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Verschiebungen der magnetischen Kernresonanzsignale adsorbierter Molekiile

D. GescHKE

Fachbereich Physik der Universitat Leipzig, Abteilung Elektronik

(Z. Naturforsch. 23 a, 689—694 [1968] ; eingegangen am 12. Februar 1968)

Proton resonance shifts of molecules adsorbed on the surface of silicagels are investigated.
In order to explain these shifts which are in the direction to higher fields (compared with the
resonances of free liquids) the influence of paramagnetic impurities in the silicagel surface, the
different diamagnetic volume susceptibilities, as well as the influence of the relaxation process and
of bonding effects are discussed. It is pointed out that the observed resonance shifts are mainly
caused by bonding effects in our case. An inhomogeneous broadening of the resonance lines (by a
factor F up to 12), found by comparison with spinecho experiments, is shown to be correlated
with the shifts. Using this fact the dependence of the factor F on the surface coverage can be

explained qualitatively.

Bei Untersuchungen adsorbierter Molekiile mit
Hilfe der hochauflosenden Kernresonanz ergeben
sich Abweichungen der Protonenresonanzfrequenzen
gegeniiber denen der Molekiile der freien Fliissig-
keiten 1 2, vgl. auch 3.

In der vorliegenden Arbeit werden die moglichen
Ursachen fiir diese Resonanzverschiebungen disku-
tiert und zur Deutung eigener Experimente heran-
gezogen.

1. Experimentelles

1.1. Probenvorbereitung

Als Adsorbentien wurden SiO, I (aktiv, standardi-
siert nach Spengler, Fa. E. Merck, Darmstadt,
7738 Charge 813514) und SiO, III (hergestellt von
MicreL 4 durch Hydrolyse von SiCl;) verwendet. Die
Vorbehandlung der Adsorbentien zur Beseitigung des
an ihnen physikalisch adsorbierten Wassers erfolgte in
drei Schritten: 48-stiindiges vorsichtiges Abpumpen,
Hochheizen unter Vakuum bis auf 300 °C, vierstiindi-
ges Evakuieren bei 300 °C und einem Druck kleiner
als 1074 Torr. Die Beladung der Substanzen mit Was-
ser, Benzol, Cyclohexan, CD3-Methanol bzw. CDg-Toluol
wurde unmittelbar danach vorgenommen.

1.2. Kernresonanzmessungen

Die Messungen wurden an einem hochauflosenden
Kernresonanzspektrometer des Typs JNM-3H-60 der
Firma Jeol bei 60 MHz und Zimmertemperatur aus-
gefiihrt *. Da die Proben der adsorbierten Substanzen

1 K. Hirota, K. Fuekr u. T. Sakar, Bull. Chem. Soc. Japan
35, 1545 [1962].

2 J. Fraisssarp u. a., J. Chim. Phys. 60, 1017 [1963].

3 D. Gescuxe, Dissertation, Leipzig 1967.

4 D. MicueL, Dissertation, Leipzig 1967. — Herrn Dipl.-Phys.
D. Micuer danke ich herzlich fiir die Uberlassung dieses
Silikagels.

keinen duBeren Standard enthielten, muBlte die maxi-
male Homogenitit des Magnetfeldes mittels einer Eich-
probe (Athylbenzol+TMS) eingestellt und danach ein
Probenwechsel vorgenommen werden. Die gleiche Ver-
fahrensweise wurde bei einer Testprobe mit Standard
(Cyclohexan) angewandt und an Hand der Linienbreite
des Cyclohexansignales die Homogenitit iiberpriift. Da-
bei ergaben sich nur geringfiigige Anderungen.

Vergleichsmessungen der transversalen Relaxations-
zeiten an denselben Proben erfolgten mit Hilfe eines
Impulsspektrometers, das Messungen zwischen 4 und
36 MHz zuldBt5. Wegen der geringen Signalintensitat
wurde dabei in.den meisten Fillen das niederfrequente
Kernresonanzsignal beobachtet.

