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Protonenrelaxation und dynamische Kernpolarisation in Metall-Ammoniaklsungen
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Relaxation and Dynamic Nuclear Polarization in Metal Ammonia Solutions

Relaxation times and Overhauser enhancements for protons in metal (K, Li, Na, Ca) ammonia
solutions have been measured at 176, 3400 and 11 200 G over a wide range of concentrations and
temperatures. Both the relaxation rate due to the interaction with unpaired electrons and the
Overhauser coupling parameter are strongly frequency-dependent and undergo a characteristic
change at metal concentrations of 0.05—0.5 M. They can be explained by a mixed scalar and di-
polar coupling. Coupling amplitudes, spectral intensity functions and correlation times with their
temperature-dependence have been determined. The results and a comparison with Knight shift data
show that more than one paramagnetic species in the solution, and different mechanisms of relative
motion between protons and electrons must contribute. The major part of the coupling is of a
short range type, where the electrons, by some kind of tunneling, are the carriers of the motion.
The discussion postulates dissolved electrons with rather flexible solvation spheres where spin
density is greatly smeared out. The second paramagnetic species may be the “monomer” often dis-
cussed in the literature. Additional experiments which support our conclusions have concerned the
self diffusion coefficient of the protons, and the Overhauser enhancement of lithium-7.

1. Einfithrung namischen Kernpolarisation (DNP) durch Overhau-
ser-Effekt bestimmt, die ebenfalls von den Relaxa-
tionsmechanismen abhingen, aber eine Unterschei-
dung zwischen skalaren und dipolaren Kopplungs-
anteilen erméglichen. Wichtige Informationen liefer-

. sy ten vor allem die Ergebnisse der Protonenrelaxation
fassende Darstellungen mit umfangreicher Biblio- |, 4 Protonen-DNP in K., Ce-, Na= utid LiLosun-

. 5 . i
graphie findet man in der Literatur 177, Aber trotz gen. Daneben wurden in den Li-NHy-Losungen Re-

der vorhandenen experimentellen Date—n ‘_‘ber min- laxation und Kernpolarisation von Lithium-7 unter-
destens 23 verschiedene Eigenschaften? gibt es im- 4+

mer noch Unstimmigkeiten, die insbesondere die Art
der bei verschiedenen Konzentrationen bestehenden
Aggregate und die Dynamik der Losungen betreffen.
Der Mechanismus der Teilchenbewegung, iiber den
vor allem die elektrische Leitfahigkeit, die Kern-
und Elektronenspinrelaxation, aber auch die NMR-
Knight-Verschiebungen Auskunft geben, kann noch
nicht befriedigend erklart werden.

Losungen von Alkali- und Erdalkalimetallen in
Ammoniak zeigen eine Reihe von ungewohnlichen
Eigenschaften, die seit langem Gegenstand intensiver
wissenschaftlicher Untersuchungen sind. Zusammen-

Eine frithere Untersuchung der Protonenrelaxa-
tion in K-NH;-Losungen bei allerdings nur einer Fre-
quenz von NEWMARK, STEPHENSON und WAUGH 8
lieferte als Abschatzung fiir die Korrelationszeit der
Elektronenbewegung 4 x 10712 Sekunden und ging
von der Voraussetzung aus, daf} die Relaxation fre-
quenzunabhingig und die dipolare Relaxationsstirke
durch ,rotatorische Diffusion® bestimmt ist. Diese
Annahmen und das der Interpretation zugrunde lie-
gende Modell lassen sich nach den jetzt vorliegen-
den Ergebnissen nicht mehr rechtfertigen.

Unklarheit bestand auch iiber die Frequenzabhian-
gigkeit des Overhauser-Effektes in Metall-Ammoniak-
Losungen. Die Unterschiede der wenigen bisher be-
kannten Einzelmessungen (CARVER und SLICHTER ?
1956 bei 50 kHz, ANDERSON 10 1960, sowie ITOH
und TAKIDA 11 1963 bei 15 MHz), die sowieso mehr
dem Nachweis der Polarisation als Strukturuntersu-

Messungen der Kernspinrelaxationszeiten iiber
grofere Frequenz-, Temperatur- und Konzentrations-
bereiche geben zwar im Prinzip Auskunft iiber das
Spektrum der Bewegungen und iber bestimmte
Kopplungsmechanismen, sind aber wegen der gleich-
zeitig vorhandenen skalaren und dipolaren Hyper-
feinwechselwirkungen nicht eindeutig interpretier-
bar. In der vorliegenden Arbeit wurden daher neben
Relaxationsdaten die VergroBerungsfaktoren der dy-
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beachtet oder auf unvollstandige Sattigung der ESR
zuriickgefiihrt. Tatsdchlich besteht eine starke Fre-
quenz- (bzw. Magnetfeld-) abhéingigkeit, und die ge-
nannten Daten lassen sich mehr oder weniger gut
in das jetzt zur Verfiigung stehende Untersuchungs-
material einfiigen.

