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Untersuchungen iiber die magnetische Kernresonanz von Alkalikernen
in wifiriger Losung
0. Lurz

Physikalisches Institut der Universitat Tiibingen

(Z. Naturforsch. 23 a, 1202—1209 [1968] ; eingegangen am 17 . Mai 1968)

The NMR signals of the nuclei 2H, ®Li, 7Li, 2Na, 8’Rb and !33Cs have been investigated in
aqueous solutions. The ratios of the Larmor-frequencies of these alkali nuclei relative to 2H have
been measured with high accuracy. Because the Larmor-frequencies depend on the concentration
of the aqueous solutions, an extrapolatiton to vanishing concentration was made. From these ratios
of Larmor-frequencies, a magnetic moment for the alkali nuclei has been derived and has been
compared with the available nuclear magnetic moments from atomic beam or optical pumping ex-
periments. The difference in the magnetic moments results from the shielding of the alkali nuclei
by the water molecules around the ions. The shielding constants are: o (Rb*) =— (2.01£0.2) -10—4
and 0 (Cs*) = — (3.4 £0.1) - 10— relative to the free ion.

The shift of the 133Cs NMR line as a function of the concentration of aqueous solutions of Cs-
salts is given in detail. The influence of the chlorides of some elements in the iron group and of
some lanthanide elements on the position of the 133Cs NMR line is shown.

Die Larmor-Frequenz der Kerne der Alkaliele-
mente hdngt in wéaBriger Losung von der Konzen-
tration der gelosten Alkalisalze ab !'2. Paramagne-
tische lonen, die den Lésungen zugesetzt werden,
verbreitern nicht nur die Resonanzlinie der Alkali-
kerne, sondern verursachen auch eine u. U. betracht-
liche Verschiebung 375,

Bei der Bestimmung der magnetischen Dipol-
momente der Kerne der Alkalielemente mit der kern-
magnetischen Resonanzmethode wurden diese Ef-
fekte im allgemeinen nicht geniligend berticksich-
tigt 678,

Um den Fehler, der bei der Nichtbeachtung der
obigen Effekte gemacht wird, vermeiden zu koénnen,
wurden die Kernresonanzsignale der Kerne 2H, ®Li,
"Li, ?>Na, %Rb und 33Cs in wilrigen Losungen
von Alkalisalzen systematisch untersucht.

Am Beispiel des 133Cs-Kerns wird in dieser Arbeit
iiber die Abhangigkeit der '3*Cs-Resonanzlinie von
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der Konzentration wiiriger Cs-Salzlosungen berich-
tet. Der Einflul der diamagnetischen Ionen Ca2*
und La%*, sowie der paramagnetischen Ionen Fe®*,
Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?¥, Ce®*, Nd3*, Gd** und Dy3*
auf die 133Cs-Resonanzlinie wurde untersucht.

Das Verhiltnis der Larmor-Frequenzen der Al-
kalikerne SLi, 7Li, 23Na, 8’Rb und !33Cs zur Larmor-
Frequenz des Deuterons in schwerem Wasser wurde
mit hoher Genauigkeit in Losungen definierter Kon-
zentration gemessen. Die Larmor-Frequenzverhilt-
nisse werden fiir verschwindende Konzentration der
Salze angegeben. Werden die hieraus errechenbaren
magnetischen Dipolmomente der Kerne mit solchen
verglichen, die mit anderen Methoden an freien
Ionen oder Atomen gewonnen wurden ®~!2, so kann
die absolute chemische Verschiebung der Alkalikerne
in Wasser ermittelt werden. Die experimentell be-
stimmte absolute chemische Verschiebung wird theo-
retischen Werten gegeniibergestellt 13715,
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MAGNETISCHE KERNRESONANZ VON ALKALIKERNEN

Zusammen mit Yamacatas Werten 16 fiir die re-
lative chemische Verschiebung der Kerne 87Rb und
133Cs in Alkalihalogenidkristallen 148t sich die abso-
lute chemische Verschiebung dieser Kerne in den
Kristallen angeben.

1. Apparatur und MeBmethode

Zur Messung wurde ein am hiesigen Institut gebau-
tes Kernresonanzspektrometer (s. Blockschaltbild Abb.1)
benutzt. Das Magnetfeld von 18,07kOe (Varian-
Magnet V 4012 A) wurde mit einer ?Li-Kernresonanz-
probe konstant gehalten!?. Die Larmor-Frequenz der
untersuchten Kerne liegt bei diesem Feld im Frequenz-
bereich von 10 MHz bis 30 MHz (s. Tab. 1).

Kern 2H 6Li 7Li 23Na 87Rb 133Cs
Resonanz-
frequenz 11,810 11,322 29,900 20,351 25,174 10,091
in MHz

Tab. 1. Resonanzfrequenz der untersuchten Kerne bei einem
Magnetfeld von 18,07 kOe.

Als sehr stabiler und kontinuierlich variabler Oszil-
lator fiir die Einstrahlfrequenz wurden die Frequenz-
generatoren XUA und XUB von Rohde & Schwarz
verwendet; der Frequenzvorschub (0,1 Hz/sec bis 100
Hz/sec) wurde durch einen elektromotorischen Antrieb
mit verdnderbarem Zahnradgetriebe vorgenommen. Zur
Messung der Einstrahlfrequenz diente ein Wandel
& Goltermann-Frequenzzihler FZ 2.

