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DIFFUSIONSKONSTANTEN EINIGER ORGANISCHER FLUSSIGKEITEN

Diffusionskonstanten einiger organischer Fliissigkeiten

GOTTFRIED J. KRUGER und RENE WEISS

Laboratorium Magnetische Resonanz im Gemeinsamen Forschungszentrum EURATOM,
Ispra, Italien

(Z. Naturforsch. 25 a, 777—780 [1970] ; eingegangen am 23. Februar 1970)

The self diffusion coefficients of acetone, ethanol, diethoxymethane, diethylether, diglycole-dime-
thylether, 1,2-dimethoxyethane, acetic acid, methyliodide, tetrahydrofuran, toluene, trimethylphos-
phite, and 1,3,5-trifluorobenzene have been measured in dependence on temperature using nuclear

magnetic resonance spin echo techniques.

Im Rahmen einer groBeren Untersuchung der mo-
lekularen Beweglichkeit in organischen Fliissigkeiten
wurden die Selbstdiffusionskonstanten von Aceton,
Athanol, Diidthoxymethan, Diithyldther, Diglykol-
dimethyldather, 1,2-Dimethoxydthan, Essigsaure,
Methyljodid, Tetrahydrofuran, Toluol, Trimethyl-
phosphit und 1,3,5-Trifluorbenzol in Abhéngigkeit
von der Temperatur gemessen. Sie werden in der
vorliegenden Arbeit gesondert als reine MeBwerte
veroffentlicht, da in der Literatur nur sehr wenige
Daten zu finden sind.

1. MeBmethode

Die Messungen wurden mittels der Spin-Echo-Me-
thode der magnetischen Resonanz durchgefiihrt?! 2.
Die Larmor-Frequenz w, der beniitzten Kerne in
einem vorgegebenen dufleren Magnetfeld H, sei

(1)

(y gyromagnetisches Verhaltnis der Kerne). Ist das
dullere Magnetfeld inhomogen, so haben die Kern-
spins an verschiedenen Stellen der Probe verschie-
dene Larmor-Frequenzen. Nach einem 90°-Impuls,
der die Kernmagnetisierung in die Transversalrich-
tung des duBeren Feldes dreht, klingt also das freie
Prizessionssignal mehr oder weniger schnell ab,
weil die einzelnen Spinkomponenten auBler Phase
geraten. Besitzt insbesondere das duflere Magnet-
feld einen linearen Gradienten G senkrecht zur
Achse der zylinderférmigen Probe vom Radius r,
so klingt das Signal mit der Zylinderfunktion
A{(yGrit) zeitlich ab. Aus deren Verlauf und am
einfachsten aus den Nullstellen 1a6t sich dann sofort
der Feldgradient iiber das Probenvolumen angeben.

wy=7 H,
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Alle Feldgradienten der vorliegenden Messungen
wurden auf diese Art bestimmt. Wird nach der Zeit
T ein zweiter Hochfrequenzimpuls von doppelter
Linge eingestrahlt (180°-Impuls), so werden die
Phasen so gedreht, dal nach der Zeit 2 7 alle Spin-
komponenten wieder in Phase sind. Es erscheint
an dieser Stelle das sogen. Kernspinecho (Abb. 1
oben). Seine Amplitude ist kleiner als die des ur-
spriinglichen Signals hinter dem 90°-Impuls. Das
kommt davon her, daB wihrend der MeBzeit 27
einige Spinkomponenten durch Diffusion in ein an-
deres Feld oder durch Spin-Spin-Relaxation ihre
Larmor-Frequenz bzw. ihre Phase irreversibel ge-
dndert haben und daher nichts mehr zum Echo bei-
tragen. Ist M, die Anfangsamplitude und M(27)
die Amplitude zur Zeit 2 7, so gilt

M(27) =Myexp{- 5 Dp2 62w~ 2T (2)

2
(T, Spin-Spin-Relaxationszeit). Diese Beziehung er-
laubt die Bestimmung der Selbstdiffusionskonstan-
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Kernspinecho-Experi-
mentes zur Messung von Selbstdiffusionskonstanten.