Von den in verdiinnten und méafig konzentrierten
Lésungen enthaltenen Teilchen und Aggregaten ist
die Existenz solvatisierter Elektronen und solvati-
sier Metallionen im groBen und ganzen gesichert.
Zugleich besitzen solvatisierte Elektronen, die kurz-
lebig und als Zwischenprodukte auch in anderen Me-
dien auftreten, grofle wissenschaftliche und technische
Bedeutung. Unterschiedliche Meinung besteht noch
iber gewisse Einzelheiten des ,,Hohlenmodells* und
tiber die Festigkeit der aus Ammoniakmolekiilen ge-
bildeten ,,Solvathiille“. Auf das letztgenannte Pro-
blem wird im Rahmen der Diskussion der vorliegen-
den Ergebnisse noch zuriickzukommen sein. Uber
die Bedeutung des zweiten paramagnetischen ,,Teil-
chens®, des ,,Monomeren“ oder lonenpaares fiir die
verschiedenen Eigenschaften der Losungen herrscht
weniger gute Ubereinstimmung, und auch gewisse
Aspekte dieses Problems werden noch behandelt
werden. Die diamagnetischen Aggregate in der Lo-
sung spielen fiir unsere Untersuchungen naturgemal
eine geringere Rolle. Sie treten hier nur indirekt in
Erscheinung, indem sie die Konzentration der para-
magnetischen Teilchen beeinflussen und am Elektro-
nenaustausch beteiligt sein konnen.

2. Experimentelle Einzelheiten
und MeBergebnisse

Proben im Konzentrationsbereich zwischen etwa 1073
und 1 M wurden in dhnlicher Weise hergestellt wie
mehrfach in der Literatur beschrieben, z. B. 12, Die Pro-
bengefille fiir die Messungen im schwachen Magnetfeld
hatten 17 mm, alle anderen 5 mm Durchmesser. Die
Fiillhche betrug etwa 20 mm. Bei diesen Dimensionen
hat man es mit Metallmengen im Mikrogrammbereich
zu tun, und die Einwaage ist relativ ungenau. Die ge-
loste Metallmenge wurde daher nachtriglich durch
Atomspektroskopie bestimmt. Natrium und Kalium
lassen sich unter Vakuum destillieren, Lithium und
Calcium dagegen nicht. Im letzten Fall wurden die
Metallstiicke in einer ,glove box“ unter Argonschutz
in die Gefdfle eingefiihrt.

Bei der Herstellung dieser Proben war auf beson-
dere Sauberkeit zu achten. Die Gefifle wurden nach-
einander mit Chromschwefelsidure, destilliertem Wasser
und Aceton gereinigt, getrocknet und evakuiert. Der
Ammoniak (Fluka wasserfrei) wurde noch einem zu-
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sitzlichen Reinigungsverfahren mit Natrium unterzo-
gen. Die fertigen Proben wurden unter fliissigem Stick-
stoff aufbewahrt und im Anschluf8 an die Messung ana-
lysiert.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T, der Losungen
wurden bei 48 MHz (Magnetfeld 11 200 G) und 14,6
MHz (3420 G) durch Beobachtung des Anwachsens der
Kernmagnetisierung nach einem 7/2-Hochfrequenz-
impuls im NMR-Impulsspektrometer gemessen. Mes-
sungen bei 750 kHz (176 G) erfolgten in einem kon-
tinuierlich schwingenden Spektrometer mittels einer
automatischen Akkumulationsmethode, bei der schlieB-
lich die Flache unter der Relaxationsfunktion bestimmt
und digital angezeigt wird 13,

Zur Ermittlung der VergroBerungsfaktoren der dy-
namischen Kernpolarisation durch Overhauser-Effekt,
A=P|P,, wurde das Kernresonanzsignal in Abwesen-
heit der ESR-Sittigungsleistung (dieses ist der stati-
schen Kernpolarisation P, proportional) mit dem bei
verschiedenen Sittigungsleistungen (der dynamischen
Kernpolarisation P proportional) verglichen. Durch Ex-
trapolation auf unendliche Leistung erhédlt man den ge-
suchten Maximalwert A~ . Die Sattigung der relativ
engen ESR-Linien bereitete keine Schwierigkeiten. Die-
ses Verfahren und auch die bei 176 G, 3400 G und
13200 G benutzten Spektrometer sind wiederholt be-
schrieben worden 13- 14,

Die Einstellung der Probentemperatur erfolgte mit
Hilfe eines Kiihlgases und durch elektronische Rege-
lung auf etwa +2 °C.

MeBergebnisse bei zwei verschiedenen Temperaturen
zeigen die Abbildungen 1 und 2. A.-Werte fiir hohe
Metallkonzentrationen sind nicht angegeben, da sich
die Proben leicht erwdrmten und hier nur schlecht re-
produzierbare Ergebnisse erhalten werden konnten. Ur-
sache diirften die stirkere Aggregation (,,Clusterbil-
dung®) und die geringe Eindringtiefe der Mikrowelle
sein. Die VergrofBerungsfaktoren zeigen oberhalb von
etwa 6-107! M wieder abnehmende Tendenz. Weiter
wurden nur MeBpunkte in solchen Bereichen des Pha-
sendiagramms ausgewertet, in denen allein die blaue
fliissige Phase vorhanden ist. Wegen der groflen Mi-
schungsliicke konnten beispielsweise Ca-Losungen nur
bei niedriger Konzentration untersucht werden.

Messungen der transversalen Relaxationszeit T, an
einigen ausgewihlten Losungen bei 11 200 G ergaben.
daB T, durchweg kiirzer als T ist.

Die Genauigkeit der 1/T;-Messungen sollte besser
als 10% sein, die der DNP-Messungen etwas schlechter.
Eine wesentliche Fehlerquelle diirfte die Konzentrations-
bestimmung sein, auch wenn diese im Prinzip auf we-
nige Prozent genau durchgefiihrt wird. Bei den kleinen
Proben geniigen indessen schon geringste Metallmengen
am Rande des Probengefdfles oder geringe Metallamid-
bildung, um den Nennwert der Konzentration zu ver-
filschen. Eine relativ starke Streuung der MeBwerte,
wie sie aus den Abbildungen ersichtlich ist, findet man
auch bei vielen anderen Untersuchungen an Metall-
Ammoniaklésungen.

