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Protonenrelaxation und Hydratation in wilirigen Lésungen
paramagnetischer Ionen

H. PFEIFER

Physikalisches Institut der Karl-Marx-Universitat, Leipzig

Die Wassermolekile in einer willrigen Losung paramagnetischer
Ionen lassen sich in zwei Gruppen einteilen, und zwar in Wassermolekiile
der dem Ion unmittelbar benachbarten ersten Schicht der Hydrathiille
und in freie® Wassermolekiile. Wéhrend die bisherigen Theorien der
Protonenrelaxation in wifirigen Losungen paramagnetischer Ionen nur
die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung [1] und die skalare Wechsel-
wirkung [2] zwischen den paramagnetischen Ionen und den Protonen der
ersten Schicht der Hydrathiille beriicksichtigten, sollen im folgenden die
Grundziige einer Theorie dargestellt werden, die auch die Wechselwirkung
zwischen den Ionen und den |, freien Wassermolekiilen, d.h. den Transla-
tionsanteil der Relaxationszeiten, mit erfa3t [3].

Fir die Relaxationszeit Ty der Protonen in der ersten Schicht der
Hydrathiille gilt

1Ty = 1Ty p+1/Typs+ 1/ Typr+ 1]/ Ty r
und fiir die Relaxationszeit Ty der Protonen der  freien“ Wassermolekiile
1/Tw = I/TWWR+ I/TWWT+ I/TWIT .

Die Indizes bezeichnen dabei die in Frage kommenden Wechselwirkungen,
und zwar HIR bzw. HIS die Dipol- bzw. skalare Wechselwirkung zwischen
einem Proton der ersten Schicht der Hydrathiille und dem zugehéorigen
paramagnetischen lon, HWT bzw. HIT die Dipol-Wechselwirkung
zwischen einem Proton der ersten Schicht der Hydrathiille und den | freien*
Wassermolekiilen bzw. den anderen paramagnetischen Ionen und WWR
bzw. WWT bzw. WIT die Dipol-Wechselwirkung zwischen einem Proton
eines , freien” Wassermolekiils und dem zum gleichen Molekiil gehorigen
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Proton bzw. den anderen | freien“ Wassermolekiilen bzw. den paramagne-
tischen Ionen.

Durch Anwendung der Chapman-Kolmogoroff-Gleichungen [4] kann
man zeigen, dass fiir

Ty € Ty

und

p<1

die beiden Relaxationszeiten sich zu einer resultierenden Relaxationszeit
T gemdss

1/T = p/ (Tg+1,) +1/Ty

zusammensetzen, wobel p der Bruchteil der Protonen ist, die sich in der
ersten Schicht der Hydrathiille befinden und 7, ihre mittlere Verweilzeit
in dieser Schicht bezeichnet.

Waihrend sich die Gleichungen fiir 7y, Twwgr und Tgrs in der Lite-
ratur finden [1, 5] und fiir T4y und Ty den Resultaten von Torrey [6]
entnommen werden konnen, lagen bis jetzt entsprechende Beziehungen
fiir die Relaxation infolge der Diffusionsbewegung gegen ein Teilchen mit
einer endlichen Elektronenrelaxationszeit noch nicht vor.

Wir haben diese Berechnung durch Erweiterung des Torrey’schen
Ansatzes [6] ausgefiihrt. Da die entsprechenden Gleichungen zu umfang-
reich sind [3], wollen wir uns hier lediglich auf die Diskussion einiger
Folgerungen beschrinken. Es zeigt sich, dass der relative Beitrag dieses
Translationsanteils zur Gesamtrelaxationszeit nur dann vernachléssigt
werden kann, wenn die Grosse

0 = 1,7-1023 r%/(ma?) [em?]

klein gegen eins ist. 2 m bezeichnet dabei die Anzahl der Protonen in der
ersten Schicht der Hydrathiille, » den Abstand dieser Protonen vom Zentrum
des paramagnetischen Ions und a die kleinste Entfernung zwischen einem
freien® Wassermolekiil und einem paramagnetischen Ion. Abschétzungen
zeigen, dass Q im allgemeinen von der Grossenordnung 10~ ! sein wird, die
Anwendung der bekannten Beziehung (fiir 7, < Tg)

1T = p(1Tyrr+ 1/ Tyys) + (1 Ty + 1/ Ty 1)

also niherungsweise richtig ist.
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Zeigt das betreffende paramagnetische Ion im Gegensatz zu dem bisher
zugrunde gelegten Modell keine oder sogar negative Hydratation, was 1im
allgemeinen nur dann der Fall sein wird, wenn es in einen Komplex ein-
gebaut ist [7], so braucht eine Aufteilung von 7 in die Anteile T4 und Ty,
nicht vorgenommen zu werden, und man erhalt

1T = p|Tyys+1/Tir+(1 Tywr + 1/ Tywr) »

wobei T';r die Relaxationszeit infolge der Diffusionshewegung der Protonen
gegen den paramagnetischen Komplex darstellt. Eine Anwendung dieser
Gleichung mit der nach unserer Theorie berechneten Relaxationszeit 7'
auf die von Rivkind [8] untersuchten Komplexe des Fe** liefert die richtige
Abhiingigkeit der gemessenen Relaxationszeit von den Ausmallen der
Komplexe.
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