzlinie bei einem Wert von
g =4,2 deutet auf ein starkes kristallelektrisches
Feld mit niederer Symmetrie hin. Da an der Si-
likageloberfliche die grofiten Storungen des Kiri-
stallfeldes moglich sind, liegt die Vermutung
nahe, daf} sich die zur Linie 1 beitragenden Zen-
tren an den der Oberfliche am nichsten liegen-
den Platzen der Si-Atome in den SiO4-Tetraedern
befinden. Dieser Schlufl wird auch dadurch ge-
stiitzt, daf} das Adsorbens SiO, III, bei dem die
EPR-Linie 1 nicht vorhanden ist, keinen merk-
lichen Proton-Ion-Anteil an den Protonenrelaxa-
tionsraten angelagerter Wassermolekiile zeigt.

33 G. NEmeray u. H. A. Scueraca, J. Chem. Phys. 36, 3382
[1962].
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2. Wihrend die Linie 2 infolge einer starken Ver-
breiterung bei tiefen Temperaturen nicht mehr
festgestellt werden kann, bleibt die Breite der
Linie 1 zwischen —150°C und den héchsten in
Abb. 3 vorkommenden Meftemperaturen nahezu
temperaturunabhéngig. Dies steht nicht im Ge-
gensatz zu Gl. (22), die eine obere Grenze fiir
die aus der Kernrelaxationsrate abgeschatzte Tem-
peraturabhingigkeit der longitudinalen Elektro-
nenrelaxationszeit 7g; angibt.

3. Diskussion

Im Abschnitt 2.1 konnte das Verhalten von ad-
sorbiertem Wasser (© = 3/4) durch ein in Tab. 3 zu-
sammengefafites Modell fiir eine Relaxation in meh-
reren Bereichen, zwischen denen ein Austausch be-
steht, erklart werden.

Ahnliche Verhiltnisse einer Relaxation in zwei
Bereichen a und b beobachtet auch WoEssner 5.
Ohne eine weitere Diskussion fithrt er jedoch das
zu grofle Ty/T,-Verhiltnis am Dispersionsgebiet auf
eine anisotrope Bewegung mit zwei Korrelations-
zeiten (vgl. Tab. 2) in einem der Bereiche zuriick.
Analog zum Abschnitt 2.1 kann aber gezeigt wer-
den, daf die experimentellen Werte in ® dieser Deu-
tung widersprechen, wenn man nur die sinnvolle
senkrechte Orientierung zwischen Rotationsachse und
Kernverbindungsvektor im Wassermolekiil zulafit.
Bemerkenswert sind die Unterschiede in den Aktivie-
rungsenergien fiir die Relaxationszeiten. Wahrend
in der vorliegenden Arbeit diese Energiewerte in der
Néhe der entsprechenden Grofle der freien Fliissig-
keit liegen (Tab. 3), ergeben sich in 5 fast doppelt
so grole Werte. Sie sind aber noch geringer als die
fiir eine Rotation mit einem Bruch von jeweils zweil
Wasserstoffbriickenbindungen, d. h. beim Ubergang
vom Eis- zum , Flissigkeitsgitter ohne Vergrofe-
rung der Koordinationszahl 33, erforderliche Energie
von 9...10 kcal/Mol (Energiewert nach PavLing).
Auflerdem ergibt sich, wenn man nur eine dipolare
Proton-Proton-Wechselwirkung beriicksichtigt, aus
den Resultaten in 3 ein 2. Moment der Protonen-
resonanz von 28,5 G2, das einen Platz zwischen dem
eines isolierten Wassermolekiils (27 G2) und dem
des Eises 34 (36,7 G?) einnimmt, im Vergleich zu
M,= .13 G? im vorliegenden Falle. Diese An-

34 K. Kuwe, J. Phys. Soc. Japan 15, 1493 [1960].
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gaben sprechen dafiir, da8 die Flissigkeitsinseln an
beiden Adsorbentien betrdchtliche Strukturunter-
schiede aufweisen. Die erwahnten Temperaturver-
laufe der Relaxationszeiten bei hoheren Bedeckungs-
graden am Silikagel SiO, III (O =2, © =4) lassen
die interessante Tatsache erkennen, dafl schon bei
einer 2-Monoschichten-Beladung die Aktivierungs-
energien von V' =~3,5 kcal/Mol fiir die longitudina-
len Relaxationszeiten mit denen des freien Wassers
zwischen 0 . .. 100 °C iibereinstimmen.