An einigen Proben wurde die Temperaturabhingig-
keit von T, genauer untersucht (Abb. 3). SchlieBlich
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<= Abb. 1. Protonenspinrelaxationsraten 1/T,; und DNP-Vergro-

Berungsfaktoren A, als Funktion der Metallkonzentration fiir
Losungen von K (750 kHz @ ; 14,6 MHz M und 48 MHz A),
Ca (®,B,A),Na (©6,8,A) und Li (®,3,A) in NH,4

bei —30 °C.
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Abb. 6. Durch Wechselwirkung mit den Elektronenspins er-

zeugte Protonenrelaxationsraten bei —30 °C als Funktion der

molaren Elektronenspinkonzentration cs . Bezeichnungen wie

in Abb. 1. Zum Vergleich ist die Metallkonzentration ¢ ange-

geben. Die eingezeichneten Kurvenziige sind das Ergebnis der
Interpretation von Abschnitt 4.

< Abb. 2. Wie Abb. 1, nur bei —50 °C.
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wurden noch die Selbstdiffusionskoeffizienten D an eini-

gen der Losungen mittels der Spin-Echo-Methode mit 1p-5%m2s7

Hilfe eines an anderer Stelle beschriebenen Apparates
bestimmt 13, Abbildung 4.
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Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsraten einiger
Losungen bei 750 kHz, 14,6 MHz und 48 MHz. Die MeB-
punkte wurden in gleicher Weise wie in Abb. 1 bezeichnet.

Die angegebenen molaren Konzentrationen beziehen sich auf
—30°C.

Die Messungen der “Li-DNP durch Overhauser-Effekt
ergaben im Konzentrationsbereich von ca. 2:1072 bis
1-107* M selbst bei 5,6 MHz noch VergroBerungsfak-
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Abb. 4. Diffusionskoeffizienten der Losungsmittelprotonen.

gemessen in K- (3,4-1072M, @), Na- (2,8:10—2 M, ©) und

Li- (4,7-10—2 M, (®) Lésungen in Abhéngigkeit von der
reziproken Temperatur. Gesrichelt: reines NHj .

toren zwischen +1100 und +1600. Bei hoheren Kon-
zentrationen nehmen die melbaren Vergroferungen
wieder ab, hauptsédchlich wohl durch das schlechte Ein-
dringen der Mikrowelle infolge Skineffekt. Die Methode
der Extrapolation auf unendliche Sittigungsleistung
versagt offensichtlich in diesem Bereich. Die Relaxa-
tionszeiten von Lithium-7 dndern sich nicht sehr stark
mit der Konzentration und liegen bei 5,6 MHz und
— 50 °C zwischen 1,0 und 1,8 Sekunden.

3. Erklarung der experimentellen Ergebnisse

Eine genaue Priifung der Abb. 1 bis 3 zeigt, dal}
die Protonenresonanzergebnisse nur eine geringe
Abhingigkeit von der Art des gelosten Metalls er-
kennen lassen. In den Kaliuml6sungen sind die Pro-
tonenrelaxationsraten systematisch etwas grofer, in
den Calciumlosungen etwas kleiner. Die Relaxations-
raten sinken insbesondere bei 14,6 MHz ein wenig
mit der Feldstirke der Metallionen, von Kalium
tiber Natrium und Lithium nach Calcium. Diese Un-
terschiede konnen unter Umstdnden durch den gerin-
geren Dissoziationsgrad der Calciumatome erklart
werden 16, Sie sind aber im Vergleich mit den Streu-
ungen der Mellwerte zu klein, um bei einer quantita-
tiven Auswertung beriicksichtigt zu werden.

Fir die Interpretation der Daten wird angenom-
men, daf} sich die Relaxationsrate zusammensetzt aus
einem Anteil 1/7,", der durch Wechselwirkung mit
ungepaarten Elektronenspins erzeugt wird, und einem
Anteil 1/T,, der alle anderen magnetischen Wech-
selwirkungen der Protonen einschlief3t.

1/T1=1/T1’+1/T10. (1]

In diesem Fall betragt der Streufaktor des Over-
hauser-Effektes

f=TyT{ =1-Ty/Ty, (2)
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und man beobachtet bei Sattigung der ESR einen
VergroBerungsfaktor 14

Ao=1—0f(sl/r). (3)

ys und y; sind die gyromagnetischen Verhaltnisse.
Der Kern-Elektronen-Kopplungsparameter ¢ hingt
von der Art und Zeitabhangigkeit der Wechselwir-
kungen ab. Bei Untersuchungen an Losungen freier
Radikale !* und auch bei NEWMARK et al.® wurde
fiir Ty, die Relaxationszeit des reinen Losungsmittels
eingesetzt. In Metall-Ammoniaklésungen wire T},
die Relaxationszeit in Abwesenheit der paramagneti-
schen Spezies, aber in Anwesenheit der Metallionen
und moglicher diamagnetischer Aggregate. Versuche
mit Kaliumhalogenidlosungen (um die Struktur der
Metallosungen ohne Elektronen ,,nachzubauen®) ha-
ben ergeben, daf} sich 7, im starken Magnetfeld gar
nicht, im schwachen Magnetfeld durch die Anwesen-
heit der strukturverdndernden Ionen etwas verkiirzt.
Starke Anderungen treten nur bei der transversalen
Relaxationszeit T, auf. Fiir 1/T;, wurde hier daher
bei schwachen Konzentrationen und hohen Fre-
quenzen der Wert von reinem NHj eingesetzt (bei
—30°C: 0,08 s, bei —50°C: 0,12 s71). Bei ho-
heren Konzentrationen und niedrigen Frequenzen
wurden hingegen die etwas hoheren Raten der Salz-
I6sungen benutzt.