Zur Beobachtung der Kerninduktion wurde ein Pro-
benkopf mit Kreuzspulenanordnung benutzt. Dabei
konnte der Einstrahl- und der Empfangskanal inner-
halb kurzer Zeit auf die Larmor-Frequenz der einzel-
nen Kerne abgestimmt werden.

Dem dufleren Magnetfeld H, wurde durch Zusatz-
spulen ZS1 ein kleines niederfrequentes Magnetfeld
iiberlagert, dessen Frequenz quarzgenau und in Schrit-
ten von 1 Hz beliebig wéhlbar war (Schomandl-
Frequenzgenerator ND 99k, 0 bis 110 kHz). Dadurch
war es moglich, sowohl mit der Seitenbandmodulations-
methode '8 bei hoheren Modulationsfrequenzen (z. B.
691 Hz), als auch mit der Abtastmethode mit niedrigen
Modulationsfrequenzen (z.B. 29 Hz) zu arbeiten. Als
phasenempfindlicher Gleichrichter fand der Lock-in-
Amplifier JB5 von Princeton Applied Re-
search Verwendung (Frequenzbereich 1,5 Hzbis 150
kHz). Die durch kontinuierliche Anderung der Ein-
strahlfrequenz aufgenommenen Resonanzlinien bzw.
Spektren wurden auf einem schnellen Kompensations-
schreiber registriert.

17 J. Kaurmany u. A, Scuwenk, Z. Angew. Phys. 21, 527
[1966].

18 W. MoLLer-Warmutn u. P. Parikn, Z. Naturforsch. 16 a,
1063 [1961].
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Durch Anlegen einer sidgezahnférmigen Spannung an
weitere Zusatzspulen ZS 2 konnte dem Hy-Feld ein sehr
niederfrequentes Magnetfeld (0,01 Hz bis 1 Hz) iiber-
lagert werden. Diese Spannung wurde einem Wave-
tek - Funktionsgenerator Type 105 entnommen, wel-
cher gleichzeitig die x-Ablenkung eines Oszillographen
ansteuerte, auf welchem das Kernresonanzsignal beob-
achtet wurde. Dieses Verfahren wurde nur zur schnel-
len Auffindung des Feldortes groBter Homogenitit und
zu Justierzwecken verwendet.

zur Magnetfeld - Regelung
Frequenz-
Zahler
FZ 2
10 Hz -30MHz
Frequenz- Frequenz-
Normal Generator ,3'
XsB XUA ,XuB
100 kHz; 1MHz 0 - 30 MHz =
{ '
Frequenz- .
Generator Modulations-
L
ND 88 k Verstarker
0-10 kHz
* 21
Lock-in Abstimmbarer n P
Verstarker [—e—p HF - —= [ [\EQ)
PAR JB 5 Verstarker
* I 252
Funktions -
Schreiber Oszillograph sv:rl:;:;‘%s
0,01Hz - 1 MHz

Abb. 1. Blockschaltbild des verwendeten Kernresonanzspek-

trometers. Die Zusatzspulen ZS 1 und ZS 2 sind auf den Pro-

benkopf P montiert; die kugel- oder zylinderférmigen Pro-

ben konnen durch eine PreBluftturbine in Rotation versetzt
werden.

Die Frequenzgeneratoren XUA, XUB und ND 99k,
der Frequenzzihler und die Referenzfrequenz fiir die
Magnetfeldregelung wurden alle von demselben Quarz-
oszillator XSB von Rohde & Schwarz ange-
steuert. Die durch die Inhomogenitidt des Magneten be-
dingte Linienbreite war z.B. bei der !33Cs-Resonanz
einer wiflrigen CsCl-Losung bei 10,09 MHz etwa 0,5
bis 1 Hz bei Verwendung rotierender Kugelproben von
ungefdhr 5 mm Durchmesser. Es wurden vorwiegend
Kugelproben verwendet; bei diesen ist eine Suszepti-
bilitatskorrektur — wie frithere Messungen zeigten —
vermeidbar oder sehr klein!®. Es wurde mit einem
dulleren Standard gemessen; die MeBprobe und die
Referenzprobe wurden hintereinander in das Spektro-

19 W. Hasexrratz, P. InLesserc u. O. Lurz, Z. Naturforsch.
22a, 585 [1967].
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meter gebracht und die jeweilige Resonanzfrequenz be-
stimmt. Fiir jeden Kern wurde eine definierte Referenz-
probe benutzt; bei 133Cs war dies z. B. eine 8,13-molale
CsCl-Losung. Der Frequenzvorschub und die Zeitkon-
stante des phasenempfindlichen Gleichrichters wurden
so eingestellt, dal bei der zu untersuchenden Probe ein
gutes Signal-Rauschverhiltnis erzielt wurde. Typische
Werte sind: Frequenzvorschub 0,3 Hz/sec und Zeitkon-
stante 0,1 sec. ‘

Die Arbeitstemperatur betrug meist (24*1) °C.