Mit den bekannten Dimensionen eines Wasser-
molekiils (H—H = 1,54 A, <CH-0-H = 105°
und O—H = 0,975 A) 1aBt sich das 2. Moment
nicht vereinbaren. Andere Moglichkeiten (,, Verdiin-
nungseffekt“ bei einer schichtenformigen Wasser-
adsorption), die eine weitere Korrektur des Wertes
erlauben wiirden, sind unplausibel, so da} man ge-
zwungen ist, eine Deformation des Wassermolekiils
zuzulassen. Mit dem aus M,® ~13 G2 bestimmten
Protonenabstand von H—H=1,71 A und dem OH-
Abstand von O —H=0,975 A ergibt sich ein Bin-
dungswinkel von 123°. Staas 3 gibt eine Deforma-
tionsenergie von 0,5 kcal/Mol an, die im fliissigen
Wasser fiir eine Deformation des Valenzwinkels um
5,7° aufgewendet werden miifite. Dieser Energiewert
schlieft die berechnete Deformation des Wassermole-
kiils nicht aus. Eine gleiche VergroBerung des Bin-
dungswinkels tritt beispielsweise auch bei den in
Monohydraten von Sduren vorkommenden Hydro-
niumionen H;0* auf (H—H=1,72A). Eine ge-
nauere Aufklirung von solchen Strukturproblemen
bedarf jedoch weiterer Untersuchungen, insbeson-
dere mit der Breitlinienresonanzmethode bei sehr
tiefen Temperaturen. HummeL 3¢ findet bei Kern-
resonanzuntersuchungen am System Wasser — Kohle
ebenfalls eine Deformation des adsorbierten Wasser-
molekiils durch eine VergroBerung des H— O —H-
Bindungswinkels.

Anperson und WickersHEIM 37 schlieBen auch aus
Infrarotuntersuchungen auf die Existenz von minde-
stens zwei Sorten von Wassermolekiilen auf Silikagel-
oberflachen bei nicht zu groflen Beladungen. Bei der
Hydration werden die Valenzschwingungsfrequenzen
der freien Hydroxylgruppen der dehydrierten Ober-
flache (OH I: # = 3740 cm™!) infolge einer Wechsel-
wirkung mit adsorbierten Wassermolekiilen nach
niedrigeren Frequenzen verschoben (OH II). Diese

35 H. A. Staas, Einfilhrung in die theoretische organische
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1960.
36 R. Humwmew, Dissertation, Leipzig 1967.
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Bande ist aber von den Absorptionsbanden der in-
dividuell adsorbierten Wassermolekiile (H,O I) iiber-
deckt, so daf} ihre Verschiebung von 4% =200 ¢cm™1
relativ zu den OH I-Banden nur indirekt an Hand
von Kombinationsbanden mit SiOH-Deformations-
schwingungen ermittelt werden kann. Die Frequenz-
verschiebung entspricht einer Bindungsenergie zwi-
schen den Hydroxylgruppen OH II und den Mole-
kiilen HyO I von 2...3 kcal/Mol, die allerdings
noch kleiner ist als die mit Hilfe der Kernresonanz-
methode unmittelbar bestimmbare Aktivierungsener-
gie fiir eine rotatorische Diffusionsbewegung solcher
Wassermolekiile (Tab. 3). Ferner erscheint eine
breite Bande bei 3400 cm~1. Wegen ihrer Ahnlich-
keit zur antisymmetrischen Valenzschwingung im
freien Wasser wird diese Bande solchen Wasser-
molekillen H,O II zugeschrieben, die, in Clustern
auf der Oberfliche angeordnet, ein der Struktur des
fliissigen Wassers vergleichbares Netzwerk bilden.
Die Diskussion der mit der Kernresonanz gewonne-
nen Resultate iiber das Verhalten von H,O an SiO,
lieB aber ohne Zweifel erkennen, da Struktur-
unterschiede der Inseln zum freien Wasser vorhan-
den sein konnen.

300
mG
—1
1 200€ Jf\
AHSAS i l\
i I
oof | |
% 10

2b jO mg/g
W —

Abb. 4. Beladungsabhingigkeit der Linienbreiten bei kleinen

Beladungen. W Wassergehalt von adsorbiertem Wasser [mg

Wasser/g SiO, III]; AHs-g mittlere Linienbreite, die aus

dem Abstand der beiden Spitzen im differenzierten Spektrum
bestimmt wurde [mG].

