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Using spin-echo-techniques the temperature dependence of the proton magnetic relaxation times 
Tt and T2 of adsorbed benzene has been measured in the interval between +70 °C and —140 °C. 
Normal benzene C6H9 and mixtures of benzene and C6D8 were adsorbed on two sorts of silicagels 
which have been described elsewhere 4> 9. 

The effective nuclear magnetic relaxation rates of adsorbed benzene are given by four contribu-
tions: the intramolecular proton-proton interaction, the interaction between benzene protons and 
paramagnetic impurities of the adsorbents, the interaction between benzene protons and hydroxyl 
protons on the silicagel surface, and the intermolecular interaction between benzene protons. These 
proton relaxation mechanisms depend differently on the H/D-ratio in C6H6 — C6D6 mixtures (see 
section 4.1). 

The temperature dependence of the contributions 1/Ti intra and 1/72 intra due to intramolecular 
proton-proton interaction suggests an anisotropic rotation of benzene molecules on the gel used. 
Furthermore, the existence of three different regions for the adsorbed benzene molecules has been 
inferred (see sections 4.2 and 5). 

1. Einführung 

Als Trägersubstanzen für Katalysatoren spielen 
poröse Silikagele wegen ihrer hohen spezifischen 
Oberflächen und ihrer Porenstruktur eine große 
Rolle. Für das Verständnis der Prozesse, die bei der 
heterogenen Katalyse auf diesen Oberflächen statt-
finden, ist u. a. das Studium der Beweglichkeit der 
Teilchen und ihrer Wechselwirkung mit den Fest-
körperoberflächen von grundlegender Bedeutung. 
Solche Aussagen kann man durch die Anwendung 
der modernen Methoden der paramagnetischen Re-
sonanzen gewinnen. 

Die kernparamagnetischen Relaxationszeiten 7\ 
und T2 werden sowohl von den Wechselwirkungs-
energien, die den Mittelwerten des am Ort der reso-
nierenden Spins vorhandenen statistischen lokalen 
Magnetfeldes entsprechen, als auch von den Korrela-
tionszeiten bestimmt, die ein Maß für die Beweg-
lichkeit der Moleküle sind. Die Deutung der Kern-
spinrelaxation erlaubt daher Aussagen über die ki-
netischen Parameter, falls es gelingt, die relativen 
Größen der verschiedenen Wechselwirkungsenergien 
für die Protonenrelaxation zu bestimmen. Mit dieser 
Problematik bei der Protonenspinrelaxation des ad-
sorbierten Benzols beschäftigt sich die vorliegende 
Arbeit. 

Während im freien Benzol bei nicht zu hohen 
Temperaturen die Protonenspinrelaxationsraten durch 

1 D . FREUDE, H . PFEIFER U. H . W I N K L E R , Z . Phys. Chem. Leip-
zig 232, 276 [1966]. 

den intra- und intermolekularen Anteil der magneti-
schen Dipolwechselwirkung zwischen den Benzol-
protonen verursacht werden, spielen im adsorbierten 
Benzol noch zwei zusätzliche Relaxationsmechanis-
men eine Rolle: die magnetische Wechselwirkung 
zwischen den Protonen der adsorbierten Benzol-
moleküle und den paramagnetischen Verunreinigun-
gen der Adsorbentien und die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen den Benzolprotonen und den Pro-
tonen in den Oberflächenhydroxylgruppen des Silika-
gels. 

Kernmagnetische Untersuchungen von adsorbier-
tem Benzol sind schon aus der Literatur bekannt. 
F R E U D E und Mitarbeiter 1 stellen fest, daß die kern-
magnetischen Relaxationszeiten bei hohen Tempera-
turen (bis 450 °C). durch zwei Bewegungsprozesse 
bestimmt werden, durch die Oberflächendiffusion 
(Aktivierungsenergie 2 . . . 3 kcal/Mol) und die De-
sorption (Aktivierungsenergie 10 . . . 14 kcal/Mol). 
W I N K L E R 2 deutet die Temperaturabhängigkeit der 
Protonenrelaxationszeiten des Benzols an einem 
kommerziellen Silikagel (Kieselgel aktiv, standard, 
nach Spengler, Fa. E. M e r c k AG, Darmstadt) in 
Analogie zum freien Benzol durch die Annahme 
einer vornehmlichen intermolekularen Proton — Pro-
ton-Wechselwirkung. Eine Trennung der maßgebli-
chen Relaxationsmechanismen wird nicht durchge-
führt. W O E S S N E R 3 untersucht die Temperaturabhän-
gigkeit der Relaxationszeiten über einen Temperatur-

2 H. W I N K L E R , Habilitationsschrift, Leipzig 1966. 
3 D. E. WOESSNER, J. Phys. Chem. 7 0 , 1217 [1966]. 
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bereich von + 7 0 ° . . . — 150 °C bei einer Benzol-
beladung von 3/4 statistischen Monoschichten (vgl. 
die Diskussion im Kap. 5 der vorliegenden Arbeit). 

