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요 약. 염화알칼리토금속과 염화사알킬암모늄의 H2”O을 포함하는 수용액에서 양성자 nmi• 스펙트럼 

을 pH를 변화시키면서 25°C에서 측정하였다, 스펙트럼의 반 높이 선나비로부터 양성자 교환속도를 계산 

하였다. 이렇게 관찰한 수용액에서의 양성자 교환속도는 pH에 따라 변하였으며 특히 양성자 교환속도가 

최소를 나타내는 현상은 pH에 의존적이었다. 후자의 현상을 염화알칼리토금속의 경우에는 용매구조 촉진 

효과에 의하여 사알킬암모늄 이온의 경우에는 소수성 수화에 의한 것이라고 각각 설명할 수 있었다.

ABSTRACT. Es warden die Protonenspektren wa Briger H?”。니laltige Erdalkalimetall-und Tetraalk- 

ylammoniumchlorid-Losungen bei 25°C und verschiededenen pH-Werten mit Hilfe der kernmagne- 
tischen Resonanz-spektroskopie aufgenommen. Aus der Halbwertsbreite der Signale wurde die Austaus- 
chrate des Protons im Wassermolekiil berechnet. Die Austauschrate, die in diesen Losungen beobachtet 
werden konnte, ist pH-abhangig. Bemerkemwerterweise ist die minimalle Austauschrate pH-abhangig. 
Dieses letztere Phanomen wird durch den Strukturbildungseffekt der Erdalkalimetallchloride und die 
hydrophobe Hydratation an Tetraalkylammoniumionen erklart.

EINLEITUNG

Es its bekannt, dafi die anomale Leitfahigkeit 
von hydronium bzw. Hydroxylionenhaltigen 
waBrigen Losungen auf der Basis eines Pro- 
tonenaustausches zwischen diesen lonen und 
neutralen Wassermolekulen erklart werden 
kann.1 Formal kann dieser Austausch durch 
folgende Gleichungen dargestellt werden.

HQ+HQ*쓰 HQ+ + HQ (1)

HQ+OH 止 OH-+HQ (2)

Hier bedeuten 虹 und k2 die Reaktionsgeschwin- 

digkeitskonstanten fur die beiden Reaktionen (1) 
und (2). Die Austauschraten fur die beiden Reak
tionen sind durch die Beziehungen (3) und (4) 

gegeben,

1/勺= l/〔HQ〕・d〔HQ〕/*=^〔HQ+〕(3) 

l/r2=l/CH2O], d〔HQ〕/*=电〔。成〕

= "KW/〔HQ+〕 ⑷

wobei Kw die Disscziationshkonstante des reines 
Wasser ist. Hier sind r 9 und r2 die mittleren 
Lebensdauem eines Wassermolekiils in saurer 

bzw. alkalischer Losung.
Im Jahre 1961 untersuchte Meiboom2 mit der 
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kemmagnetischen Protonenresonanz die Uber- 

tragung des Protons in reinem Wasser. Er konnte 

feststellen, da£ die transversale Relaxationsrate 
(1/Tn) der Protonenresonanz pH-abhangig ist. 
Dieser Effekt wurde damit erklart, dafi die Spin- 
Spin-Wechs인wirkung des Proton 앙 mit 17O zu 

dieser pH-Abhangigkeit fiihrt. In den letzten 
Jahren konnte mit Hilfe der 17O-Resonanz gezeigt 

werden, dafi die Anwesenheit geldster Salze in 
Wasser die Verweilzeiten der Ptotonen in den 
Wassermolekulen verandert. Dieser Effekt weist 

auf die Stdrung der Wasserstoffbriickenbindingen 
hin.3 Es wurde weiter gezeight, dafi die Relaxa
tionsrate der 17O-Kernresonanz in wafirigen 

Losungen mit wachsender Konzentration an st- 
rukturbildenden Salzen zunimmt und bei struktur- 
brechenden Salzen abnimmt.4