Das Ergebnis dieser Auswertung zeigen die Ab-
bildungen 5 und 6. Der Kopplungsparameter ¢ in
Abb.5 — nach Gl. (3) aus den MeBwerten von
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Abb. 5. DNP-Kopplungsparameter nach Gl. (3) und den MeS3-
werten fiir 4 fiir —30 °C (@, B A) und —50 °C (O, [])
als Funktion der Metallkonzentration.

Abb. 1 und 2 berechnet — ist immer negativ, stark
frequenz- und etwas temperaturabhingig. Bei hohen
Frequenzen steigt er mit der Metallkonzentration an.
Die Grofle von ¢ und die Frequenzabhangigkeit kon-
nen durch das gleichzeitige Vorhandensein von ska-
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laren und dipolaren Hyperfeinwechselwirkungen zwi-
schen Elektronenspins und den Ammoniakprotonen
erklidrt werden. Die Relaxationsraten 1/T," sind in
Abb. 6 gegen die tatsichliche Elektronenspinkonzen-
tration ¢y aufgetragen, die immer kleiner als die
Konzentration ¢ des gelosten Metalls ist, und die bei
festem ¢ stark von der Temperatur abhéngt. Zur Be-
stimmung von ¢; wurden die Gleichgewichtskonstan-
ten von ARNOLD und PATTERSON benutzt, die in re-
lativ guter Ubereinstimmung mit Suszeptibilitits-
und Leitfahigkeitsdaten stehen 7. Durch die Proble-
matik einer experimentellen Bestimmung von 1/T,
und die Unsicherheit von c,/c ist in Abb. 6 nach
Gl. (1) bei hohen Frequenzen der Fehler relativ
gro. Man erkennt dennoch, daB 1/T," in verdiinn-
ten und miBig konzentrierten Losungen der Spin-
konzentration proportional ist, und in konzentrierten
Lésungen als Funktion von ¢ nach unten abbiegt.

Die scheinbar nur duflerst schwache Temperatur-
abhéngigkeit der Relaxationsraten 148t sich ebenfalls
verstehen, wenn man fiir die Mewerte von Abb. 3
die (von der Temperatur und Metallkonzentration
abhingigen) Elektronenspinkonzentrationen ¢ er-
mittelt. 1/7," steigt an sich mit sinkender Tempera-
tur stark an, wihrend aber gleichzeitig die Konzen-
tration der paramagnetischen Teilchen durch Ver-
schiebung der Gleichgewichte zwischen den einzelnen
Aggregaten in der Losung kraftig abnimmt. In
Abb.7 sind die aus Abb.3 abgeleiteten 1/cT;-
Werte gegen die reziproke Temperatur aufgetragen.
Diese Werte steigen etwa exponentiell mit 1/7 an,
wie man es fir den Fall kurzer Korrelationszeiten
erwarten sollte, und fallen fiir verdiinnte und maBig
konzentrierte Losungen in eine Kurve zusammen.
Dabei sind die schon diskutierten Abhangigkeiten
von den Metallionen zu beachten. Die starker kon-
zentrierten Losungen zeigen eine ahnliche Tempera-
turabhéangigkeit, jedoch mit steigender Konzentra-
tion abnehmende Absolutwerte. In der gleichen
Weise kann die Temperaturabhingigkeit der bei
9 MHz gemessenen Daten von NEWMARK et al. 18 er-
klart werden.

4. Quantitative Interpretation
der Frequenz- und Temperaturabhingigkeit

Fir die weitere Diskussion soll zwischen verdiinn-
ten und mafig konzentrierten Metall-Ammoniklosun-
gen einerseits und konzentrierten Losungen anderer-
seits unterschieden werden. Fiir Metallkonzentratio-
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nen grofler als etwa 0,04- bis 0,1-molar steigen die
Overhauser-Polarisationsparameter 0 an (Abb. 5),
sind die Relaxationsraten nicht mehr konzentrations-
proportional (Abb. 6), bzw. nimmt 1/c, T ab (Abb.
7). Diese Grenzkonzentration liegt in dem gleichen
Bereich, in welchem die Aquivalentleitfﬁhigkeit ihr
Minimum hat. Fiir die Kernrelaxation und die elek-
trische Leitfahigkeit diirften in den beiden Konzen-
trationsbereichen in gleicher Weise verschiedene Be-
wegungsmechanismen zum Tragen kommen. Eine
quantitative Interpretation der NMR-Daten soll fiir
verdunnte Losungen gegeben werden.