2. Ursachen der Resonanzverschiebungen

2.1. Wechselwirkung mit paramagnetischen Zentren
der Adsorbensoberfliche

Elektronenresonanzuntersuchungen ergaben, dafl
die beiden verwendeten Silikagele paramagnetische
Verunreinigungen enthalten, wobei die Annahme
gerechtfertigt erscheint, daBl sich ein Teil der para-
magnetischen Ionen (Fe3*) in der Oberfliche des
Adsorbens befindet. Neben der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung der Protonen des Adsorbates mit den Spins
der ungepaarten Elektronen ist eine Wechselwirkung
beider Partner iiber die Elektronenhiille, die sogen.
skalare Wechselwirkung, moglich. Sie gibt in erster
Ordnung der Storung AnlaB zu einer Linienverschie-

* Fir die freundliche Unterstiitzung bei den Messungen
danke ich den Mitarbeitern des Labors fiir Hochauflosung
des Arbeitsbereiches fiir physikalische Methoden der ana-
Iytischen Chemie der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin.

5 H. Prerrer u. K.-H. Weiss, in: A. Loscae u. W. Scritz,
Hochfrequenzspektroskopie, Akademie-Verl., Berlin 1961,
S. 40—48.
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bung und trdgt in zweiter Ordnung ebenfalls zur
Relaxation bei. Das durch den Elektronenspin S
am Ort des Kernes I hervorgerufene Ortsfeld betragt

HS= —AS/h?I: (1)

wobei A/h die Kopplungskonstante der skalaren
Wechselwirkung und 7; das gyromagnetische Ver-
héltnis der Protonen bezeichnet. Mit Hg=A4H ergibt
sich unter der Voraussetzung eines schnellen Pro-
tonen- bzw. Molekiilaustausches zwischen der ersten
Koordinationssphére eines paramagnetischen Zen-
trums der Adsorbensoberfliche und der iibrigen
Flissigkeit fiir die relative Linienverschiebung

4H _ m:NIo’(VA ) h

H v \® é‘k?(%)s(s"'l)’ ()

m: Zahl der Molekiile unmittelbar am paramagneti-
schen Zentrum, N: Zahl der Molekiile pro g Adsor-
bens, Njo: Zahl der paramagnetischen Zentren pro g
Adsorbensoberfliche, ys: gyromagnetisches Verhalt-
nis des Elektrons.

Bei Annahme einer Gleichverteilung der para-
magnetischen Ionen (Gesamtzahl pro g Silikagel
etwa 10'® g7!) und bei Verwendung der fiir wal}-
rige Losungen paramagnetischer Ionen gefundenen
Werte fiir die Kopplungskonstante 4/h~1 MHz?7
lassen sich fiir die relativen Verschiebungen Werte
abschétzen, die in die GroBenordnung der gemesse-
nen Werte kommen (s. Tab. 1).

MicHeL ® untersuchte sehr ausfiihrlich den Ein-
flul der paramagnetischen Verunreinigungen der
beiden Silikagele auf die Protonenrelaxationszeiten
von daran adsorbiertem Wasser und erhielt folgen-
des Resultat: Wahrend die Relaxationszeiten des
Systems H,0/SiO, I im wesentlichen durch Proton-
Elektron-Wechselwirkung bestimmt werden, stellt
beim System H,0/SiO, III die Proton-Proton-Wech-
selwirkung den dominierenden Relaxationsmechanis-
mus dar, und es tritt erst bei hoheren Temperaturen
ein merklicher Proton-Ion-Anteil an den Relaxations-
raten auf. Dieser signifikante Unterschied wurde von
MicueL darauf zuriickgefiihrt, dal das EPR-Spek-
trum des SiO, III im Gegensatz zu SiO, I keine bei
g =4,3 liegende Linie zeigt.

Eine Linie mit einem g-Wert von etwa 4,3 deutet
auf ein starkes kristallelektrisches Feld niederer
Symmetrie hin. Ein solches Kristallfeld ist fiir der

8 A. Asracawm, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford
University Press 1961.
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Oberfliche besonders nahe paramagnetische Zentren
wahrscheinlich, woraus sich deren groBer Einflufl
auf die Adsorbatprotonen erklart.

Falls die paramagnetischen Verunreinigungen
die Ursache fiir die Linienverschiebung sind, sollte
sich bei der Adsorption von Molekiilen an den bei-
den Silikagelen gleichfalls ein deutlicher Unterschied
in der GroBle der Resonanzabweichung ergeben.