Die vorliegenden Arbeit sollte ein Beitrag zur 
Untersuchung der Abhangigkeit der Protonenver- 
weilzeit in Wassermolekulen von der Anwesen
heit von Elektrolyten mit Hilfe der kern- 
magnetischen Resonanzspektroskopie sein. Bei 
diesen untersuchungen sollte die Frage geklart 

werden, wie der Protonenaustausch durch sogen- 
annte strukturbildende Salze, wie z.B. MgCl2, 

beeinflufit wird. Ebenso sollte die Auswirkung 
von hydrophobhydratisierten Teilchen, wie z.B. 
(CH^N+ und (C4H9)4N+t auf die Lebensdauer des 
Protons im Wassermolekiil untersucht werden.

GRUNDLAGEN

Die Berechnung der kemmagnetischen Re- 
sonanz- Linienbreite konnte an Hand der Glei- 
chung fur den Protonenaustausch in 17O-haltigen 
wafirigen Losungen durchgefuhrt werden.5,6

Wegen der Spin Spin Wechselwirkung des 

Protonen-und 17O-Kems, tritt das Proton in 
sechs magnetisch verschiedenen Umgebungen 
auf. Dazu kommt noch das Singulettsignal der 
Protonen, die an 16O und 18O kerne gebunden 

sind, die beide keinen Kemspin haben, so dafi fiir 
die Austauschuntersuchung sieben magnetisch 

unterschiedliche Positionen beriicksichtigt 

werden miissen. Die Signalform einer einzelnen 
dieser sieben Linien stellt eine Lorentz-Kurve mit 
der halbwertsbreite W转)dar, die durch folgende 
Beziehung gegeben ist, v %= wobei 1/T2 die 
transversale Relaxationsrate ohne Austaus- 

chvorgang ist.
Schneller Austausch der wechselwirkenden 

Kerne verhindert das Erscheinen des Multipletts, 
so dafi nur jeweils eine einzige Linie gefunden 
werden kann, deren Breite aber von der Austaus- 
chgeschwindigkeit abhangt. In dem Fall, dafi Pro- 
tonen infolge einer schnellen Austauschreaktion 
ihre Lamorfrequenz zwischen sieben verschie
denen Frequenzen wechseln, mus유en die Bloch- 
schen Gleichungen zur Berechnung der Linien- 
form des resultierenden KMR-Signals modifi- 
ziert werden. Dazu definiert man einen Satz von 
komplexenx,>-Magnetisierungen G,■(/= 1....7):

G^Mxi+iMyi

und erhalt bei Beteilugung von sieben Positionen 
mit den Lamorfrequenzen (oi) fur den 
adiabatischen Durchgang folgendes Gleichungs- 
system,

(afi+ Z 1/ru) G} - X 1/TjiGj= - iyHxPxM9 
j=2 J=2

(a2+ Z 1/t2j) G2- X 1/t2jG2— - iyHxPzM 
用 火

7 1
(aw+ i 1/r3J G3~ X 

打； 打；

7 7
+ X 1/r4J) G4- Z 
席 Al

(as+ E 1/rw) Gs- Z
，暮 席

(a«+ Z 1/⑶)G&- Z 
j* J j*«

(«7+ Z 1/r7J) G7~ X
I j* I

wobei a:=l/T2( + (a>-%i), 1/ r die Protonenaus- 
tauschrate, Mo die Gleichgewichtsmagnetisierung 
in der Richtung des statischen Magnetfeldes 
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i/rJ3Gj=-订HRMq

l/r/4Gj=-订

1/tjsGj=-订

-计H\P&Mq

- 计H\P?Mq
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Pi die Molenbruche und 7 das gyromagnetische 

Verhaltnis bedeuten. Dieses lineare Gleichungs- 
system lautet in Matrixschreibweise

AG 드 -iCP

wobei A eine quadratische Matrix, G ein Spalten- 
vektor, C( = 77M)eine Konstante und P ebenfalls 
ein Spaltenvektor sind. Multipliziert man von 
links mit der inversen Matrix A-1, so folgt

G = -iCA-xp

Multipliziert man von links mit dem Zeilenvektor 

I, erhalt man die folgende Gleichung.