Die Theorie der Kernrelaxation verkniipft die ex-
perimentellen Parameter 1/7," und o mit den spek-
tralen Intensitatsfunktionen der durch Bewegungs-
prozesse statistisch fluktuierenden dipolaren und
skalaren Wechselwirkungen zwischen den Kernen
und Elektronen, J,P(w 7p) und J5€(w tgx). Unter
den an anderer Stelle angegebenen Voraussetzun-
gen 19 1aBt sich schreiben

1
7= Ky tp[7 fp (wg Tp)
1

+3fo(ormp) +5K fsx (wstsk)],  (4)
e 5 fp(wsp) —5 K fsk (ws Tsk)
© Tfp(wstp) +3 fo(wr7p) +5 K fsx (0s Tsk)
Dabei bedeuten f, (@ 7p) und fsx (» 75x) die redu-
zierten Intensititsfunktionen J(w1t)/J(0), welche
bei den NMR- bzw. ESR-Frequenzen »; und wg,
und bei den Korrelationszeiten 7 und 75 auftreten.
Die relative Stdrke von skalarer und dipolarer Kopp-
lung,

2] SK(O)"
~ 15 1,2(0)
1aBt sich aus den Overhauser-VergroBerungsfaktoren

im schwachen Feld (Abb. 5) ermitteln. Es ist
Kptp =3¢ r? 12 1;P(0). (6)

Fir Ky ergibt sich in den Grenzfallen ,rotatori-
scher” und , translatorischer* Bewegungen

1 y?72h% m Ng

K (5)

K=10" 8 (7a)
o T ;. T 18
bzw. K= 213 L E % (7b)

Im ersten Fall, Gl. (7 a), ist angenommen, daf} von
den Ny insgesamt vorhandenen Kernspins der Bruch-
teil m Ng/N; in paramagnetischen Aggregaten (Kon-
zentration Ng, Koordinationszahl m) in einem festen
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Abstand r=b an die Elektronenspins gekoppelt ist.
Die Korrelationszeit 7y =7, ist dann durch die kiir-
zere der beiden Zeiten 7, (mittlere Lebensdauer des
Assoziats, zu dem die wechselwirkenden Spins geho-
ren) und 7y (Korrelationszeit der rotatorischen Tau-
melbewegungen) gegeben. In diesem Fall besteht
die einfache spektrale Abhéngigkeit

1

fo(wrp) =fr= 1+@Pc®

(8)

Unter der zweiten Voraussetzung, Gl. (7b), diffun-
dieren Kern- und Elektronenspins unabhingig von-
einander und konnen sich bis auf einen Minimal-
abstand d nahern. Die Korrelationszeit 7y ist

2=d/5D + ((r)/12 D) 9)

mit der Diffusionskonstanten D =3 (D;+Dg) und
dem mittleren Verschiebungsquadrat (r?) fiir ein-
zelne Diffusionsspriinge; fi(w1) verlauft flacher
als /. (Ref. 20).

Auch fiir die Zeit- und Frequenzabhingigkeit der
skalaren Hyperfeinkopplungen kann zwischen zwei
Bewegungsmodellen unterschieden werden. Wenn die
Kopplung 4 zwischen Ammoniakprotonen und un-
gepaartem Elektron nur innerhalb eines Komplexes
(mittlere Lebensdauer 7,) existiert und sonst Null
ist (,sticking-Modell*), erwartet man fir fsg(o 7sx)
den gleichen funktionalen Verlauf wie fir f,, Gl
(8), und es ist

Jsk (0) =2 A2/h% 7/ (ys® 72 h2%). (10a)

Experimente an Losungen freier Radikale !> 2! ha-
ben ergeben, dal durch kurzzeitiges Uberlappen von
Molekiilbahnen auch zwischenmolekulare skalare
Wechselwirkungen wihrend der Diffusion auftreten
konnen. In diesem Fall hingt der Verlauf von fgk
von den Einzelheiten der Molekiilkollision ab und
es 1af3t sich angeben 22

Jsk (0) =4 A2/R2-v .2/ (yP y2 R 1,).  (10D)

7, ist hierin ein MaB fiir die Dauer der Wechselwir-
kung und 7, fiir die mittlere Zeit zwischen zwei Zu-
sammenstofen. 4 bedeutet so viel wie die mittlere
maximale Kopplungskonstante.

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Pro-
tonenrelaxation in Metall-Ammoniaklosungen wire,
von Aggregaten auszugehen, in denen jeder unge-
paarte Elektronenspin von einer NHj-Solvathiille
umgeben ist. Relaxation erfolgte dann vorwiegend
durch dipolare und skalare Wechselwirkung inner-
halb eines Aggregates, wobei die Zeitabhingigkeit
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durch Rotation, Lebensdauer oder Elektronenaus-
tausch bzw. Tunneln gegeben ist. Man hatte in die-
sem Fall fiir beide Intensitatsfunktionen einen Ver-
lauf nach Gl. (8) anzusetzen und Gl. (4) mittels der
Gln. (5), (6), (7a) und (10a) auszuwerten. Ein
Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt indes-
sen, dal die Frequenzabhingigkeit auf diese Weise
keineswegs beschrieben werden kann, man fir K,
unrealistisch kleine Werte erhielte, und schlieBlich
die gegeniiber T kiirzeren T,-Werte nicht verstiand-
lich sind.