2. Experimentelles 

Es wurden Benzoldämpfe an einem durch Hydrolyse 
von SiCl4 hergestellten Silikagel (Si02III, vgl. Arbeit 4) 
und einem kommerziellen Silikagel (Si02I) der Firma 
M e r c k (s. o.) adsorbiert. Bei der Herstellung der 
Silikagele zeigte es sich, daß verschiedene Chargen von 
Silikagelen, die unter weitgehend vergleichbaren Bedin-
gungen hergestellt wurden, ein voneinander abweichen-
des Kernspinrelaxationsverhalten adsorbierter Flüssig-
keiten aufweisen können. Aus diesem Grunde gelten 
die folgenden Aussagen zunächst nur für die speziellen 
Silikagele Si02I und Si02III. 

Vor der eigentlichen Probenherstellung wurden die 
Adsorbentien zur weitgehenden Beseitigung des physi-
kalisch adsorbierten Wassers und anderer Gase zuerst 
vorsichtig evakuiert (p ~ 10~2 Torr) und dann bei 
300 °C unter einem Druck von p ~ 10 - 4 Torr über 
einen Zeitraum von 4 h ausgeheizt. Die Probensubstanz 
befand sich dabei in einem verschließbaren Glasröhr-
chen und die entgasten Flüssigkeiten bzw. Flüssigkeits-
gemische in speziellen Vorratsgefäßen am Pumpstand. 
Die Beladung erfolgte durch Überdestillieren der Flüs-
sigkeiten in die Proberöhrchen, die danach vakuum-
dicht abgeschmolzen wurden. Als Adsorbate fanden 
Benzol p. a. vom VEB Berlin-Chemie und schweres Ben-
zol C6D6 von der Fa. Isocommerz Berlin-Buch mit einem 
Anreicherungsgrad von 98%-D Verwendung. 

Mit der Spin-Echo-Methode 5 wurde der Temperatur-
verlauf der Protonenrelaxationszeiten von +60 °C bis 
—140 °C bei einer Frequenz von 16 MHz bestimmt. 
Die Gesamtbeladung mit Benzol bzw. Benzol-schweres 
Benzol-Gemischen betrug 0 = 1,4 statistische Mono-
schichten am Silikagel Si02III. Die Beladung konnte 
nicht niedriger gewählt werden, um auch noch bei Pro-
ben mit einem geringeren H/D-Verhältnis a = 0,4 ein 
ausreichendes Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten. 

3. Resultate 

Abb. 1 zeigt den Temperaturverlauf der longi-
tudinalen und transversalen Relaxationszeiten von 
Benzol, das mit einer Beladung von 0 = 1,4 Mono-
schichten am Si02 III adsorbiert wurde. Im gesam-
ten Temperaturintervall von + 60° . . . — 140 °C er-
folgt die longitudinale und transversale Protonen-
relaxation rein exponentiell. Die transversale Re-
laxationszeit läßt sich in einem Wertebereich von 
drei Größenordnungen durch eine Aktivierungs-
energie (Fci = 3,75 kcal/Mol) beschreiben und zeigt 
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Abb. 1. Temperaturabhängigkeit der Protonenrelaxationszei-
ten von Benzol am Silikagel SiO, III. 

f A 40% C6H6-Gehalt, 
TltTt • 70% C6H6-Gehalt, 

I X 100% C6Ha-Gehalt. 

im Rahmen der Meßfehler ( ± 12%) keine Abhän-
gigkeit vom H/D-Verhältnis a. Aus der Abhän-
gigkeit der longitudinalen Relaxationsrate von a 
[a = 1 ( x ) , a = 0,7 (• ) und a = 0,4 (A ) ] läßt 
sich der intramolekulare (1/7*1 jntra) und der inter-
molekulare Anteil (l/7\ INTER, H) ermitteln (vgl. Abb. 
2 und Kap. 4.1). 