1 A. ABRAGAM, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961.

2 E. O. STejskAL u. J. E. TANNER, J. Chem. Phys. 42, 288
[1965].
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ten D der Kerne. Ist insbesondere der zweite Term
im Exponenten vernachlassigbar, so erhdlt man D
als Steigung der Geraden, die sich ergibt, wenn man
log(M/M,) als Funktion von 73 auftrdgt. Die mei-
sten unserer Messungen wurden auf diese Weise
durchgefiihrt. Die Methode ist verwendbar bis
D =107 cm?/s. Bei kleineren Diffusionskonstanten
benotigt man sehr grofle Feldgradienten. Das fiihrt
zu sehr schmalen Echos. Man mul} also breitbandig
mit schlechtem Signal-Rausch-Verhéltnis arbeiten.
Auflerdem wird in solchen Fallen meist noch T,
sehr kurz, so daf} die Auswertung von (2) ungenau
wird. Aus diesen Griinden empfiehlt sich die An-
wendung gepulster Feldgradienten 2. Das Impuls-
programm zeigt Abb. 1 unten. Das duflere Feld hat
den Gradienten G,. Zusitzlich wird zwischen dem
90°- und dem 180°-Impuls und zwischen dem 180°-
Impuls und dem Echo noch je ein Gradientenimpuls
der Starke G mit entsprechend angeordneten Zusatz-
spulen erzeugt. Fiir die Echoamplitude ergibt sich
dann 2

M(27) = My exp (_y2D{§13(;02+52(A_ga) G

+0[212—-30%2—-0(¢;+ 1)
27

~ 2460166}~ 57). @)

Die Bezeichnungen sind aus Abb. 1 zu entnehmen.
Die Messung wurde in unserem Labor so durchge-
fiihrt, daf die Echoamplitude mit und ohne Gra-
dientenimpuls bei gleichem Abstand der Hochfre-
quenzimpulse gemessen wurde. Dabei spielt der Re-
laxationsterm keine Rolle mehr. Auflerdem kann
man durch geeignete Wahl des Impulsprogramms
und der Stirke des Impulsgradienten G alle Glieder
in der geschweiften Klammer klein machen bis auf
das Glied mit G2. Bezeichnet man nun abweichend
von oben mit M, die Echoamplitude ohne Gradien-
tenimpulse und mit M (G) diejenige mit Gradienten-
impulsen, so gilt

M(G) =M, exp{ —12D 6%(A— 16) G2} . (4)

In ganz analoger Weise kann man bei kurzer Spin-
Spin-Relaxationszeit die Diffusionskonstante auch
aus dem sogen. ,stimulated Echo“ ! erhalten 3.
Unsere Messungen wurden ausnahmslos mit Pro-
tonen durchgefiihrt (y=2,675-10*s71 Oe™1). Im
Bereich 107% > D > 1077 verwendeten wir statio-
nire Gradienten bis zu 80 Oe/cm (die Messungen
sind fiir groflere Diffusionskonstanten bis etwa

5-1073 cm?/s ohne Schwierigkeiten moglich, jedoch

G.J.KRUGER UND R. WEISS

wurden solche bei den von uns untersuchten Sub-
stanzen nicht beobachtet). Die Melgenauigkeit ist
in diesem Bereich besser als *107%. Dieser absolute
MefBfehler entsteht z. Tl. durch die Ungenauigkeit
der Gradientenbestimmung infolge schlechter Geo-
metrie der Probengefidfle. Der relative Fehler inner-
halb einer Mefreihe mit derselben Probe betragt
etwa =5%. Fiir 1077 > D =>5-10"° wurden Gra-
dientenimpulse bis zu etwa 150 Oe/cm verwendet.
Die Mefigenauigkeit betrdgt hier etwa +20% und
wird fir kleinere Diffusionskonstanten naturgemalf}
schlechter. Einige Werte wurden auch bei grofleren
Diffusionskonstanten mit Gradientenimpulsen ge-
messen, um die beiden Methoden zu vergleichen.
Die Temperatur der Melprobe wurde mit einem
temperierten Luftstrom eingestellt und mit einem
Thermoelement in Probennihe auf +1°C genau
bestimmt.

2. MeBergebnisse

Tabelle 1 zeigt sidmtliche Melergebnisse. Alle
Diffusionskonstanten sind in ecm?/s in Abhangigkeit
von der Temperatur angegeben. Hierbei bedeutet
die Temperatur in °C und 10%/T die reziproke ab-
solute Temperatur mal 103 in °K~1. MeBwerte, die
mit Impulsgradienten erhalten wurden, sind durch
ein zugesetztes i hinter dem Wert der Diffusions-
konstanten gekennzeichnet. Wurde das ,,stimulated
Echo*“ verwendet, so ist aulerdem noch ein s bei-
gefiigt.

Die Abb.2—4 zeigen die MeBergebnisse gra-
phisch. In den meisten Fillen gilt ein Aktivierungs-
gesetz von der Form

D=Dyexp(—E/RT). (5)

Die Konstanten D, und E finden sich in Tab. 2. Es
zeigt sich, daf} die beiden assoziierten Flissigkeiten
Athanol und Essigsdure bei weitem die groBte Ak-
tivierungsenergie besitzen, was offenbar mit der
starken Behinderung groflerer Komplexe bei der
Diffusion zusammenhéngt.