Die chemische Verschiebung 0 wird als Differenz der
Resonanzfrequenzen von MeBprobe und Referenzprobe
angegeben. Positives 0 bedeutet also eine Verschiebung
zu hoherer Frequenz bei konstantem Feld.

2. Die chemische Verschiebung des 13*Cs-Kerns
in wilirigen Losungen von Césiumsalzen 2°

Devererr. und Ricuarps 2 berichteten kiirzlich,
dal in wilrigen Losungen von etlichen Césiumsal-
zen grofle konzentrationsabhangige Verschiebungen
auftreten. In der vorliegenden Arbeit wurden wei-
tere Casiumsalze untersucht, um unter anderem die
giinstigsten Salze fiir die Bestimmung der in Kapi-
tel 4 beschriebenen Frequenzverhaltnisse zu finden.

Hz Verschiebung
6004 CsCl
v
°
500 /
" Cs2C03
£
4004 //’
* Cs9S0,
300 2
/4
/./
200+ // CsF
A P
100 L]
7 e
s CsHSO, "
p=2 g — — Konzentration
o
-~ 2 3 4 5 & Mol
kg H0
CsNO3 Vi vy
-100-

Abb. 2. Verschiebung der 33Cs-Kernresonanzlinie in waBri-
gen Losungen von Cidsiumsalzen in Abhédngigkeit von deren
Konzentration. Als Ordinatennullpunkt wurde die Larmor-
Frequenz gewdhlt, die sich aus der Extrapolation auf ver-
schwindende Konzentration ergibt (s. auch Abb. 3). Wegen
der Ubersichtlichkeit wurden nicht alle Punkte eingezeichnet,
die bei kleinen Konzentrationen gemessen wurden. Das fol-
gende gilt auch fiir Abb. 3, 4 und 5: 1. Eine positive Ver-
schiebung bedeutet, dal die Larmor-Frequenz der entspre-
chenden Probe grofler ist als die als Nullpunkt gewihlte Fre-
quenz bei festgehaltenem Feld. 2. Wenn keine Fehlerbalken
angegeben sind, ist der Fehler so klein, dal keine Fehlerbal-
ken eingezeichnet werden konnten. 3. Es wurde immer mit
kugelformigen Proben gemessen.

20 Ein Teil der in Kapitel 2 und 3 beschriebenen Ergebnisse
wurde in einer kurzen Notiz veroffentlicht: O. Lurz, Z. Na-
turforsch. 22 a, 286 [1967].
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In Abb. 2 sind die beobachteten Verschiebungen
von CsCl, Csy,CO3, CsySO4, CsF, CsHSO, und
CsNO; in wilrigen Losungen in Abhéngigkeit von

der Konzentration der Salze wiedergegeben. Die
Verschiebung kann mit einer Genauigkeit von
+0,5 Hz angegeben werden.

Die Frequenz, die sich durch Extrapolation der

Resonanzfrequenzen der einzelnen Lésungen auf
verschwindende Konzentration ergibt, wurde nach-
traglich als Nullpunkt gewihlt; die Unsicherheit bei
der Wahl des Nullpunktes betrdgt =5 Hz (s. Abb. 3).
Die Verschiebung der bei der Messung verwendeten
8,13 molalen CsCl-Referenzlosung betrdgt dann
zum Beispiel 6 = (536 1+ 5) Hz, bezogen auf die Re-
sonanzfrequenz eines nur durch Wasser beeinflullten
Cs*-Ions.

Dies bedeutet eine relative Abschirmkonstante 2!
von 6= (—0,532%0,005)-107%. Ein Cs*-Ion, das
nur durch Wasser abgeschirmt wird, hat zum Ver-
gleich eine absolute chemische Verschiebung von
0= (—3,4%0,1) 104 relativ zum freien Ion, wie
in Kapitel 5 gezeigt wird.

A

Hz Verschiebung ./ CsCl

1101
90

70+ o

J/

CsF
30 / / -
/ .

—°
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kg H,0
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Abb. 3. Abhingigkeit der Verschiebung der 133Cs-Kernreso-
nanzlinie in wafirigen Losungen von Casiumsalzen bei kleinen
Konzentrationen. Die bei der Extrapolation auf verschwin-
dende Konzentration angenommene Fehlerschranke von
+5 Hz ist eingezeichnet.

21 Dje Abschirmkonstante o ist bei Frequenzvariation:
0=— (¥Probe—¥o) /o3
v, ist die jeweilige Bezugsfrequenz.
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Aus Abb.2 kann entnommen werden, dafl der
Einfluf} der Anionen recht betrichtlich und sehr ver-
schieden groB ist. Alle untersuchten Anionen — mit
Ausnahme des Nitrations — verschieben die Cs-Re-
sonanzlinie zu hoherer Frequenz, d. h. das Magnet-
feld am Kernort wird gréBer. Die negative Verschie-
bung, die durch das NOj-Ion hervorgerufen wird,
bedeutet nur, dal obiger Effekt beim H,0-Molekiil
grofer ist als beim NOs-Ion.