Tab. 1 enthilt die MeBwerte fiir einige Systeme.

Aus den experimentellen Resultaten lassen sich
folgende Schliisse ziehen:

a) Bei Beladung mit etwa einer statistischen
Monoschicht ergeben sich sowohl bei den Systemen
Wasser/SiO, I und Wasser/SiO, III als auch bei den
Systemen Cyclohexan/SiO, I u. Cyclohexan/SiO, ITI
im wesentlichen gleich grofle Linienverschiebungen.
Da im SiO, III keine wirksamen paramagnetischen
Ionen vorhanden sind, mufl angenommen werden,
dal andere Effekte die Ursache der Resonanzver-
schiebung sind.

System Beladung T, T, F=T,/T, Aflf

mg/fg ms ms ppm

Wasser/SiO, I 110 16 0,9 1,8 1,50

234 3,0 1,6 19 0,85

285 3,3 1,7 19 0,67

427 6,5 3,4 1,9 0,45

Benzol/Si0, I 123 6,5 3,0 2,2 0,54

178 97 31 31 059

310 145 3,3 4.4 0,64

CDy-Toluol/SiO, I 82 23 18 13 032

256 8,0 2,7 3,0 0,62

Cyclohexan/SiO, I 184 150 3,3 4,5 0,85

Wasser/SiO, I1I 308 25 16 16 045
Benzol/SiO, III 180 136 11,0 124 —

Cyclohexan/SiO, III 192 — 12,0 — 0,80

Tab. 1.

T, : Mit einem Spinechospektrometer bei 16 MHz gemes-
sene transversale Relaxationszeit.

Ty : Aus der Halbwertsbreite des bei 60 MHz aufgenomme-

nen Absorptionssignales berechnete Zeitkonstante, wo-

bei die experimentell gefundene Lorentz-Form der Re-

sonanzlinie zugrunde gelegt wurde.

Relative Linienverschiebung.

Beladungen, die etwa einer statistischen Monoschicht

entsprechen.

Af/ff

7 Z. Luz u. R. G. SuuLmay, J. Chem. Phys. 43, 3750 [1965].
8 D. Micnet, Z. Naturforsch. 22 a, 1751 [1967].
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b) Wahrend beim System Wasser/SiO, 1 die ge-
messenen Linienverschiebungen infolge des Verdiin-
nungseffektes etwa proportional mit wachsender Be-
ladung abnehmen, ist beim System Benzol/SiO, I
bzw. CDs-Toluol/SiOsI eine Zunahme der Reso-
nanzabweichung mit ansteigendem Bedeckungsgrad
zu beobachten, die darauf hindeutet, daf3 die in der
Oberfliche des SiO,I vorhandenen paramagneti-
schen Zentren nicht zur Erkléarung der Verschiebun-
gen herangezogen werden konnen.

2.2. EinfluB der diamagnetischen Suszeptibilitit

Das magnetische Feld im Inneren des Proben-
volumens betragt

Hi=(1-x=2) H,. (3)

H, bezeichnet dabei die &uBere Magnetfeldstirke
und 7 die diamagnetische Volumensuszeptibilitat der
Probe. Der Entmagnetisierungsfaktor » héngt von
der Form der Probe ab. Er betragt fiir einen langen
Zylinder, dessen Langsachse senkrecht zur Feldrich-
tung steht, 27 (vgl. z. B. LoscrE ?). Das auf einen
einzelnen Kernspin wirkende Feld ergibt sich zu

H=Hx+Hyp+H;. (4)

Hyg liefert den Beitrag einer den Kern umgebenden
Kugel, deren Radius grofl gegen die Kernabmes-
sung, jedoch klein gegen die Probenabmessung ist.
Hy entsteht durch die magnetisierende bzw. ent-
magnetisierende Wirkung der herausgegriffenen Ku-
gel. Der Anteil Hg verschwindet, wenn sich alle Teil-
chen in vollkommener Unordnung befinden ®. Mit
Hy= §7 g H; (5)
erhilt man
H=(1-3n7)H,. (6)