G(= 1G = iClA~^p

Der Imaginarteil dieser Gleichung liefert das Ab- 

sorptionssignal. Durch Losung dieses Gleichungs- 
systems konnte das Absorptionssignal in Abhang- 
igkeit der Spinaustauschrate berechnet werden. 
Die Halbwertsbreiten der berechneten Kurven 
wurden gegen die Austauschrate aufgetragen 

(Abb- 1), so dafi aus der gemessenen Halbwert- 
sbreite durch Vergleich mit den berechneten auf 
graphischem Weg die Protonenaustauschraten 

der untersuchten Losungen gefunden werden 
konnten.

Die Abbildung 1 zeigt die Abhangigkeit der 
Austauschraten von der Halbwertsbreite fur ver- 
schiedene 17O Gehalte bei konstanter Spin Spin 

Kopplungskonstant J17o H = 83 Hz. Es fallt auf, 
d 쵸8 au einer gegebenen Halbwertsbreite zwei 
Austauschraten gehoren, und dafi die Halbwert
sbreite ein Maximum bei einer Austauschrate von 
etwa 1000 pro Sekunde (s'1) hat.

EXPERIMENT
Messung der Protonenresonanz. Mit einem 

Varian A-60 Spektrometer (60 MHz) wurden die 
Protonenresonanzlinien aufgenommen. Die 
pH-Werte der wafirigen Losungen wurden mit- 
t이s einer Mikro-pH-Einstabme Bkette nach der 
Spektrenaufnahme gemessen. Die Temperatur 
wahrend des Experiments wurde durch Thermos- 
tatisierung des Raumes auf einem Wert von 
25±1°C gehalten.

stander Spin- Spin-Kopplungskonstante 而眼广城田，

Probenherstellung. Das 17O -angereicherte 

Wasser wurde von der Firma Ventron bezogen 
und hatte folgende Anreicherung an 17O:

H217O: 10.4% (0-47 Atom %)

Zur Herstellung der Losungen wurden folgende 

Salze verwendet.

MgCl2 (Suprapur, Merck)
CaCl2 (Suprapur, Merck)
SrCl2 (Reinst, Merck)
BaCl2 (Suprapur, Merck)
BaQ2 (Suprapur, Merck) 
(CH3)4NCl(puruin, Fluka, Schweiz) 
(C2H5)4NQ(Puruni> Fluka, Schweiz) 
(C4H9)4NCl(Purum, Fluka, Schweiz)

Vor Herstellung der Losungen wurden die Salze 
in Vakuumtrockenschrank mindestens vier Stun- 
den getrocknet. Nach jeder Messung wurde das 
Wasser durch Destination der Sal긴6오ungen 
zuruckgewonnen und um die Reinheit zu erhohen 
ein zweites Mai destilliert. Fur die anschliefiende 
Messung wurde der 17O-Gehalt des Wassers 

massenspektrometrisch bestimmt.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSIONS

Protonenaustausch des reines Wassers. Zuerst 
양oil der EinfluB der Protonenaustauschrate auf die 
Form des Protonenresonanzsignals bei reinem 
Wasser ausgewertet werden. In Abbildung 2a ist 

das Diagramm der pH Abhangigkeit der Halb- 
wetsbreite des reinen Wassers gegeben. Ein 
Minumun der halbwertsbreiten zwischen zwei 
Maxima in Abb. 2a zeigt, dafi falls die 
Austauschrate kleiner als 1000 s-1 wird, versch 

malert sich die Linienbreite wieder, wie aus der 
Abb. 1 gesehen ist.