1
7/

750 kHz

14,6 MHz

i (14M)
a
10+ a
S
10971 1091
4.0 45 oK1 4,0 4,5 oK1

Abb. 7. 1/cs T,-Werte als Funktion der reziproken Tempera-

tur fiir die MeBpunkte von Abb. 3. Bezeichnungen der MeB-

punkte wie in Abb. 1. Die eingezeichneten Kurvenziige sind

das Ergebnis der Interpretation von Abschn. 4 fiir verdiinnte
Losungen.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher an Stelle
eines Modellansatzes der umgekehrte Weg beschrit-
ten. Die Funktionen fp und fsg wurden aus den MeB-
ergebnissen von 1/7," und ¢ bei verschiedenen Fre-
quenzen bereichsweise bestimmt. Das Ergebnis einer
solchen Auswertung zeigt Abbildung 8. Man erkennt
auch, dal weder fp noch fsg durch (die gestrichelt
gezeichneten) Debye-Funktionen der Gl. (8) ange-
nihert werden konnen, selbst bei groBziigiger Aus-
legung der Fehlergrenze nicht. Die aus dem Ver-
gleich der MeBwerte, Abb. 5 bis 7, mit den Gln. (4)
bis (7) erhaltenen quantitativen Modellparameter
sind in der Tabelle zusammengestellt. Dabei wurde
der Verlauf der dipolaren Intensitdtsfunktion fp
analytisch durch Mischung aus einem ,, Translations®-
und einem ,Rotationsanteil* wiedergegeben. Die
skalare Intensititsfunktion fsg @hnelt den in Losun-
gen freier Radikale gefundenen 2!, und wurde mehr
oder weniger willkiirlich durch das Quadrat einer
Reihe von Exponentialfunktionen angenihert 2!. Die
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als Mittelwerte der dipolaren und skalaren Korrela-
tionsfunktionen definierten Korrelationszeiten tp und
73k ergeben sich aus den Mischungsanteilen und Zeit-
konstanten der einzelnen Funktionsanteile von fp
und fsk . Sie sind ungeféhr gleich.

O1F

@s

P s i 30 TR TR 1l 7 W 4 " R I Y

10 10 10 n

Abb. 8. Aus den experimentellen Daten bei —30 °C abgelei-
teter Verlauf der dipolaren und skalaren Intensitdtsfunktio-
nen. Gestrichelt zum Vergleich: Anndherung der Kurven
durch Gl. (8).

il
S-I

Zur Beschreibung der MeBpunkte bei —50°C
(Abb. 2) und der Temperaturabhingigkeit im allge-
meinen (Abb. 7) wurde fiir alle in den Funktionen
auftretenden mikroskopischen Zeitkonstanten der Be-
wegung ein gleichartiges Aktivierungsgesetz ange-
nommen. Auf die Bedeutung dieser Interpretation
fur die Struktur der Losungen wird in Abschn. 5
und Abschn. 6 eingegangen.

Das Verhalten bei hoherer Konzentration (¢>0,1
M) kann durch eine Verkiirzung der Korrelations-
zeiten erklart werden, indem ein zusatzlicher Bewe-
gungsmechanismus wirksam wird, der auch die Aqui-
valentleitfahigkeit 4 ansteigen 1dBt. Auf dhnliche
Weise hat O’REILLY die Konzentrationsabhingigkeit
der ESR-Linienbreiten interpretiert 23. Dadurch steigt
1/T," durch Kp 7p in Gl. (4) schwicher mit der Kon-
zentration an, und o wichst wegen der starken 7p-
bzw. 7sg-Abhéngigkeit bei hohen Frequenzen. Aller-
dings sinken die t-Werte im untersuchten Me3bereich
(gestrichelte Kurven in Abb. 5 und 6) weniger stark
als proportional 2* ¢;/c A. Auch scheint sich das Ver-
haltnis K, Gl. (5), etwas zugunsten eines groBeren
Skalarkopplungsanteils zu dndern.

5. Vergleich mit der Knight-Verschiebung

Aussagen iiber die zeitabhéngigen skalaren Hyper-
feinwechselwirkungen zwischen Kern- und Elektronen-
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spins lassen sich auch aus Messungen der ,,Knight-
Verschiebung” in Metall-Ammoniaklosungen ablei-
ten. Uber die Frequenz- bzw. Magnetfeldverschiebun-
gen der Kernresonanzlinien infolge Kopplung an die
ungepaarten Elektronenspins liegen eingehende Un-
tersuchungen fiir die Alkalikerne und 4N vor 25725,
Diese Ergebnisse werden als eine der starksten Stiit-
zen fiir die Existenz von Aggregaten wie das ,,Mono-
mer® oder lonenpaar angesehen, in welchen vermit-
tels einer gemeinsamen Solvathiille Bindungszustdnde
zwischen Metallionen und ungepaarten Elektronen
bestehen. In einem &hnlichen Sinne interpretierte
HuGHES seine Messungen der Knight-Verschiebung
: = AH/H von Protonen %°.

Wegen der verschiedenen Abhingigkeit der MeB-
groBen k& und 1/T," (bzw. o) von der Hyperfein-
kopplungskonstanten A lassen sich aus einem Ver-
gleich neue Schliisse ziehen. Unter Benutzung des
Zusammenhanges zwischen der Elektronenspindichte
am Ort von Atomkernen der Sorte i und der Kopp-
lungskonstanten A; gilt fiir die Knight-Verschiebung

s 4 N

e v 4kT N °

(11)
Dabei gibt N;/N den Bruchteil der insgesamt je Vo-
lumeneinheit vorhandenen Protonen /N an, der an
der Kopplung beteiligt ist.

Wenn mehrere Arten der Kopplung nebeneinan-
der existieren (z. B. in verschiedenartigen para-
magnetischen Aggregaten), aber weiterhin nur eine
einzelne Protonenresonanzlinie beobachtet wird 29,
setzt sich der MeBwert k& aus mehreren Gliedern der
Art von Gl. (11) zusammen. — Man erhalt anderer-
seits aus den Mefwerten K und Kp 7y, der vorliegen-
den Untersuchung (Tab. 1), nach Gln. (5) und (6)
die GroBe von JSK(0). Diese ist nach Gl. (10) pro-

portional 4.