Fir den Fall adsorbierter Fliissigkeiten soll eine
mittlere Suszeptibilitdt yy angenommen werden, die
sich nach dem Wiedemannschen Gesetz berechnen
1aBt zu
IM=P121+P2X2+P3X3- (7
Die p; bezeichnen dabei die Volumenanteile der ein-
zelnen Komponenten, und fiir die x; sind die ent-
sprechenden Volumensuszeptibilititen einzusetzen.
Aus Gl. (6) und (7) ergibt sich somit fiir die
relative Linienverschiebung

4 Hy—H, 2
= gm0 (8)

9 A. Loscue, Kerninduktion, VEB Deutscher Verlag der Wis-
senschaften, Berlin 1957.
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Die Symbole der Gl. (8) haben folgende Bedeutung:
zr: diamagnetische Volumensuszeptibilitit der
Fliissigkeit,
Zu: diamagnetische Volumensuszeptibilitit des
Systems Fliissigkeit/Adsorbens,
Hpgy: die xr) entsprechende Feldstirke gemalf
Gl. (6),
die xu entsprechende Feldstirke gemif}
Gl (6).

Die Verwendung der angegebenen Gleichungen fiihrt
zweifellos nur zu einer groben Abschitzung der
Linienverschiebung, weil die Zugrundelegung ma-
kroskopischer Grofen fiir das heterogene System
Adsorbat/poréser Festkorper sicher nicht exakt ist.
Dieselben Schwierigkeiten treten bei entsprechenden
dielektrischen Messungen auf (vgl. McInrosu 1),
fiir deren ndherungsweise Auswertung jedoch gleich-
falls eine makroskopische Beschreibung erfolgt.

HM:

Mit entsprechenden Werten fiir die Suszeptibilita-
ten wurden einige Verschiebungen Af/f berechnet
und mit den experimentellen Ergebnissen (vgl.
Tab. 1) verglichen. Dabei ergab sich folgendes:

a) Bei einer Bedeckung des Adsorbens SiO, I mit
etwa einer Monoschicht Wasser ist die experimentell
bestimmte relative Verschiebung um 0,53 ppm gro-
Ber als die mit Hilfe von Gl. (8) berechnete; die
Abweichung beim System Cyclohexan/SiO, I betrigt
dagegen nur 0,24 ppm (bei gleicher Beladung).

b) Die mit Gl. (8) berechneten Linienverschiebun-
gen ergeben eine geringere Beladungsabhingigkeit
als die gemessenen GrofBen.

Beide Resultate weisen darauf hin, da8 auch die
Anderungen der diamagnetischen Suszeptibilitit
nicht von entscheidender Bedeutung sind, obwohl sie
sicher auftreten.

2.3. Verschiebungen infolge des Relaxationsprozesses

Die theoretische Behandlung der Linienform eines
Zweispinsystems ungleicher Spins mit ys > y; ergibt
als Resonanzlinie eine Lorentz-Kurve, deren Reso-
nanzfrequenz jedoch nicht durch die Beziehung

w;= —y1Hy 9)
gegeben wird, sondern es tritt infolge des Relaxa-

tionsprozesses noch eine Linienverschiebung Q auf
(vgl, %),

10 R. McIntosH et al., Proc. Roy. Soc. London 208, 292 [1951].
11 D. Sames, Ann. Phys. Leipzig 15, 363 [1965].
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Fiir ws> w; gilt

. Sorse 0
'(") = 1+ (ws7e)? 1+ (ws T_c)’i (10)
A 12 -
e 164 1 + s

wr7e)?

¥10 ws Te

7, bezeichnet dabei die Korrelationszeit und Adws,
die Halbwertsbreite der Resonanzlinie, fiir die gilt

Aw:/,=2/T2. (11)
Fiir den Fall gleicher Spins ergibt sich analog (vgl.

2.B. 11 12)

_ w1t 4 derte
B Q H(ort)? | 1+@wrr)? (12)
Wity G e o
- 1+ (wy7e)? 1+ (2 wrte)?

Es 1aft sich in beiden Fillen leicht abschitzen, daf
die Linienverschiebungen maximal nur etwa 10%
der Linienbreiten betragen, so dafl auch damit keine
Deutung der experimentell ermittelten Resonanz-
abweichungen erfolgen kann.