Falls man die effektive Sprungrate von Pro- 
tonen mit Hilfe der Protonenresonanz bestimmt, 
fuhren ein Drittel der Protenenresonanz bes- 
timmt, fuhren ein Drittel der Protenenuber- 
tragungen(l) und die Halfte des Austausches nach 
der Reakton (2) zu einer Anderung am Protonen- 
m니tiplett. Die Protonenaustauschrate setzt sich 
daher folgendermafien zusammen.

l/r= 1/3 •爲［H,O+ ) + 1/2-知KJ〔HQ+〕(5) 

Da k2 und k2 etwa die gleiche Grofienordnung 
haben, vereinfacht sich die Beziehung (5) im 

saueren Bereich zu Gleichung (6).

log (1/r) s= 瓦—pH (6)

Tragt man log 1/ gegen de pH-Wert der Losung 

auf, erhalt man eine Gerade, deren Steigung -1 ist. 
Analog ergibt sich im alkalischen Bereich die 
Beziehung ⑸ zu-Beziehung (7).

log (1/丸=旋3-M\+pH (7)

Diesmal fuhrt eine logarithmischen Auftragung 

zur einer Geraden mit der Steigung + 1.
Aus Abb. 2b ergeben sich fur die Geschwindig- 

keitsknonstanten die Werte, welche mit den in 
Tablie 1 angegeben Werten von andered Autoren 
gut ubereinstimmen.2,3,7,8

Protonenaustausch in Elektrolytlosungen.
Von Hertz and Klute ist mit Hilfe der kemmagen- 
tischen 17O - Resonanzmessimgenerstmals gezeigt 

worden, dafi in einingen knozentrierten Losungen

verschiedenen pH; (b) Die Austauschraten des resines 
Wassers bei verschiedenen pH.

左 and k2
Tabellel. Vergleichung der Geschwindigkeitskonstanten

知 10-9
(m 이〃)

皈 10-9 
(mol/Z)-1s-1 J17o_h

10.6 3.8 92 Meiboom2
8.2 4.6 82 Hecht7
7.9 4.5 Tewari 흐
6.4 4.5 83 Hertz3

10.1 4.6 83 Diese
Arbeit

strukturbrechender Salze der Protonenaustausch 
des Wassermolekuls langsamer erfolgt als in 
reinem Wasser.9 Wie schon bekannt, ist de Faktor 

der Verlangsamung ca. 10.
In Abb. 3 ist ein von uns gemessenes Beispiel 

gegeben. Man sieht, daB in LiCl-Ldsungen die 
Protonenaustauschrate gegeuber reinem Wasser 

verlangsamt ist. Zwar wird LiCl in der Regel als 
ein Strukerbildner angesehen, doch die Untersch- 
eiden hangt von der Methode ab. So weist sich 
LiCl bei chemischen Verschiebungsmessungen 
als Strukturbrecher aus.14

Journal of the Korean Chemical Society
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Abb. 3. Die pH Abhangigkeit der Protonenaustausch- 
raten in LiQ-Losungen.

Es ist bekannt, dafi lonen wie z.B. Ca2+, Mg2+ 
und Zn2+ relative starker hydratisiert sind als die 

Alkalimetallkationen, wie z.B. K+ und N+.10 Die 

Abb. 4 zeigt die pH-Abhangigkeit der Pro- 
tonenaustauschrate in Erdalkalimetallsal- 
zlosungen. Die minimalen Austauschraten fur 
diese Losungen sind grofier als die minimale 
Austauschrate des reinen Wassers mit etwa 725 
s.-1 Im Gegensatz zu strukturbrechenden Salzen, 

beschleunigen diese strukturbildenden Salze den 
Austausch des Protons in Wafirigen Losungen. 
Wie schon erwahnt wurde, sind die Erdalkali- 
metallionen relative start hydratisiert und diese 
lonen stabilisieren den Wassermolekulverband 
um sich herum. Durch derart stabilisierte 
Wasserverbindungen erfolgt aber auch iene Pola
risation der Wassermolekule. Hierdurch wird der 
Austausch von Protonen beschleunigt.