Die Wechselwirkung der Cs-Ionen untereinander
scheint gering zu sein. Dies kann aus einer Unter-
suchung des Einflusses von einer Reihe von Alkali-
chloriden 22, von CaCl, und von LaCly (s. Abb.4
und Abb. 5) auf die Verschiebung der Cs-Resonanz-
linie in CsCl-Losungen geschlossen werden. Unab-
hingig von der Art des Kations tritt bei gleichem
Anion und gleicher Anionenkonzentration ungefidhr
dieselbe Verschiebung auf. Fiir die Verschiebung
der Casiumlinie sind also vorwiegend die Wasser-
molekiile und die Anionen verantwortlich.

Ein Vergleich der Abschirmung des Cs*-Ions in
verschiedenen Umgebungen relativ zum freien Ion
zeigt, dafl bei zunehmender Konzentration der Lo-
sungen auf einen teilweisen Ersatz der Wassermole-
kiile durch Anionen als Wechselwirkungspartner ge-
schlossen werden kann:

Cs*-Ion in Wasser

o= —3,4-1074,
Cs*-Ion in 8 molaler waBiriger CsCl-Lésung

o= —3,9-107¢,
Cs*-Ion im CsCl-Kristall (s. Kap. 5)

o= —5,7"1074
Zu einer quantitativen Erfassung miilten die dyna-
mischen Verhiltnisse in der Ionenlosung bekannt
sein; die beobachtete Lage der Kernresonanzlinie
stellt einen Mittelwert der Larmor-Frequenzen in
den verschiedenen méglichen Umgebungen, in de-
nen sich das untersuchte Ion befinden kann, dar.

Erwahnenswert ist die Tatsache, dal} bei allen bis-
her in wéallrigen Losungen untersuchten Alkaliker-
nen (s. auch Ref. 2 und 3%) die Reihenfolge in der
abschirmenden Wirkung der verschiedenen Anionen
die gleiche ist. Eine Vergroerung des Magnetfeldes
am Kernort bei der Anionenreihe F~, CI-, Br™, J~
(s. auch Ref. 2) zeigt sich ebenso bei der chemischen
Verschiebung der Alkalikerne in den entsprechenden
Halogenkristallen 16,

22 W. Hasexrratz u. O. Lurz, unveroffentlichte Ergebnisse.

23 J. Reusen u. D. Fiat, Chem. Commun. 1967, 729.
24 J. Eeperieiy u. O. Lurz, unveroffentlichte Ergebnisse.
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3. Der EinfluB von paramagnetischen Ionen
auf die 133Cs-Kernresonanzlinie

Bei sehr vielen fritheren Kernresonanzuntersu-
chungen zur Bestimmung von magnetischen Kern-
dipolmomenten wurden den zu untersuchenden Pro-
ben paramagnetische Ionen zugefiigt, um die Kern-
resonanzlinien zu verbreitern. Obwohl schon Dickin-
son 3 festgestellt hatte, daB unter dem Einfluf} von
paramagnetischen Ionen Verschiebungen der La-
gen der Kernresonanzlinien der Kerne 'H, 2H, "Li
und F in walBrigen Losungen auftreten konnen,
wurde dieser Effekt meist nicht beriicksichtigt. Neuer-
dings untersuchten Fister und Hertz? die 7Li-,
23Na- und 8"Rb-Resonanz der Chloride bei Anwesen-
heit von Fe3*, Mn2*, Ni2* und Cu3*. Eine detaillierte
Untersuchung am “Li-Kern wurde kiirzlich veréffent-
licht . In wéBrigen Losungen der Chloride der Sel-
tenen Erden wurden vor kurzer Zeit die 'H-, 2H-
und 35Cl-Resonanzlinien beobachtet 23725,

Werden zu wialrigen Losungen von CsCl para-
magnetische Ionen zugegeben, so treten bei der Cs-
Kernresonanzlinie betréachtliche Verschiebungen auf.
Bei diesem Kern kann ein solcher Effekt besonders
gut beobachtet werden, weil dieser Kern z.B. in
wilrigen CsCl-Losungen sehr grofle longitudinale
Relaxationszeiten (10...30 sec) hat. Die Cs-Linie
wird selbst bei betrédchtlichen Konzentrationen der
paramagnetischen Ionen noch nicht sehr breit, so
daB die Lage des Resonanzmaximums mit grofer
Genauigkeit angegeben werden kann.

3-molalen Losungen von CsCl wurden jeweils die
Chloride der Ubergangselemente Fe, Mn, Co, Ni
und Cu in verschiedener Konzentration zugesetzt.
Die dabei gewonnenen Ergebnisse zeigt Abb. 4. Auf-
fallend ist die sehr unterschiedliche Verschiebung,
die bei den einzelnen Salzen auftritt. Der Einfluf}
vom diamagnetischen CaCl, wurde ebenfalls gemes-
sen. Dadurch laBt sich klaren, welcher Anteil der
Verschiebung durch die besondere Elektronenkon-
figuration der paramagnetischen Ionen verursacht
wird.