Der intramolekulare Anteil besitzt ein Disper-
sionsgebiet um — 100 °C und kann bei Temperatu-
ren oberhalb von — 60 °C durch die Angabe einer 
Aktivierungsenergie (V^) beschrieben werden. Un-
terhalb von — 120 °C deutet der Temperaturverlauf 
von 1/Ti intra auf ein weiteres Dispersionsgebiet hin. 
Das TjTo Verhältnis beträgt am Dispersionsgebiet 
bei — 100 °C etwa 100 und besitzt auch bei höheren 
Temperaturen, bei denen der Fall des "extreme 
narrowing" hinsichtlich der aus diesem T^-Mini-
mum bestimmten Korrelationszeit rc2 vorliegt, noch 
Werte, die beträchtlich größer als eins sind. 

Wie man aus den Abb. 2 und 3 erkennen kann, 
verursacht der intermolekulare Anteil bei Zimmer-
temperaturen nur etwa 40% der effektiven longitudi-

4 D. M I C H E L , Zur Protonenrelaxation von Wasser an Silika-
gelen, Z. Naturforsch. 22 a, 1751 [1967]. 

5 H. PFEIFER U. K.-H. W E I S S , Tagungsbericht HF-Spektrosko-
pie, Akademieverlag, Berlin 1961. 
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Abb. 2. Zur Auswertung des Temperaturverlaufes der Relaxa-
tionszeiten Tx und T2 nach Abb. 1: 

intramolekulare transversale Relaxationsrate, 
effektive longitudinale Protonenrelaxationsrate für 100% 
C6H6-Gehalt, 
dto., für 70% C6H6-Gehalt, 
dto., für 40% C6H6-Gehalt, 
intramolekulare longitudinale Relaxationsrate, 
berechnete intramolekulare longitudinale Relaxationsrate 
(Bereich 2) : Modell der isotropen Rotation mit einer Kor-
relationszeit, 
berechnete intramolekulare longitudinale Relaxationsrate 
für den Bereich 1 (s. Text): Modell der isotropen Bewegung 
mit einer Korrelationszeit. 
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Abb. 3. Temperaturabhängigkeit des Anteils 1/7*1 inter, H an 
den Protonenrelaxationsraten des adsorbierten Benzols 

(© = 1,4). 
6 M . EISNER U. R. W. MITCHELL, Bull. Amer. Phys. Soc. 6 , 508 

[1961]. 
7 J. G. POWLES u. R. FIGGINS, Mol. Phys. 1 0 , 155 [1966]. 

nalen Relaxationsrate des adsorbierten Benzols 
Demgegenüber stellt die intermolekulare magneti 
sehe Dipol — Dipol-Wechselwirkung im freien Ben 
zol den dominierenden Relaxationsmechanismus dar 
Sie verursacht etwa 80% der Protonenspinrelaxa 
tionsrate (vgl. z. B. 6 - 8 ) . Ein Minimum des inter 
molekularen Anteils tritt bei — 70 °C auf. 

Eine solche Trennung des inter- und intramoleku-
laren Dipol — Dipol-Anteils ist jedoch nicht bei allen 
Adsorbentien möglich, wie die Abb. 4 erkennen läßt, 
in der die Abhängigkeit der Protonenspinrelaxations-
zeiten vom H/D-Verhältnis in C6H6 — C6D6-Ge-
mischen für das kommerzielle Silikagel Si02 I dar-
gestellt ist. Im Vergleich zu den Relaxationszeiten 
für Si02 III bei Zimmertemperatur (vgl. Abb. 1) 
sind die longitudinalen Relaxationszeiten bei nahezu 
vergleichbaren Adsorbatmengen (vgl. Abb. 4, Kurve 
2) um zwei Größenordnungen kürzer. Die transver-
sale Relaxationszeit besitzt einen um den Faktor 

% c6d6 

Abb. 4. H/D-Abhängigkeit der Protonenrelaxationszeiten von 
C6H6—C6D6-Gemischen am Si02 I (Merck) : 

1 Gesamtbeladung 0,55 g Benzol/g Si02 I , 
2 Gesamtbeladung 0,30 g Benzol/g Si02 I ( 6 ^ 2 ) , 

X Ty 
• T, ^ = 1 6 MHz, t = 2\ °C. 