Bei einigen Substanzen, besonders augenfillig
bei Diglykol-dimethylather und Toluol, zeigt D in
Abhingigkeit von 103/T kein Exponentialgesetz. Die
Kurve ist vielmehr gekrimmt und wird bei tiefen
Temperaturen steiler. Dieses Verhalten 1dt auf
einen Einflul des freien Volumens schliefen . Eine

3 J. E. TANNER, private Mitteilung.
4 M. H. CoHEN u. D. TurnsuLL, J. Chem. Phys. 31, 1164
[1959].
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s 103/ D 9 103/T D 9 103/T D
°C °K-1 cm?2/s °C °K-1 cm?2/s °C °K-1 cm?/s
Aceton — 20,0 3,95 5,2 -10-61 — 57,2 4,63 1,16 -10-51
+ 60,0 3,00 7.0 -10-5 — 39,5 4,28 2,5 10761 — 66,0 4,83 9,0 -10-6i
1250 335 43 -10-5 —50,0 448  1,42-10-6i —793 516 6,0 -10-6j
— 94 3,79 3,1 -10-3 — 59,0 4,67 1,00-10-61 — 92,6 5,54 4,0 -10-6i
=859 4,20 2,1 -10-5 — 68,8 4,89 45 10771 — 98,8 5,77 3,0 1064
— 53,8 4.55 1,32-10-5 — 74,7 5,04 2,9 -1077i —111,2 6,16 1,96 - 1061
—170,2 4,92 9,2 -10-6 — 78,6 5,15 1,93-10-71
=871 5,37 5,3 -10-6 — 83,2 5,26 1,20-10-7i Toluol
R — 84,6 5,30 8,5 <1083 + 55,6 3,04 3,3 -10-5
Athanol — 89,4 5,44 5,3 -10-81 + 21,0 3,40 2,1 -10-5
+ 60,0 3,00 26 -10-5 — 91,6 5,51 2,6 -10-81 — 83 3,77 1,16 -10-5
+ 23,3 3,37 1,37-10-51 — 93,9 5,58 2,9 -10-8is — 35,6 4,21 7,8 106
+ 22,7 3,38 1.26-10-5 — 97,0 5,68 2,2 -10-8is — 49,8 4,48 5,5 106
— 14,0 3,86 4,8 -10-6 : . — 62,8 4,75 3,6 -10-6
— 342 418 2.7 106 1,2-Dimethoxyéthan —171,0 4,95 2,9 -10-6
— 51,4 4,51 1.47-10-6 + 90,0 2,75 7,5 -10-5 — 82,6 5,24 1,46-10-6
— 68,2 4,88 7,2 -10-7 -+ 60,0 3,00 53 -10-3 — 83,9 5,28 1,34-10-61is
— 84,0 5,28 3,3 -10-7 + 19,7 3,41 3,0 -10-5 — 85,2 5,32 1,34-10-6
— 84,6 5,30 3,8 -10-7i + 20 3,63 2,4 -10-5 — 98,8 5,74 57 -1077
—100,8 5,80 1,45-10-71i — 24,7 4,02 1,48 -10-5 — 106,0 5,98 2,7 -1077
— 1145 6,34 5,0 -10-8i — 428 4,34 9,9 -10-6 —113,2 6,25 1,27-107i
— 57,8 4,64 6,7 -10-6 — 1144 6,30 1,39-107
Didthoxymethan — 75,8 5,07 3,7 106 — 120,1 6,53 58 -10-8i
+ 60,0 3,00 53 -10-5 —91 5,49 1,86-10-6 — 120,7 6,56 3,1 -108is
+ 21,5 3,39 3,2 -10-5 e —123,6 6,68 1,90-10-81is
—12,0 3,83 2,1 -10-5 Essigsiure —125,2 6,76 1,30-10-8is
— 348 4,19 1.40-10-5 + 84,0 2,80 3,0 -10°5 — 126,5 6,82 1,50-10-81
— 50,2 4,48 8,7 -10-6 -+ 50,0 3,09 1,83-10-5 —127,6 6,87 7,7 -1079is
— 65,0 4,80 5,7 -10-6 + 30,0 3,30 1,27 -10-5 . .
— 846 5.30 3.0 -10-6 + 17,0 3,45 8,9 -10-6 Trimethylphosphit
e + 3.8 3,61 1,68-10-51
Diithylither Methyljodid —17,0 3,90  1,13-10-5i
14,2 3,48 6,3 -10-5 + 21,0 3,41 2,5 -10-5 — 20,0 3,95 1,02-10-51
— 63 3,75 52 -10-5 — 3,0 3,70 1,86 -10-5 — 26,5 4,05 8,1 -10-6j
— 335 4,17 3,3 -10-5 — 23,0 4,00 1,38 -10-5 — 44,0 4,36 5,6 -10-6i
— 62,0 4,74 1,74 - 10-5 — 40,0 4,29 1,02-10-5 — 60,0 4,69 3,1 -10-6i
— 84,0 5,28 9,6 -10-6 — 60,0 4,69 6,9 -10-6
— 106,0 5,98 43 -10-6 1,3,5-Trifluorbenzol
Tetrahydrofuran 4 84,0 2.80 6,5 -10-5
Diglykol-dimethylither +60,0 3,00 55 -105i +492 3,09 45 -10°5
-+ 60,0 3,00 2,3 -10-5 + 20,0 3,41 3,0 -10-5i + 21,6 3,38 2,5 -10-5
+ 22,0 3,39 1,26 - 10-5 — 11,7 3,82 2,3 -10-51 + 1,7 3,64 1,76 - 10-5
— 14,7 3,87 6,0 -10-6 — 36,6 4,23 1,45-10751 — 10,8 3,81 1,44-10-5
Tab. 1.
Substanz Do[em?2/s] E[kcal/Mol] Giiltigkeitsbereich
des Arrhenius-Gesetzes
Aceton 1,75-10-3 2.1 3,0 <103/T <54
Athanol 7,3 -10-3 3,7 3,0 <1037 < 6,3
Didthoxymethan 2,2 -10-3 2,5 3,0 < 103/T <53
Diathylather 2,6 -10-3 2,1 34 <1037 < 6,0
Diglykol-dimethylither 2,4 -10-3 3,1 3,0 <103/7T <38
1,2-Dimethoxyéthan 2,5 -10-3 2.5 2,75 < 103/T <49
Essigsidure 6,1 -10-3 3.7 3,0 =103/7T <4,44
Methyljodid 74 1074 2,0 3,0 <103/T =47
Tetrahydrofuran 8,0 -104 1,8 3,0 =103/T <48
Toluol 1,5 -1073 2,5 3,0 <103/T <45
Trimethylphosphit 4,5 -10-3 3,1 3,6 <103/T <47
1,3,5-Trifluorbenzol 4,2 -10-3 3,0 3,0 <103/T <38