Die Verschiebungen der !33Cs-Resonanzlinie, die
durch die Salze der Ubergangselemente hervorgeru-
fen werden, diirfen nur zu einem Teil dem Einflu
der Wassermolekiile und der Anionen zugeordnet
werden. Die diamagnetischen Salze CaCl, und LaCl,

%5 F. BarBarat-Rev, G. BENE u. M. Peter, Helv. Phys. Acta
40, 787 [1967].
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Hz Verschiebung
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Abb. 4. Verschiebung der 133Cs-Kernresonanzlinie in 3-mola-

len wéllrigen CsCl-Losungen als Funktion der Konzentration

der zugegebenen Salze FeCly, MnCl,, CoCl,, CuCl,, NiCl,
und CaCl, .

(s. Abb.5) zeigen wesentlich kleinere Effekte 26. An
den sehr viel groBeren Verschiebungen sind die un-
gepaarten Elektronen der Ionen in den 3d-Zustén-
den beteiligt. Es tritt eine Wechselwirkung zwischen
dem untersuchten Kern und den ungepaarten Elek-
tronen des paramagnetischen Ions auf?" 28 d.h.
dafl am Ort des Cs-Kerns ein Magnetfeld entsteht,
das von den ungepaarten Elektronen der paramagne-
tischen Ionen herriihrt.

Da nicht jeder Cs-Kern immer mit einem para-
magnetischen Ion in Wechselwirkung steht, kommt
die Verschiebung und die Breite der beobachteten
Linie durch eine zeitliche Mittelung iiber die jewei-
ligen Aufenthaltsorte des Cs-Ions zustande?®. Zur
Bestimmung der Kopplungskonstante der Wechsel-
wirkung miifite die Zahl der im Mittel mit den para-
magnetischen Ionen in Wechselwirkung stehenden
Cs-Ionen bekannt sein; diese Zahl hangt stark von
den sehr unterschiedlichen komplexbildenden Eigen-
schaften der Ionen ab. Weitere Untersuchungen, wie
die Temperaturabhangigkeit der Verschiebungen
und der Relaxationszeiten der Alkalikerne, konnten
hier zu einer detaillierteren Aussage fiithren.

Die Wirkung der Chloride von etlichen Seltenen
Erden auf die Verschiebung der Cs-Linie wurde in

26 Es wurde mit Kugelproben gemessen; die Verschiebungen
sind also nicht durch die Suszeptibilitdt der Probe bedingt.
27 N. BroemBerGEN, J. Chem. Phys. 27, 595 [1957].
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einer weiteren Mefreihe untersucht. In Abb. 5 ist
das Ergebnis dieser Untersuchungen iiber den Ein-
flull des diamagnetischen LaCl; und der paramagne-
tischen CeCly, NdCl;, GdCl; und DyCl; auf jeweils
3-molale CsCl-Losungen dargestellt. Es fallt auf, daf3
praktisch alle Salze den gleichen Effekt zeigen; nur
beim GdCly scheint eine etwas groere Verschiebung
aufzutreten. Besonders bemerkenswert ist, daf3 kein
Unterschied zwischen dem diamagnetischen LaCly
und den paramagnetischen Chloriden der Seltenen
Erden auftritt. Ein Vergleich mit Abb. 4 zeigt, daf}
sich die Verschiebungen bei LaCl; und CaCl, etwa
wie 3 : 2 verhalten. Die in Abb. 5 dargestellten Ver-

Hz Verschiebung

4004 ’#

300 &

Ok —o—

LaCl3
2001 »
¢ %* CeCly
= NdCl3
1004 % e GdCly
?. ¢ DyCl3
¥
Konzentration
0 T T T T
0,5 1,0 1,5 Mol/kg H,0

Abb. 5. Verschiebung der 133Cs-Kernresonanzlinie in 3-mola-
len widllrigen Losungen von CsCl als Funktion der Konzentra-
tion der zugegebenen Chloride der Seltenen Erden Lanthan,
Cer, Neodym, Gadolinium und Dysprosium. Obwohl mit Ku-
gelproben, deren Formfaktor bekannt war, gemessen wurde,
mulBite hier wegen der zum Teil sehr hohen Suszeptibilititen
der Losungen eine kleine Suszeptibilitatskorrektur angebracht
werden (s. Ref. 19).

schiebungen miissen iiberwiegend dem Einflu} der
Wassermolekille und der Anionen zugeschrieben
werden. Bei den Seltenen Erden befinden sich die
ungepaarten Elektronen in den 4f-Zustinden. Zwi-
schen diesen ungepaarten Elektronen der Ionen der
Seltenen Erden und dem Cs-Kern tritt hochstens
eine sehr geringe Wechselwirkung auf.

28 H. M. McConnerL u. R. E. Rosertson, J. Chem. Phys. 29,
1361 [1958].
2 T.J.Swrrr u. R. E. Connick, J. Chem. Phys. 37, 307 {1962].
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4. Die Larmor-Frequenzverhiltnisse 3
der Alkalikerne ®Li, 7Li, 23Na, 8Rb und 133Cs
relativ zu 2H

In definierten Losungen von Salzen der Alkali-
elemente Li, Na, Rb und Cs in schwerem Wasser
wurde das Larmor-Frequenzverhaltnis