1/20 verringerten Wert. Außerdem ist keine H/D-
Abhängigkeit vorhanden. Diese Merkmale deuten 
darauf hin, daß im adsorbierten Zustand ein viel 
stärkerer Relaxationsmechanismus als die dipolare 
Proton — Proton-Wechselwirkung vorhanden ist. Par-
allele Kernspinresonanzuntersuchungen für Wasser 
an den hier benutzten Adsorbentien4- 9 zeigen, daß 
das unterschiedliche Verhalten der Protonenspin-
relaxationszeiten von Benzol an den Adsorbentien 

8 M. D. Z E I D L E R , Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 6 9 , 659 [1965]. 
9 D. M I C H E L , Z. Naturforsch. 21 a, 366 [1966]. 



Si0 2I (Abb. 4) und SiOoIII (Abb. 1) durch die 
magnetische Wechselwirkung zwischen den Adsorbat-
protonen und den paramagnetischen Verunreinigun-
gen im SiOo I verursacht wird. 

4. Diskussion 

4.1. Relaxationsmechanismen im adsorbierten Benzol 

Bei einem schnellen Molekülaustausch zwischen 
allen Bereichen mit unterschiedlicher Beweglichkeit 
setzen sich die effektiven Protonenspinrelaxations-
raten 1/!T/(H6) des adsorbierten Benzols ( Z = l be-
zeichnet die longitudinale und 1 = 2 die transversale 
Komponente) aus vier Beiträgen additiv zusammen: 

1 = 1 + 1 + - 1 - + 1 . (1) 
Tl ( H 6 ) Ti intra Tipi T^OH Tl inter, H 

Die verwendeten Symbole besitzen dabei folgende Be-
deutung: 
1 \Ti intra Anteil der intramolekularen Dipol-Dipol-

Wechselwirkung, 
l / 7 m Anteil der magnetischen Wechselwirkung 

zwischen Benzolprotonen und den para-
magnetischen Verunreinigungen in den 
Adsorbentien (Proton-Ion-Anteil), 

l/^OH Anteil der magnetischen Wechselwirkung 
zwischen Benzolprotonen und den Proto-
nen in den Oberflächenhydroxylgruppen 
und 

1 / T l inter, H Anteil der intermolekularen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. 

In C6H6 — C6D6-Gemischen mit gleicher Gesamt-
beladung hängen die einzelnen Anteile in unter-
schiedlicher Weise vom H/D-Verhältnis a ab. Zur 
Vereinfachung nehmen wir an, daß die auftretenden 
Korrelationszeiten selbst unabhängig vom Verhält-
nis a. sind. Wie die Messungen der Deuteronenspin-
relaxation in freien Benzolisotopen-Gemischen ge-
zeigt haben 10, ist die Annahme in diesem Falle ge-
rechtfertigt. Im adsorbierten Benzol muß sie aber 
noch überprüft werden. 

Unter dieser Voraussetzung verändert sich der 
intramolekulare Anteil nicht mit der Isotopenzusam-
mensetzung. 

Die Anteile l/T^pi und I/jT/oh sind proportional 
zu den Verhältnissen 

ms-Ns/N bzw. moE-NORjN, (2) 

wobei rag bzw. m<)H die mittleren Anzahlen der 
Adsorbatprotonen in der unmittelbaren Umgebung 

1 0 G . BONERA U. A . RIGAMONTI, J . Chem. Phys. 4 2 , 1 7 5 [ 1 9 6 5 ] . 

eines paramagnetischen Ions bzw. einer OH-Gruppe, 
Ns die mittlere Anzahl der paramagnetischen Ionen, 
ÂOH die mittlere Anzahl der Oberflächenhydroxyl-
gruppen, die im Kontakt mit Benzolmolekülen sind, 
und N die Gesamtzahl der Adsorbatprotonen be-
zeichnen. Bei einer gleichen Isotopenzusammenset-
zung überall in der adsorbierten Phase hängen diese 
Verhältnisse [Gl. (2 ) ] und damit die Anteile l/T/pi 
und l / r Z O H nicht von a ab. 

Der intermolekulare Anteil ist proportional zur 
Zahl der Protonen in der unmittelbaren Nachbar-
schaft eines betrachteten Protonenspins und nimmt 
daher mit dem H/D-Verhältnis ab. 