24. EinfluB von Bindungs- und Adsorptionseffekten

Der Untersuchung dieses Einflusses dienten die
Vergleichsmessungen der Verschiebungen Af/f an
den Systemen Cyclohexan/SiO, I, Benzol/SiO, I und
Wasser/SiO, I bei jeweils gleichem Bedeckungsgrad
der Adsorbentien (ca. eine Monoschicht). Erwartet
wurde dabei eine Zunahme der Frequenzabweichung
in der Reihenfolge der angegebenen Adsorbate we-
gen des unterschiedlichen Charakters der Molekiile.
Im Falle der Wasseradsorption liegt eine ausgespro-
chen spezifische Wechselwirkung der H,0-Molekiile
mit den Hydroxylgruppen der Adsorbensoberflache
(Wasserstoffbriickenbindung) vor. Die Cyclohexan-
molekiile dagegen sind unpolar, und eine Wechsel-
wirkung ergibt sich auf Grund von Induktions- und
Dispersionskraften. Sie ist im Vergleich zur dipola-
ren Wechselwirkung wesentlich geringer.

Eine mittlere Abweichung sollte sich bei Benzol
ergeben, das mittels seiner s-Elektronen gleichfalls
Wasserstoftbriickenbindungen mit Oberflichenhydr-
oxylgruppen eingeht. Diese unterschiedlichen Bin-
dungen der Molekiile an die Oberfliche sind infra-
rotspektroskopisch schon wiederholt untersucht wor-
den; sie finden u. a. Ausdruck in den Absorptions-
bandenverschiebungen der gestérten Oberflachen-
hydroxylgruppen. Die Abweichungen gegeniiber den
Hydroxylgruppen des unbeladenen Adsorbens ver-

12 H. Scuneiper, Dissertation, Leipzig 1964.
13 V. N. Fivonov, Opt. i Spektroskopia 1, 490 [1956].
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laufen in Richtung niedrigerer Wellenzahlen und
nehmen in der Reihenfolge der Adsorbate Wasser,
Benzol, Cyclohexan ab (vgl. z. B. FiLimonov 13),

Die eigenen Kernresonanzuntersuchungen sind
mit den angegebenen Resultaten nur z. Tl. in Uber-
einstimmung (Tab. 1). Im Vergleich zur Resonanz-
frequenz der freien Fliissigkeit zeigte Cyclohexan im
adsorbierten Zustand wie erwartet eine geringere
Verschiebung als Wasser. Noch kleinere Werte wur-
den jedoch im Falle der Benzoladsorption gefunden.

Zur Deutung dieses Sachverhaltes und der gleich-
falls noch nicht erkldrten Beladungsabhéngigkeit der
Verschiebung A4f/f bei den Systemen CgHg/SiO, I
bzw. CD4C¢H;/Si0, I muB der fiir aromatische Sy-
steme typische Ringstromeffekt betrachtet werden.
Im Mittel liegen bekanntlich die Resonanzlinien von
Wasserstoffatomen aromatischer Ringe um 1 — 2 ppm
niedriger als diejenigen von Wasserstoffatomen an
Athylendoppelbindungen. Verdiinnt man Benzol mit
Cyclohexan, wird die Resonanzfrequenz des Benzols
nach noch tieferem Feld verschoben, da durch die
CgHyo-Molekiile der Abstand zwischen den Benzol-
ringen vergrofert und damit deren gegenseitige
Wechselwirkung vermindert wird. Der Unterschied
in der chemischen Verschiebung zwischen reinem
Benzol und dem isolierten Benzolmolekiil betrdgt
nach Korrektur der unterschiedlichen Volumen-
suszeptibilititen etwa 0,7 ppm 4.

Damit kann eine Deutung der am System Ben-
201/Si0, I erhaltenen Ergebnisse erfolgen. Bei nied-
rigen Beladungen, bei denen noch keine Kapillar-
kondensation vorliegt (<200 mg/g), werden die
Molekiile nur in einer Schicht adsorbiert vorliegen
und sich wenig beeinflussen. Dadurch wirkt einer
Verschiebung der Resonanzlinie nach hoherem Feld
(infolge einer Bindung an die Adsorbensoberfldche),
die groBer sein sollte als die bei der Cyclohexan-
adsorption, eine Verschiebung nach tieferem Feld,
bedingt durch den Ringstromeffekt, entgegen. Mit
wachsendem Bedeckungsgrad, d. h. mit einsetzender
Kapillarkondensation, wird die gegenseitige Beein-
flussung der Molekiile grofler, was zu einer Ab-
schwichung dieses Effektes fithrt. Es verringert sich
zwar gleichzeitig die Verschiebung nach hoherem
Feld wegen des Verdiinnungseffektes, die Netto-
abweichung bleibt aber grofler als bei niedrigen
Beladungen und néhert sich erst bei sehr groBem