Kleine Wasserbeladungen verursachen keine Li-
nienbreitendnderung des Protonenresonanzsignals
(vgl. Abb. 4). Die ersten Wassermolekiile sind also
an besonders aktiven Pldtzen der Oberfliche sehr
fest gebunden. Erst im Auffiillungsgebiet © < 0,06
erscheinen in zunehmendem Malle beweglichere Teil-
chen. Aus der Menge W der an der Oberfliche S fest
gebundenen Wassermolekiile kann man die Zahl der
primédren Adsorptionszentren bestimmen. Mit den

37 J. H. A~xpersox sr. u. K. A. Wickersney, Surface Sci. 2,
252 [1964].
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Werten fiir S =460 cm?/g (Tab. 1) und W =9 mg
Wasser/g SiO, III (Abb.4) folgt, daB diese Zahl
nicht grofler als Z, =7-10'7 Zentren/m> sein kann.
(Ecorow und Mitarbeiter 8 bestimmen fiir ihre Sub-
stanz einen Wert Z,=3-10'7 Zentren/m2.) Wenn
wir annehmen, daf} an der Ausbildung einer Insel
von beweglichen Wassermolekiilen H,O II des Berei-
ches a, 2 mindestens 1 primires Adsorptionszentrum
beteiligt ist, dann ergibt sich aus der Gesamtbela-
dung von @ = 3/4, der relativen Grofle des Bereiches
ps =~ 0,95 und der Annahme einer Gleichverteilung
eine Anzahl von mindestens 10 Wassermolekiilen in
einem Cluster. Selbst wenn wir zulassen, dal} der
Bereich a,1 nur von Gebilden mit jeweils 2 OH-
Gruppen und einem angelagerten Wassermolekiil be-
steht, was aber wegen der relativ kurzen Korrela-
tionszeit als ein kaum verwirklichter Grenzfall an-
gesehen werden kann, erkennt man, dafl nur etwa
20% der weniger aktiven Hydroxylgruppen mit
einem H,O I-Molekiil versehen sind. (Die Gesamt-
zahl der OH-Gruppen nach der Vakuumbehandlung
wurde aus der Intensitat der Resonanzlinie bestimmt:
Zon~4-1018/m2, 300 °C, 4h bei p<10~* Torr.)

Die grundlegenden Unterschiede im Relaxations-
verhalten des Systems SiO, I —H,O zeigte der Ab-
schnitt 2.2. Leider erlaubte der Naherungscharakter
der Rechnungen und die ungeniigende Kenntnis ver-
schiedener Parameter nicht, genauere Zahlenwerte
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anzugeben. Die Werte fiir die Kopplungskonstante
der skalaren Wechselwirkung von 4/h< 5-100s71
und den Proton-Ion-Abstand von b~3 A liegen im
Bereich der Groflen, wie sie aus wialirigen Ionenlosun-
gen bekannt sind. Die Grofle von b fiigt sich in die
moglichen Proton-lon-Abstinde ein, wenn man zu
ihrer Berechnung die Lage der Fe3*-Ionen an Stelle
des Siliciums in den SiO,-Tetraedern 26 an der Ober-
flache, die Si — O-Abstande der Cristobalit- oder Tri-
dymitstruktur des SiO, und verschiedene Anlagerun-
gen adsorbierter Wassermolekiile (Wasserstoftbriik-
kenbindungen von ein oder zwei Hydroxylprotonen
mit dem Sauerstoff der Wassermolekiile oder der
Wasserprotonen mit Sauerstoffatomen der Silikagel-
oberflache) in Betracht zieht.

Diese Diskussion beweist eindeutig, da} man nur
bei Systemen mit einer iiberwiegenden Proton-Pro-
ton-Relaxationsrate genauere Aussagen iber die Be-
weglichkeit und die Struktur des Adsorbates erhal-
ten kann, da in den anderen Féllen (vgl. System
Si0, I —Wasser) die grollere Anzahl von zusitzli-
chen unbekannten Parametern eine Auswertung ex-
perimenteller Resultate bedeutend erschwert.

Herrn Prof. Dr. H. Prerrer mochte ich fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und viele wertvolle Hinweise
herzlich danken. Herrn Dr. habil. H. WixkLer danke
ich fiir viele niitzliche Diskussionen und Hinweise und

Herrn Dipl.-Phys. F. PrzyBorowsk: bin ich fiir die Mes-
sungen am EPR-Spektrometer sehr verbunden.