Für die effektive Protonenspinrelaxationsrate 
1/7^ (H6, a) in C6H6 — C6D6-Gemischen ergibt sich 
unter den genannten Voraussetzungen also 

- = — ? _ + J - + -J— + ® + _ 
Ti ( H 6 , a ) Tl intra Tl p i Ti OH Tl inter, H Tl inter, D 

(3) 
oder, unter Verwendung von 

Tl inter, H = 2 y E \ / d ( / d + D _ J m 

Tl inter, D 3 y D 2 / H ( / H + 1 ) ~ 24 : ^ ' 

1 = 1 1 1 2 3 g + 1 l 

f / ( H 6 , a ) Tl intra Tl PI Tf OH 2 4 Tl inter, H 

(5) 

Die Indizes H und D beziehen sich auf Protonen 
und Deuteronen. Während also die Abhängigkeit 
der effektiven Relaxationsraten vom Isotopen-
mischungsverhältnis a in der freien Flüssigkeit aus-
reicht, um bei nicht zu hohen Temperaturen die 
inter- und intramolekularen Anteile der dipolaren 
Proton — Proton-Wechselwirkung bestimmen zu kön-
nen, sind zur Abschätzung der entsprechenden An-
teile im adsorbierten Zustand noch weitere Infor-
mationen erforderlich. 

Im folgenden wird die Relaxationsrate 1/7YOH 
in der Gl. (1) vernachlässigt. Dieser Schritt wird 
nahegelegt, da sich die effektiven Protonenrelaxa-
tionsraten nicht verändern, wenn man die Zahl der 
Hydroxylgruppen durch eine Vakuumvorbehandlung 
des Silikagels Si02 III bei Temperaturen zwischen 
100° . . . 400 °C auf die Hälfte (ca. 1,5 OH/lOO Ä2) 
verringert. Eine genauere Bestimmung des Anteils 
l/T^OH ist aber erst möglich, wenn man die OH-
Gruppen durch OD-Gruppen ersetzt. Solche Unter-
suchungen sind in Vorbereitung. 

Um die Größe des Proton-Ion-Anteils abzuschät-
zen, betrachten wir die Resultate von Untersuchun-
gen der Protonenspinrelaxation des Wassers, das 



Adsorbat Untersuchung der 
Relaxationszeiten 

Si02I Si02III 

Wasser 

- in H 2 0 - D 2 0 - G e -
mischen bei gleicher 
Gesamtbeladung 

—, Absolutwerte 
(20 °C) 4 

Keine H/D-Abhängigkeit 
vorhanden 4>9 

Ti = 4 ms 
T2 = 1,8 ms 

0 = 3/4 

H/D-Abhängigkeit 
vorhanden 4 

Ti = 230 ms 
T'2a = 3,5 ms 

0 = 3/4 

Benzol 

Schlußfolgerung für die 
Protonenrelaxation im 
Benzol 

- in C 6 H 6 -C 6 D 6 -
Gemischen bei gleicher 
Gesamtbeladung 

—, Absolutwerte 
(20 °C) 

Keine H/D-Abhängigkeit 
vorhanden (Abb. 4 der 
vorliegenden Arbeit) 

Ti = 17 ms 
T2 = 16 . . . 17 ms 

0 = 1,4 
Ausschließliche Proton-
Ion-Wechselwirkung 

H/D-Abhängigkeit 
vorhanden, vgl. Abb. 1 

Ti = 2,3 s 
T2 = 400 ms 

0 = 1,4 
Dominierender Proton-
Proton-Anteil 

Tab. 1. Gegenüberstellung der Kernspinrelaxation von Wasser und Benzol an Silikagelen. 

an den gleichen Adsorbentien adsorbiert wurde4. 
In Tab. 1 sind einige Ergebnisse gegenübergestellt. 
Da die Protonenrelaxationszeiten des am Silikagel 
Si0 2 III adsorbierten Wassers durch dipolare Pro-
ton — Proton-Wechselwirkung hervorgerufen werden, 
wird die Schlußfolgerung nahegelegt, daß auch beim 
adsorbierten Benzol die magnetische Dipolwechsel-
wirkung zwischen den Protonen dominiert. Der An-
teil l / r m ist daher für Benzol an Si02 III vernach-
lässigbar. Andererseits beweist der Vergleich der 
Protonenspinrelaxation in den Systemen Si021 — 
Wasser 4' 9 bzw. Si02 I — Benzol, daß die starke Ver-
kürzung von T1 und T2 und die Unabhängigkeit 
dieser Größen von H/D-Verhältnis (vgl. Abb. 4) an 
dem Adsorbenten Si0 2 1 dem Anteil 1/7^PI zuge-
schrieben werden muß. 