Tab. 1. Modellparameter zur Beschreibung der Frequenz- und
Temperaturabhingigkeit von 1/7," und o der Protonen in
Metall-Ammoniakljsungen bei —30 °C nach Gl. (4).

fp = 0,65 f, (4-10~12 wg) +0,35 £, (8- 10—12 wg)

fsk=1[0,63 e—3,2:10" w5 1 (0,20 e—2,0:102 w5
’ 40,17 ¢—6,0-107" 5] 2

K=4.,6 TD=TSK=5'10—l2 S

Kptp=0,021 s—! bei ¢,=6-10"3M (c=2-10—2 M)

Temperaturabhidngigkeit fiir alle 7

~ eEA/RT  mit E,=3,1 kcal/Mol

A.-W.MEHNER UND W.MULLER-WARMUTH

Modellrechnungen wurden unter der Annahme
durchgefiihrt, da} es nebeneinander zwei Typen von
paramagnetischen Aggregaten M und e gibt, die
man beispielsweise als Monomere und solvatisierte
Elektronen identifizieren kann. Unter Beriicksichti-
gung der Ergebnisse des letzten Auschnittes wurde
Gl. (10b) zur Abschitzung der beiden zugehorigen
Kopplungskonstanten 4y und 4, benutzt, wobei die
Koordinationszahl der NHs-Molekiile in den beiden
Kopplungsarten, my und m, , zunéchst noch frei ver-
fighar gehalten wurde. Ein sinnvolles Modell muf}
dann fir Ay, A., my und m. zu einem Ergebnis
fithren, das auch mit Gl. (11) unter Verwendung
der Mefergebnisse von HUGHES? vertriglich ist.
Fir die Ermittlung der Konzentration der Mono-
meren und solvatisierten Elektronen als Funktion
der Metallkonzentration ¢ wurde bei dieser Rech-
nung wieder von den Daten von ARNOLD und PAT-
TERSON 17 ausgegangen.

Eine reines ,Monomerenmodell® (A4,=0 bzw.
me=0) fihrt unter diesen Voraussetzungen zu
Ay/h~1 MHz und my~20. Ein solches Ergebnis
erscheint wenig realistisch, zumal bei allen Stabili-
tatsbetrachtungen des Monomeren Solvathiillen mit
wesentlich weniger Ammoniakmolekiilen angenom-
men werden (meist my = 6). Umgekehrt diirfte auch
der andere Grenzfall, dafl skalare Kopplung nur im
Rahmen solvatisierter Elektronen existiert (Ay =0
bzw. my=0), wenig wahrscheinlich sein. In diesem
Fall erhilt man wegen der wesentlich hoheren Elek-
tronenkonzentration m.~3 und — als Hauptwider-
spruch — A.-Werte, die mit der Konzentration stark
ansteigen (A4./h~1MHz bei ¢=2-10"2 M, c,=
5-1073).

Demnach diirften die ungepaarten Elektronenspins
beider paramagnetischer ,,Teilchen“ zur skalaren
Hyperfeinwechselwirkung mit den Protonen beitra-
gen. Wenn man fiir diesen Fall my =6 voraussetzt,

liefert die Modellrechnung fiir ¢=2-10"2 M:
Ay/h~2 MHz (Ae/h) -me~1,6 MHz.
Wihrend bei steigender Konzentration Ay/h kon-

stant bleibt, wichst das Produkt aus Kopplungskon-
stante 4, und Koordinationszahl m, .

und

6. Diskussion

Die vorliegenden Experimente zeigen, daf} di-
polare und skalare Hyperfeinwechselwirkungen zur
Protonenrelaxation beitragen. Wahrend die DNP-
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Messungen durch Overhauser-Effekt eine Trennung
moglich machten, ergab sich fiir beide Beitrige eine
relativ komplizierte Frequenzabhingigkeit. Man
kann daher die zeitliche Modulation der Wechsel-
wirkungen nicht durch ein einfaches Bewegungs-
modell beschreiben, insbesondere nicht durch ein
»Rotationsmodell, bei dem die ungepaarten Elek-
tronenspins allein oder in Kombination mit Metall-
ionen von einer mehr oder weniger starren Solvat-
hiille aus Ammoniakmolekiilen umgeben sind. Mit
Hilfe eines solchen Modells konnte frither die Fre-
quenzabhingigkeit der Protonenrelaxation in wal-
rigen Losungen von paramagnetischen Ionen der
Ubergangselemente interpretiert werden 30 31,

Der aus den experimentellen Daten abgeleitete
Verlauf der spektralen Intensititsfunktion und die
Starke des skalaren Kontaktwechselwirkungsanteils
im Vergleich mit Daten der Knight-Verschiebung
weisen auf mehr als eine Art der Protonen-Hyper-
feinkopplung hin. Dabei kann es sich um Kopplungs-
beitrdge im Monomer und an solvatisierte Elektro-
nen handeln. Da die Intensitatsfunktionen der Abb. 8
wesentlich flacher als Debye-Funktionen verlaufen,
wird zumindest eine Kopplungsart durch einen mehr
»translatorischen“ Bewegungstyp moduliert. Offen-
sichtlich ist das solvatisierte Elektron iiber ein relativ
grolles Volumen verschmiert, und es baut sich wegen
seiner relativ kleinen Ausdehnung keine feste Solvat-
hiille auf. Dadurch entsteht keine ausgepragte Nah-
ordnung. Vielmehr treten wihrend des Bewegungs-
prozesses laufend und unregelmiBig kurzzeitig sehr
starke dipolare und skalare Kopplungen des Elek-
trons mit den Protonen einzelner Ammoniakmole-
kiile auf, die den flachen Verlauf der Kurven be-
dingen.