» (Alkali) /» (2H)

gemessen. Dabei wurde bei konstantem Magnetfeld
in derselben Probe unmittelbar nacheinander die
Kernresonanzlinie des Alkalikernes und die Kern-
resonanzlinie des Deuterons aufgenommen. Die Ein-
strahlfrequenz wurde mit einem Frequenzzihler
wihrend der Aufzeichnung der Resonanzkurven re-
gistriert. Die Linienbreiten waren — bis auf die
der 87Rb-Linie — sehr klein, obwohl alle Kerne ein
Quadrupolmoment besitzen. Die durch die Inhomo-
genitdt des Magneten bedingten Linienbreiten waren
fiir 8Li, “Li, 133Cs und 2H etwa 0,5 bis 1,5 Hz. Die
Linienbreite von 23Na betrug etwa 7 Hz, was mit
T,-Messungen von Eisenstapt und Friepman3! gut
tibereinstimmt. Die 87Rb-Linie war etwa 80 Hz breit.
Es wurden jeweils 20 bis 30 Messungen des Fre-
quenzverhaltnisses durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
in Tab. 2 zusammengefaft.

Konzen-
Kern Salz tration* v (Alkali)/» (2H)
6Li LiCl 0,203 0,958 660 272 (18)**
Li LiCl 0,046 2,531 731 59 (5)
23Na NaCl 0,043 1,723 175 30 (5)
87Rb RbCl 0,122 2,131 584 10 (12)
133Cs  CsNOjs 0,0073 0,854 436 101 (15)
- Zahl der gelosten Alkaliionen
- Zahl der Losungsmittelmolekiile
Losungsmittel: D,0+-Octadeuterodioxan im Molverhaltnis

70 : 1.
** Der Fehler ist der einfache mittlere quadratische Fehler
des Ergebnisses.

Tab. 2. Frequenzverhiltnisse » (Alkali)/»(*H) in den unter-
suchten Losungen.

Da die Larmor-Frequenz der Alkalikerne von
der Konzentration der Alkalisalzlésungen abhéngt,
muBte fiir die Kerne SLi, 7Li, 2Na und 8Rb diese
Abhingigkeit der Larmor-Frequenz bei etlichen Sal-

30 Die Ergebnisse wurden in einer kurzen Notiz publiziert:
O. Lurz, Phys. Letters 25 A, 440 [1967].

31 M. Esenstapt u. H. L. Frieomay, J. Chem. Phys. 44, 1407
[1966].
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zen untersucht werden, so wie dies fiir den Fall des
133Cs im Kapitel 2 beschrieben wurde. Fiir 6Li, 7Li
und 23Na ist die konzentrationsabhingige Verschie-
bung gering 3% 2; beim 87Rb ist sie wie beim 133Cs
recht beachtlich (s. auch Ref. 2).

Da auch die Lage der Deuteriumresonanz des
schweren Wassers durch die gelosten Alkalisalze be-
einflult wird, wurde dem schweren Wasser etwas
Octadeuterodioxan (1,4 Mol-Proz.) als innerer Stan-
dard zugesetzt. Nach Untersuchungen von FraTiELLO
und Doucrass 3% wird die Dioxanlinie durch geloste
Ionen praktisch nicht beeinflufit. So konnte auch die
Verschiebung der ?H-Linie des schweren Wassers in
Abhangigkeit von der Konzentration der gelosten
Alkalisalze bestimmt werden. Diese Verschiebung
ist fiir kleine Salzkonzentrationen sehr gering.

Aus Diagrammen der Art der Abb. 2 und 3
konnte die Larmor-Frequenz eines jeden Alkali-
kernes fiir ,,unendlich kleine Konzentration“ relativ
zur Deuterium-Larmor-Frequenz des reinen schwe-
ren Wassers ermittelt werden. Besonders giinstig
wirkte sich dabei die Tatsache aus, da} die konzen-
trationsabhéingige Verschiebung bei allen Alkali-
nitraten negativ ist.

Das Verhiltnis der so gewonnenen Larmor-Fre-
quenz ist in Tab. 3 aufgefiihrt. Der Fehler rithrt von
der Unsicherheit der Extrapolation auf ,unendlich
kleine Konzentration“ her. In Abb. 3 ist deren Grofie
fir den ungiinstigen Fall des 133Cs-Kerns eingezeich-
net.

Kern [v (Alkali)/v (2H)}Extmpol.
6Li 0,958 659 9  (2)*
Li 2,531 731 4 (3)
23Na 1,723 174 6  (4)
87Rb 2,131 541 9 (15)
133Cs 0,854 437 7 (5)

* Der Fehler riihrt von der Unsicherheit bei der Extrapola-
tion auf die Konzentration Null her (siehe z. B. Abb. 3).

Tab. 3. Verhiltnis der Larmor-Frequenzen fiir verschwindende
Konzentration der Alkalisalze in schwerem Wasser.

5. Die absolute chemische Verschiebung
der Rb*- und Cs*-Ionen in Wasser

Das Magnetfeld am Kernort eines Alkaliions, fiir
das die Larmor-Frequenz des Kernes ein direktes

32 P, InLexsurc u. O. Lurz, unverofientlichte Ergebnisse.
33 A. Fratiervo u. D. C. Doucrass, J. Chem. Phys. 39, 2017
[1963].
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MaB ist, wird bei ,,unendlich kleiner Konzentration*
nur durch die eigenen Elektronen des betrachteten
Kernes und durch die das Ion umgebenden und be-
einflussenden Wassermolekiile verdndert. Aus den
in Tab. 3 aufgefiihrten Frequenzverhiltnissen fiir
»unendlich kleine Konzentration® wurden mit
v(2H) /v (1H) = 0,153 506 083 (60) von SmALLER 3¢
und dem unkorrigierten magnetischen Moment des
Protons in Wasser u,=2,792 68 (2) uy nach CoHEN
und DuMonp % die magnetischen Momente der Kerne
berechnet. Die so gewonnenen magnetischen Mo-
mente sind in Tab. 4 angegeben.