14 H. Sunr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in
der organischen Chemie, Springer-Verlag, Berlin 1965.
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Adsorbatgehalt dem Wert Null. Die Resonanzver-
schiebungen nach hoherem Feld deuten auf eine
stirkere Abschirmung der Protonen der adsorbier-
ten Molekiile hin. Eine mogliche Erkldrung dieses
Effektes besteht in der Annahme einer (Uberlagerung
der Elektronenwolken der Adsorbat- und der Ober-
flichenatome, die bei der Cyclohexanadsorption of-
fensichtlich sehr schwach ist. Die gemessenen Abwei-
chungen an den Systemen Wasser/SiO, lassen sich
erkliren unter Verwendung eines von O’RemLy
u.a.!® angegebenen Wertes fiir die Differenz der
Resonanzfrequenzen der Hydroxylprotonen eines
Silikageles und denen des freien Wasser von
(3*£2) ppm.

Nimmt man schnellen Austausch der Protonen der
in der ersten Monoschicht physikalisch adsorbierten
Molekiile mit denen des dariiber befindlichen Adsor-
bates an, laft sich mit Hilfe der Beziehung

Af Af

oo,
die Beladungsabhingigkeit der Verschiebungen ab-
schitzen. Die Grofle p gibt dabei die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Protons in der Monoschicht
an. Mit einem plausibel erscheinenden Wert von
(4f/f) y~2 ppm folgt eine gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Resultaten (Tab. 1).

Die Linienverschiebungen hingen also bei den
untersuchten Systemen von Bindungs- bzw. Adsorp-
tionseffekten ab und ergeben damit u. U. zusitzliche
Informationen, da die Linienbreiten in vielen Fallen
durch Proton-Ion-Wechselwirkung bestimmt werden.

(13)

3. Inhomogene Linienverbreiterungen

Der aus Tab. 1 ersichtliche Unterschied zwischen
T, und T, (bis F~12!) lag in allen Fillen auBer-
halb der Fehlergrenzen, so daBl er genauer unter-
sucht wurde. Dabei konnten folgende Ursachen sofort
ausgeschlossen werden:

a) Fehleichungen: Bei Untersuchungen wafriger
Kobaltnitratlosungen ergab sich im Frequenzbereich
16 —60 MHz T,=T,".

b) Unbekannte Frequenzabhingigkeit bei den ad-
sorbierten Proben: T, war zwischen 16 und 60 MHz

im wesentlichen frequenzunabhingig, wobei galt
Te0==T,80=T,%0-F,

15 D. E. O'Recey u. H. P. Lerriy, J. Chem. Phys. 29, 970
[1958].
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c) Sattigungsverbreiterung: Wegen des schlechten
Signal-Rausch-Verhaltnisses muflite zwar bei héhe-
ren H;-Feldern gemessen werden (im Vergleich zur
Untersuchung von Fliissigkeiten), es ergaben sich
jedoch keine merklichen Linienbreitendnderungen
bei verschiedenen H,-Feldstiarken.

d) Inhomogenitit des dulleren Feldes: Dieser Ef-
fekt konnte wegen der stark verbreiterten Linien der
adsorbierten Molekiile unberiicksichtigt bleiben.

Es muf} deshalb der Schlul gezogen werden, daf3
bei Messungen der Linienbreiten adsorbierter Mole-
kiile mit dem stationiren NMR-Verfahren eine zu-
sitzliche inhomogene Linienverbreiterung auftritt,
wihrend bei Anwendung des Spinechoverfahrens
natiirlich nur die gesuchte Halbwertsbreite der ho-
mogen verbreiterten Linie bestimmt wird. Verursacht
wird eine solche inhomogene Linienverbreiterung
durch die Heterogenitat der Adsorbensoberfliche.
KvLIvIDSE u. a. 1617 fanden z. B. an der Oberflache
eines Silikageles drei verschiedene OH-Gruppen-
Typen, die zu etwas abweichenden Linienverschiebun-
gen der an ihnen angelagerten Molekiile und damit
zu einer Verteilung der Resonanzfrequenzen fiihren
konnen.