In Abb. 4 fallt die sehr merkwurdige Reihen- 
folge der Austauschbeschleunigimg auf. Es sei 
vom BaQ2 ausgegangen, dann erkennt man, daft 
SrCl2 eine Verlangsamung bewirkt, die Proton- 
enaustauschrate entspricht fast der des reinen 
Wassers. In der CaCl^Ldsimg aber wird die

•으 I50

3 I 5 6 7 8 pH
4. Die pH Abhangigkeit der Protonenaustausch- 

raten in verschiedenen ErdalkaHmetallsalz Losungen.

Austauschrate wider grofier, um dann bei Anwe- 

senheit von MgCl2 noch grofier zu sein. Es ist 
bemerkenswert, dafi bei den NMR-chemischen 
Verschiebungen von 17O und lonenkemen in den 

entsprechenden Losungen ein ahnlicher Umke- 
hreffekt in der Richtung des Einflusses beo- 
bachtet wurde. Die sehr breite 1/r- pH-Abhangig
keit, die fur die konzentrierte CaO2 Losung (6.0m) 
gefunden wurde (siehe Abb. 4), bleibt noch 
ungeklM.

Die Eigenschaft der hydrophoben Hydratation 
ist im Hinblick auf ihre Beziehung zur Wasserstof- 
fbruckenbindung viele Jahre kontrovers diskutiert 
worden.11,12 Es steht jedoch fest, daB z.B. 

Tetraalkylammoniumchloridsalzlosungen zu einer 
auffallenden Verlangsamung der molekularen Be- 
wegung h山reri.i더 Die Abb. 5 und 6 zeigen die 

pH - Abhangigkeit der Protonenaustauschrate fur 
die Tetraalkylammoniumchloride-Losungen. 
Diese Ergebnisse zeigen, dafi der protonenau- 
stausch in diesen Losungen langsamer stattfindet 
al않 im reinen Wasser. Im Jahre 1959 untersuchten 
Hertz und Spalthoff die chemische Verschiebung 

des protonensignals des Wassers in den용이ben 
Losungen14 und fanden eine positive Verschie
bung des Wasserstoffprotonensignals relative

Vol. 33, No. 2, 1989
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der IVotonenaustausch-Abb* 5. Die pH Abhangigkeit 

rate in (CH^NQ-Losungen.

in (C4H9) NQ-Ldsungen.

zum reinen Wasser. Hertz und Spalthoff interpre- 
tierten diese Ergebnisse derart, dafi hydrophobe 
Hydratation zu einer Abnahme der Wasserstoff- 

bruckenbindungen fuhrt, wie immer auch der 
Vorgang der Strukturanderung beschaffen sein

schiedenen Losungen in Abhangigkeit von der Salzkon* 
zentration.

moge. Sicher ist die Existenz von starren 
langlebigen Hydrathullen unwahrscheinlich, und 
somit konnen wir feststellen da£ obige Deutung 
mit den Ergebnissen unserer Arbeit fur die 
Verlangsamung des Protonenaustauschs in gutem 
Einklang13 sind.

In Abb. 7 sind die minimalen Protonen- 
austauschraten in verschiedenen Losungen in 
Abhangigkeit von der Salzkonzentration aufget- 
ragen. Woraus folgende Schlufifolgerungen 
gezogen werden konnen: (1) Die struktur- 
bildenden Salze beschleunigen den Protonen- 
austausch. (2) Die Tetraalkylammoniumchlorid- 
salze verlangsamen den Protonenaustausch. (3) 
Die Klassifizierung des LiCl ist nicht ganz 
eindeutig, es verlangsamt jedoch den proton
enaustausch.
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