Tab. 2.
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Abb. 2. Selbstdiffusionskonstanten von Aceton O, Athanol @,
Diidthoxymethan A, Methyljodid \/ und Trimethyl-
phosphit /\.

addquate Beschreibungsform scheint die von Ma-
cepO und LrtoviTz® angegebene Beziehung zu
sein, die sowohl einen Aktivierungsprozef als auch
den Effekt des freien Volumens beriicksichtigt. Sie
hat die folgende Form:

D=D0exp(—/3*i/;—k7';)- (6)

Hierin ist § ein Geometriefaktor, der die Uberlap-
pung des freien Volumens beriicksichtigt. Er sollte
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Abb. 3. Selbstdiffusionskonstanten von Diglykol-dimethyl-

ither @, 1,2-Dimethoxyithan O, Essigsdure A, Tetrahydro-
furan A\ und 1,3,5-Trifluorbenzol /.
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zwischen 0,5 und 1,0 liegen. V* ist das kritische
freie Volumen, V' das freie Volumen und Ey die
Aktivierungsenthalpie bei konstantem Volumen. Die
dick ausgezogenen Kurven in Abb. 4 wurden unter
Verwendung der aus der Literatur bekannten Tem-
peraturabhingigkeit der Dichte aus (6) erhalten.
Dabei wurden die folgenden Konstanten beniitzt:

Didthylather:
p=0,5, V*¥=1,0 cmd/g,
Ev=1,1 kcal/Mol, D,=1,55-10"3 cm?/s.
Toluol:  f=0,5, V*=0,93 cm?/g,
Ev=0,45 kcal/Mol, Dy=3,6 -10~% cm?/s.
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Abb. 4. Selbstdiffusionskonstanten von Didthyldther ® und

von Toluol mit stationirem Gradienten ) und mit Gradien-

tenimpulsen () gemessen. Die durchgezogenen Kurven ent-

sprechen der im Text beschriebenen theoretischen Anpassung
nach (6).

Unter Beriicksichtigung der fiir ein Arrhenius-
Gesetz in Tab. 2 erhaltenen Werte der Aktivierungs-
energie und der Temperaturabhingigkeit des freien
Volumens zeigt sich also bei diesem Modell, dal im
Falle des Toluols die Temperaturabhingigkeit von
D im wesentlichen durch das freie Volumen bedingt
ist. Die Aktivierungsenergie Ey ist daher auch nur
sehr ungenau bestimmt. Im Falle des Diathylathers
hingegen trdgt der Aktivierungsanteil von (6) we-
sentlich zur Temperaturabhéngigkeit bei.

Die Autoren danken dem Leiter der Arbeitsgruppe,

Herrn Prof. W. MULLER-WARMUTH, fiir die freundliche
Forderung dieser Arbeit.

5 P. B. Macepo u. T. A. Litovitz, J. Chem. Phys. 42, 245
[1965].