Abb. 1 zeigt den experimentell ermittelten Zusam-
menhang zwischen der mittleren Linienverschiebung
Af und dem Faktor F. Mit aufgenommen sind da-
bei MefBwerte, iiber die an anderer Stelle berichtet
wird. Je kleiner die Verschiebung im Vergleich zur
Linienbreite ist, desto kleiner ist der auftretende
Faktor F; d. h. man erhilt immer dann eine beson-
ders starke inhomogene Verbreiterung, wenn T, Af
> 1 wird. Beriicksichtigt man, daB in den vorliegen-
den Fillen die transversale Relaxationszeit T, im
wesentlichen frequenzunabhingig ist, so folgt, daf3
die Inhomogenititsverbreiterung vor allen Dingen
bei hoheren Frequenzen deutlich zum Ausdruck
kommt. Mit Abb.1 laft sich auch sofort die Ab-
hangigkeit des Faktors F vom Bedeckungsgrad der
Adsorbentien bestimmen. In den Fallen, in denen
sowohl die Linienbreite als auch die mittlere Ver-
schiebung infolge des Verdiinnungseffektes umge-
kehrt proportional der Beladung abnimmt, wird der
Faktor F unabhingig von der Beladung sein. Fiir
diesen Fall charakteristische Ergebnise lieferten die
Untersuchungen, bei denen Wasser bzw. CD;OH als
Adsorbat dienten (vgl. Tab. 1 bzw. Abb. 2).

16 V. I. KvLivipsg, N. M. Isewskasa, T. S. Jecorowa, W. F. K1-
seLev u. N. D. Soxorow, Kinetika i Kataliz 3, 91 [1962].
17 V. I. Kvuivipse, Dokl. Akad. Nauk SSSR 157, 158 [1964].
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Abb. 1. Zusammenhang des Faktors F mit der Linienverschie-
bung 4f und der Relaxationszeit T’ .
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Abb. 2. Beladungsabhidngigkeit des Faktors F am System
CD;OH/Si0, I, (J—[] F, o—0 T, @—® T,

MAGNETISCHE KERNRESONANZSIGNALE ADSORBIERTER MOLEKULE

Andern sich die Verschiebung und die Linien-
breite in Abhingigkeit von der Beladung dagegen
in einem gewissen Bereich in entgegengesetzter
Weise, so ist eine Beladungsabhéngigkeit des Fak-
tors F sofort verstindlich. Ein derartiges Verhalten
tritt z. B. bei aromatischen Adsorbaten auf (vgl.
Tab. 1 bzw. Abb. 3), wo ein deutliches Anwachsen
des Faktors F mit zunehmendem Bedeckungsgrad
des Adsorbens zu beobachten ist.

15
"1
/°
L | F
73 10 //
/D/
-4 / /
L3
5 e
L2
L 29 e ==
1 '.A/'—‘
% 700 200 300 200mg/g
Beladung —=

Abb. 3. Beladungsabhéngigkeit des Faktors F am System
CD;3CgH;/Si0, I, (—[] F, o—0 Ty, @—@ T,

Zusammenfassend sei gesagt, dafl die experimen-
tell bestimmte inhomogene Linienverbreiterung in
engem Zusammenhang mit den durch Bindungs- und
Adsorptionseffekte verursachten Linienverschiebun-
gen steht und bei der Diskussion der aus Halbwerts-
breiten berechneten transversalen Relaxationszeiten
adsorbierter Molekiile beriicksichtigt werden muf.

Herrn Prof. Dr. H. Prerrer danke ich fiir die An-
regung zu diesen Untersuchungen und viele wertvolle
Hinweise. Herrn Dr. habil. H. WinkLEr gilt mein Dank
fiir niitzliche Diskussionen und der Forschungs- und
Entwicklungsstelle des VEB Kombinat ,,Otto Grote-
wohl“ Bohlen fiir die finanzielle Férderung der Arbeit.