Kern 1 (Alkali)unkorr. *

6Li 0,821 942 3 (4) pux
7Li 3,256 009 3 (13) pux
23Na 2,216 140 5 (9) pux
87Rb 2,741 333 (2) pux
133Cs 2,564 042 (2)  u~

* Alle magnetischen Dipolmomente sind mit der Unsicherheit
des magnetischen Momentes des Protons behaftet.

Tab. 4. Magnetische Dipolmomente von Alkalikernen in Ein-

heiten des Kernmagnetons. Zur Berechnung wurden die in

Tab. 3 angegebenen Larmor-Frequenzverhiltnisse benutzt. Es
wurde keine diamagnetische Korrektur angebracht.

Durch einen Vergleich dieser Werte mit magneti-
schen Momenten, die mit Atomstrahl- oder Optischen
Pump-Experimenten an freien Atomen bestimmt
wurden, kann die absolute chemische Verschiebung
der Alkaliionen in Wasser ermittelt werden. Ergeb-
nisse solcher Experimente, die die erforderliche Ge-
nauigkeit haben, liegen derzeit nur fiir 8Rb und
133Cs vor. Es sind dies:

M (87Rb) unkorr = 2’74‘0 80 (4‘)

Mx von PENSELIN
u. Mitarb. 9,

1 (] Rb) yokorr =2,74079 (4) ux von Barrine 12,

1 (]Rb) wakorr = 2,740 765 (17) uyxy und

1 (133Cs) ynkorr = 2,563 169 (15) ux von Rosinson
u. Mitarb. 10- 11,

Zur Berechnung der Werte von Barring und Rosin-
soN u. a. wurden die g,-Faktoren von PeNseLiN und
Mitarb. 36 und m,/m,=1836,096 (11) von CoHEN
und DuMonb 33 benutzt.

34 B. SmaLLer, Phys. Rev. 83, 812 [1951].

35 E. R. Conen u. J. W. M. DuMonp, Rev. Mod. Phys. 37, 537
[1965].

36 K.D.Bokren, W. Dankworr, E. Prrz u. S. Penseriy, Z. Phys.
200, 467 [1967].

37 G. Matur u. S. Fraca, Theoret. Chim. Acta, Berlin 5, 275
[1966].
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Durch einen Vergleich mit den in dieser Arbeit
gefundenen Werten (Tab. 4) ergibt sich fiir die ab-
solute Abschirmung der positiven Ionen von Rb und
Cs in Wasser relativ zu den freien Ionen:

o(Rb*) = (—2,01+0,2) -1074,
6(Cs*) =(—-3,4%£0,1)-1074

Da die Kernresonanzdaten an Ionen gemessen wur-
den, wihrend die Vergleichszahlen an freien Atomen
bestimmt wurden, wire noch ein Unterschied in der
diamagnetischen Abschirmung zwischen dem freien

Ion und dem freien Atom zu beriicksichtigen. Nach
neueren Rechnungen von MaLur und Fraca 37 ist
diese Differenz klein. Die diamagnetischen Abschir-
mungen fiir die Rb- und Cs-Atome betragen nach
Maci1 und Froesk 38:

Odia(Rb) = 33,668 10—4, Gdia(cs) = 57,802 -1074,
Fir die Rb*- und Cs*-Ionen gilt nach FiscuEr-
Froese 3%:

Odia(Rb+) =33,630-1074, odia(Cs+) =57,768-1074.
Der Unterschied kann also vernachldssigt werden.

IxenBerry und Das!3 haben die Abschirmung
eines Rb*-Ions in Wasser berechnet. Sie verwende-
ten dazu den fiir die Berechnung der Abschirmung
in Kiristallen benutzten Formalismus von Konpo
und Yamasuira 40. Bei dem der Rechnung zugrunde
liegenden Modell sind sechs Wassermolekiile okta-
edrisch um das Rb-Ion angeordnet; das Sauerstoff-
atom des Wassermolekiils ist dem Rb-Ion benach-
bart. Ixkenserry und Das?? erhielten fiir das Rb*-

Ion in Wasser relativ zum freien Ion:

o(Rb*) = —0,65-107%.

Fir die Abschirmung des Cs*-Ions in Wasser er-
gaben sich nach IkexBerry und Das !> Werte zwi-

schen
0(Cs*) = —0,60-10"% und o(Cs*) = —0,29-10" 4.

Die Ursache der miBigen Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten diirfte in dem relativ
einfachen statischen Modell fiir die Flissigkeit zu
suchen sein.