Da die Anteile 1/7YOH UND 1/^PI vernachlässig-
bar sind, vereinfacht sich die Gl. (1) zu 

1 1 , 1 f 6 ) 

Tl(H6) Ti intra Ti inter K ' 

und aus der Abhängigkeit der effektiven Relaxa-
tionsrate vom H/D-Verhältnis ergibt sich bei einer 
Extrapolation der Gl. (5) aufa = 0 

r Z ( H 6 , 0 ) Ti intra 24 Tl inter, H V ' 

Die Gin. (6) und (7) erlauben die Bestimmung 
der intra- und intermolekularen Relaxationsraten 
(vgl. Abb. 2 und 3 ) . 
11 A. A. K O K I N U. A. A. ISMESTJEW, Zh. Fiz. Khim. 3 9 , 577 

[1965]. 
12 D. BECKERT, Theorie der kernmagnetischen Relaxation ad-

sorbierter Moleküle, Ann. Phys. Leipzig, im Drude. 

Die Temperaturabhängigkeit des intermolekula-
ren Anteils läßt sich nicht mit der Theorie von KO-
KIN und ISTMESTJEW 11 und BECKERT 12 erklären, da 
eine Verbreiterung des Dispersionsgebietes im Ver-
gleich zum Temperaturverlauf der entsprechenden 
Spektraldichtefunktionen mit einer einzigen Korrela-
tionszeit, die die gleiche Aktivierungsenergie wie 
1 / ^ Z inter. H besitzt, nicht vorhanden ist. Eine solche 
Verbreiterung des Dispersionsgebietes tritt bei der 
translatorischen Bewegung nur dann auf, wenn die 
mittlere Sprunglänge sehr klein gegen den minimal 
möglichen Annäherungsabstand zweier Kernspins 
ist. Daher liegt die Vermutung nahe, daß die adsor-
bierten Benzolmoleküle größere Sprünge ausführen, 
wobei die Sprunglängen groß gegen die mittleren 
Kernspinabstände sind. Weitere Untersuchungen des 
intermolekularen Anteils, vor allem mit dem Benzol-
isotop C6H3D3 — 1,3,5, sind in Vorbereitung. 

4.2. Temperaturabhängigkeit der intramolekularen 
Protonenspinrelaxationsraten 

Bei Molekülen mit mehreren gleichen Spins (7^ 
= 1/2) erfolgt der Abfall der Kernspinrelaxations-
funktion im allgemeinen nicht rein exponentiell, son-
dern stellt eine Uberlagerung von Exponentialfunk-
tionen dar. Wie die Berechnungen der Relaxations-
funktionen von Drei- und Vier-Spin-Systemen 1 3 '1 4 

gezeigt haben, ergeben sich für alle Kernanordnun-
13 P. S . H U B B A R D , Phys. Rev. 1 0 9 , 1153 [1958], 
1 4 H . SCHNEIDER, Ann. Phys. Leipzig 1 6 , 135 [1965]. 



gen in erster Näherung jedoch Relaxationszeiten, 
die sich aus dem gewichteten Mittelwert der Beiträge 
der einzelnen Zwei-Spin-Systeme in den Mehr-Spin-
Molekülen zusammensetzen. Dabei wird angenom-
men, daß sich die Zwei-Spin-Systeme unkorreliert 
bewegen. Erst für längere Beobachtungszeiten t 
[Ti ~ t ~ 2 T{) werden Abweichungen vom Verlauf 
der auf diese Weise definierten Exponentialfunktio-
nen erwartet, die auf die gegenseitige Korrelation 
der Wechselwirkungen unter den einzelnen Spin-
paaren des Moleküls zurückzuführen sind. Nach 
F E N Z K E 1 5 '1 6 erweist sich aber diese Abweichung bei 
symmetrischer Anordnung der Wechselwirkungs-
partner, beispielsweise also für die Protonen im 
Benzolmolekül, als besonders gering. Für die Deu-
tung des Temperaturverlaufes des intramolekularen 
Anteils verwenden wir daher folgende Ausdrücke 
für die Relaxationsraten: 

^ = ~l~M2{j((Ol) +4;(2<oI)}, 

=~M2{3j(0) + 5 j(o)\) + 2 / ( 2 ( 0 ! ) } . 