Formal kann man die skalaren und dipolaren Bei-
trage zur Protonenrelaxation in je einen Rotations-
und Translationsanteil zerlegen, die man den Mono-
meren und den solvatisierten Elektronen zuordnet.
Die Auswertung der Zahlenwerte (Tab. 1) fiir den
Dipolbeitrag fiihrt dann unter Beriicksichtigung der
jeweiligen Konzentrationsanteile 17 zu d = 4,5 A und
b=3,8A [vgl. die Gln. (7)]. Der Wert fiir den
Minimalabstand zwischen Protonen und solvatisier-
tem Elektron erscheint iiberraschend grof}, wenn man
von dem iiblicherweise angesetzten , Hohlraum-
radius“ des Elektrons 32 von 3 — 3,4 A ausgeht. Hin-
gegen entspricht b etwa der Entfernung zwischen
den NHj;-Molekiilen und dem Zentrum des Mono-
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mers ?6. Die skalare Kontaktkopplung ist unter den
gleichen Voraussetzungen zwar im Monomer star-
ker, aber die Kopplung mit solvatisierten Elektronen
relaxiert wesentlich mehr Protonen.

Als Korrelationszeiten der fiir die Modulation der
Wechselwirkungen verantwortlichen Bewegungspro-
zesse kann man entweder den Mittelwert vp bzw. 7gx
der vollstindigen dipolaren und skalaren Korrela-
tionsfunktionen, oder getrennte Zeitkonstanten fiir
die verschiedenen Anteile angeben. Diese mikrosko-
pischen Zeitkonstanten lassen sich im Rahmen ge-
wisser Fehlergrenzen direkt aus der Frequenzabhén-
gigkeit herleiten und sind im Gegensatz zu friiheren
Abschitzungen 8 23 3%, 34 ynabhingig von zusitzlichen
Annahmen. Die Korrelationszeiten haben eine ho-
here Aktivierungsenergie (3,1 kcal/Mol) als die
Selbstdiffusionskoeffizienten der Protonen, Abb. 4
(2 kcal/Mol). Der Unterschied gegeniiber der Akti-
vierungsenergie, die man aus Messungen der elek-
tronischen Relaxationszeiten 3® ableiten kann (2,4

bis 2,8 kcal/Mol), ist nicht schwerwiegend.

Das bisher entwickelte Bewegungsmodell, die
GroBle der Korrelationszeiten und der Aktivierungs-
energieunterschied gegeniiber der Ammoniakdiffu-
sion weisen auf die Elektronen als Triger der Be-
wegung hin. Die experimentellen Befunde lassen
sich am ehesten durch einen quantenmechanischen
Tunnelmechanismus fiir das solvatisierte Elektron
erklaren, wie er wiederholt zur Erkldrung der elek-
trischen Leitfahigkeitsdaten in verdiinnten Losungen
vorgeschlagen wurde 1> 3%, In Ubereinstimmung mit
der vorliegenden Untersuchung ist es danach duf3erst
unwahrscheinlich, daf3 sich das Elektron mit einer
Solvathiille als Einheit bewegt. Vielmehr diirfte das
Elektron zwischen verschiedenen Potentialminima
Htunneln®, wobei es sich durch elektrische Polarisie-
rung der NH;-Umgebung selbst ,,Locher bohrt“. Die
Flussigkeitsstruktur bietet dafiir zusammen mit der
thermischen Bewegung giinstige Voraussetzungen.
Bei einem solchen Mechanismus dndert sich die in-
dividuelle Protonenumgebung fortwiahrend, und die
Korrelationsfunktion hat dann eher ,,translatorische®
als ,rotatorische“ Merkmale. Aus dhnlichen Model-
len haben PoLLAK 33 und LaMBERT 3¢ die Korrela-
tionszeit fiir —30° zu 4-10712 s bzw. 5-1071% s
abgeschatzt.

Die experimentellen Ergebnisse in verdiinnten und
miBig konzentrierten Losungen sind mit diesen Vor-
stellungen vereinbar, auch oder gerade wenn noch
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ein zweiter und andersartiger Mechanismus die Wech-
selwirkungen im Monomer moduliert. Hierbei kann
es sich ebenfalls um einen Tunnel- oder Elektronen-
austauscheffekt, oder um Lebensdauerbegrenzung
handeln. Bei Konzentrationen oberhalb von 0,04 bis
0,1 M werden die Korrelationszeiten durch einen
weiteren Bewegungsmechanismus verkiirzt, wodurch
sich Relaxation, dynamische Kernpolarisation und
elektrische Leitfahigkeit in charakteristischer Weise
verdndern. Diskussionsbeitrage iiber diesen Konzen-
trationsbereich findet man bei ARNOLD und PAT-
TERSON 36 und O’REILLY 23,

Die Untersuchungen der dynamischen Kernpolari-
sation von Lithium-7 (Abschn. 2) zeigen in Uber-
einstimmung mit Messungen der Knight-Verschie-
bung 25728 daf} hier die skalare Hyperfeinwechsel-
wirkung wesentlich starker ist als fiir die Protonen.
Diese Tatsache spricht fiir die Existenz von Aggre-
gaten wie das Monomer, in denen eine starke Asso-
ziation zwischen Elektron und Metallion besteht.
Andererseits bedeutet das keinen Widerspruch gegen
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