Mit den experimentellen absoluten chemischen
Verschiebungen der Rb*- und Cs*-Ionen in Wasser

38 G. Maru u. C. Froesk, Intern. Sympos. Quantum Theory of
Atoms, Molecules and Solid-State, Sanibel Island, Florida,
January 16th —21th, 1967.

39 C. Fiscuer-Froksg, private Mitteilung.

40 J. Kosxoo u. J. Yamasurra, J. Phys. Chem. Solids 10, 245
[1959].
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kann die absolute chemische Verschiebung dieser
Alkaliionen in den bisher untersuchten Halogen-
kristallen relativ zum freien Ion angegeben werden.
Es werden die Messungen von Yamacara 16, welcher
als Referenzlosungen sehr verdiinnte Alkalisalzlésun-
gen verwendete, zugrunde gelegt:

o(Rb*) in: 6(Cs™) in:
RbF —2,9-107¢ CsF —-5,0-107¢
RbCl —-3,2-107* CsCl —-5,7-107¢
RbBr —3,6-107¢ CsBr —-6,2:-107¢
RbJ -3,8-107¢ Cs) —6,6-107¢
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Yamacata hat bei seinen Messungen keinen Fehler
angegeben.

Herrn Prof. Dr. H. Kriicer danke ich fiir die stete
Forderung und die Unterstiitzung bei dieser Arbeit. —
Fiir apparative Hinweise bin ich den Herren Dr. J.
Kaurmany und Dipl.-Phys. A. Scawenk zu Dank ver-
bunden; ebenso danke ich den iibrigen Mitarbeitern,
die beim Bau des Spektrometers mitgewirkt haben —
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte in dan-
kenswerter Weise Mittel zur Verfiigung.

EPR-Untersuchung der g-Faktoren und Chlor-Hyperfeinstrukturen
von gelGsten aliphatischen Radikalen

K. Moésius und K. Horrmany

II. Physikalisches Institut der Freien Universitit Berlin, Berlin 33

und M. Praro
AEG-Forschungsinstitut, Frankfurt/M.-Niederrad
(Z. Naturforsch. 23 a, 1209—1213 [1968] ; eingegangen am 24. Mai 1968)

For a series of alkyl radicals we have measured the electron g factors and hfs splitting con-
stants by EPR methods. The isotropic chlorine hfs constants are discussed in terms of the Karplus-

Fraenkel formula ac1=Q%& 0c +0Q%&¢ 0ci.

The results indicate that oo =A4(Cl) 0 with

A4(Cl) =0.16. From this and Fischer’s 4(X;) parameters for the other substituents, effective -7

parameters could be determined to be
| Q¢ | = | ac1 /0 =4.7 Oe

and

[Q&c | = | ac1|/oZ =29 Oe.

There exists a proportional relationship between the g factor shift AgCl due to chlorine substituents
and I 0%, from which AES,,=15.6-10% cm—! was determined.
Cl

Nur in wenigen Fillen !¢ gelang es bisher, an
aromatischen 7s-Elektronenradikalen eine Chlor-Hy-
perfeinstruktur aufzul6sen. Der Grund liegt vorwie-
gend darin, daB die beiden Chlorisotope CI** und
CI37 bei einem Kernspin von 3/2 nur ein kleines
magnetisches Moment [« (C13%) = 0,821 ug; u(CI37)
=0,683 ux] besitzen. Deshalb muf} fiir die gleiche
isotrope Hfs-Aufspaltung am Kernort eine um den
Faktor 10 groBere ungepaarte Spindichte | ¥ (0)[?
als bei Protonen [u(H') =2,793 ux; I=1/2] vor-
liegen. Zusitzlich sind die Cl-Hfs-Linien isotopie-
verbreitert, da die beiden natiirlichen Chlorisotope

1 T, C. Horrocrer, N. M. Tooney u. R. Apman, Nature 197,

74 [1963].

B. T. Ariex u. W. Vanneste, Nature 204, 991 [1964].

3 P. B. Avscoucn, F. P. Sarcent u. R. WiLson, J. Chem. Soc.
1963, 5418.

4 M. Bartester u. J. Riera, J. Am. Chem. Soc. 86, 4505
[1964].

[}

CI35 und CI¥” im Verhiltnis 3 : 1 vorkommen und
ihre magnetischen Momente nur so wenig voneinan-
der verschieden sind. (Die zusitzliche elektrische
Quadrupolwechselwirkung der Chlor-Kerne mit dem
ungepaarten Elektron ist stark anisotrop und wird
— ebenso wie die magnetische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen den Kernen und dem ungepaarten
Elektron — in Flisigkeiten durch schnelle Molekiil-
rotationen weitgehend ausgemittelt.)

GroBe Chlor-Hfs-Aufspaltungen lassen sich dage-
gen an o-Radikalen, wie z. B. den Iminoxyradikalen

RR’C=NO’, beobachten?, bei denen direkte Uber-

5 L. H. Pierte, M. Oxamura, G. P. Rasorp, R. T. Ocara, R.
E. Moore u. P. J. Scueuver, J. Phys. Chem. 71, 29 [1967].

8 M. Broze u. Z. Luz, J. Phys. Chem. 71, 3690 [1967].

7 R. O. C. Norma~ u. B. C, Gieert, J. Phys. Chem. 71, 17
[1967].