M2 bezeichnet das intramolekulare zweite Moment 
nach V A N V L E C K 17 für eine polykristalline Substanz, 
j ( w 1) eine reduzierte Spektraldichtefunktion und 
coj = — yi 'H0 die Larmor-Frequenz. 

Eine Bewegung der Moleküle mit einer einzigen 
Korrelationszeit r c , d .h. 1/7^ intra = l /T/ nach Gl. 
(8) mit 

>'<«">= i + J h ? <9> 
kann die Meßergebnisse nicht erklären, da in der 
Abb. 2 eine Andeutung mehrerer Dispersionsgebiete 
vorhanden ist. 

Eine Verteilung von Korrelationszeiten 1 8 ' 1 9 kann 
zwar prinzipiell eine Vergrößerung des T X\T2-Ver-
hältnisses am Dispersionsgebiet erklären, sie führt 
aber zu einer Verbreiterung des Dispersionsgebietes. 
In der Nähe des Minimums (vgl. Abb. 2) läßt sich 
jedoch der Temperaturverlauf von 1/Tantrai mit den 
Spektraldichtefunktionen nach Gl. (9) beschreiben, 
wTenn man dazu die Aktivierungsenergie des gerad-
linigen Verlaufes von l / r ^ t r a (VC2^2,3 kcal/Mol) 
bei höheren Temperaturen benutzt. Eine Verteilung 
von Korrelationszeiten kann daher nicht vorliegen. 

Es gibt nur zwei Möglichkeiten, um den Tempera-
turverlauf von l/r^ntra ( / = 1, 2) zu erklären: eine an-
isotrope Rotation der Benzolmoleküle und eine Re-
laxation in zwei Bereichen mit unterschiedlicher 
Beweglichkeit. Im folgenden zeigt es sich, daß beide 
Fälle vorhanden sind. 

In einem Zwei-Bereichs-System mit einem schnel-
len Molekülaustausch ergibt sich für die mittlere 
Relaxationsrate 

1 = I - P 2 , P T _ 
rri rri • rri • Tl intra Tu Tl 2 (10) 

Die Relaxationsraten l/Tu in Gl. (10) besitzen die 
Form von Gl. (8) , wenn man an Stelle von M2 die 
Momente M2 ^ einsetzt. Da sich der 7\-Verlauf am 
Dispersionsgebiet durch die Spektraldichtefunktio-
nen mit einer Korrelationszeit darstellen ließ, verwen-
den wir für j{co{) Ausdrücke nach Gl. (9) mit den 
Korrelationszeiten rci. Bei Zimmertemperatur gilt 
für den Bereich 1 mit der langen Korrelationszeit 

t2 ! > 1, während am Minimum bei — 100 °C 
die Korrelationszeit im Bereich 2 TC2 = 6,2 • 10~9 s 
( v = 1 6 M H z ) beträgt. Die Aktivierungsenergie 
FC2«i2,3 kcal/Mol konnte aus dem geradlinigen 
Verlauf oberhalb von — 60 °C bestimmt werden. In 
diesem Temperaturgebiet gilt co j T22<^ 1 und für 
die Relaxationsraten erhält man die Ausdrücke 

Tt intra T1 intra 
mit 

M2/ (2 ) p 2 « 2 , 1 • 108 s ~ 2 ^ 0 , 3 G2. 

Aus der Gl. (12) folgt 

(11) 

(12) 

(13) 

( 1 - P 2 ) M 2 ' W T c 1 = 1 - 1 . (14) 
1 2 intra 11 intra 

Bereich 1 Bereich 2 a 

Aktivierungsenergie 
Fei [kcal/Mol] 3,75 2,3 

Korrelationszeit rCi bei 
0°C [s] «s 1,4 • IO-7 5 • 10-10 

Dispersionsgebiet bei ^225°C + - 1 0 0 ° C 

Tab. 2. Angaben über die intramolekulare Protonenspinrelaxa-
tion im adsorbierten Benzol. Beladung: 0 = 1,4. + Die Lage 
dieses Dispersionsgebietes wurde an Hand des Temperatur-

verlaufes von Tl und T2 abgeschätzt. 

1 5 D . FENZKE, Ann. Phys. Leipzig 1 6 , 2 8 1 [ 1 9 6 5 ] . 
1 6 D . FENZKE U. H . SCHNEIDER, Ann. Phys. Leipzig 1 9 , 3 2 1 

[ 1 9 6 7 ] . 

1 7 A . ABRAGAM, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961. 

1 8 A . ODAJIMA, Progr. Theoret. Phys. Kyoto 1 0 , 1 4 2 [ 1 9 5 9 ] . 
1 9 H . A . RESING, J . Chem. Phys. 4 3 , 6 6 9 [ 1 9 6 5 ] . 



Mit Hilfe dieser Beziehungen kann man aus den ex-
perimentellen Größen nach Abb. 2 Parameter für 
Vci, Afo'WQ — P2) u n d Tci abschätzen (Tab. 2 ) . 
Um das zweite Moment im Bereich 2 zu bestimmen, 
muß man einen geeigneten Wert für M2 ^ wählen. 

Wie man aus dem Verhältnis 
p, M 2 ' w 

(1 - p 2 ) M2'(i> 7,6 (15) 

und Gl. (13) erkennen kann, ändern sich jedoch 
die Werte für M2 '& ( M 2 ® = 0,30 . . . 0,35 G2) nur 
geringfügig, wenn man für M2 M die Größen 3,25 
G2 (intramolekulares zweites Moment des C6H6-
Moleküls; H - H = 2,47 Ä 20), 0,8 G2 (intramoleku-
lares zweites Moment für ein Benzolmolekül, das 
um seine hexagonale Symmetrieachse eine bevor-
zugte Bewegung ausführt) oder M 2 ^ = M 2 ^ ver-
wendet. Die auf diese Weise durchgeführte Abschät-
zung des zweiten Momentes M2^> erscheint daher 
als sinnvoll. Aussagen über die Größe von M 2 ^ 
sind damit aber nicht möglich. Im Vergleich zum 
intramolekularen zweiten Moment eines Benzolmole-
küls ist das scheinbare zweite Moment im Bereich 2 
zu klein. Bisher wurde aber noch nicht berücksich-
tigt, daß die Beladung größer ist als die Menge, die 
einer statistischen Monoschicht entspricht. Da eine 
Vergrößerung der Proton — Proton-Abstände um 
etwa 0,4 Ä nicht plausibel ist, müssen wir anneh-
men, daß der Bereich 2 sich aus zwei Teilbereichen 
2 a und 2 b zusammensetzt, wobei die Moleküle im 
Teilbereich 2 b nur eine geringe Bewegungsbehinde-
rung erfahren. Damit folgt die Beziehung 

(16) 

zwischen dem scheinbaren ( M 2 ^ ) und dem wah-
ren (M2(2)) intramolekularen zweiten Moment der 
Moleküle im Bereich 2. Mit n wird das Verhältnis 
zwischen der Anzahl der Moleküle im Teilbereich 
2 a und der Gesamtzahl der Adsorbatmoleküle im 
Bereich 2 bezeichnet. Eine Gleichverteilung der Ben-
zolmoleküle des Bereiches 2 auf der Oberfläche, d. h. 
n = 0 , 8 « 1 /0 , 0 = Beladung in Äquivalenten einer 
statistischen Monoschicht, kann den zu kleinen Wert 
M2/(2) nicht erklären. Die Korrektur nach Gl. (16) 
führt auf die Werte M2& = 0,38 . . . 0,45 G2. Wählt 
man einen Wert n = 0,38, so erhält man aus Gl. 
(16) : M2(2) = 0,8 G2. Dieser Zahlenwert entspricht 

dem zweiten Moment für ein Benzolmolekül, das 
eine bevorzugte Rotation um seine Symmetrieachse 
ausführt. 

Ein solcher Verdünnungsfaktor n weist darauf 
hin, daß nur etwa 35% der Benzolmoleküle bei der 
verwendeten Adsorbatmenge zum Teilbereich 2 a ge-
hören. 

Die bisherige Deutung legt ferner die Schlußfol-
gerung nahe, daß die adsorbierten Benzolmoleküle 
neben einer isotropen Bewegung (mit einem Disper-
sionsgebiet um — 100 °C) eine bevorzugte Rotation 
um die Symmetrieachse senkrecht zur Ringebene aus-
führen (zur Theorie vgl. 21). Mit einem solchen Be-
wegungsmechanismus läßt sich auch der Temperatur-
verlauf von 1/7*! intra bei den tiefsten Temperaturen 
in Einklang bringen. Wie man aus der Abb. 2 er-
kennt, tritt bei diesen Temperaturen eine weitere 
Vergrößerung der Relaxationsrate auf, die ein zu-
sätzliches Dispersionsgebiet anzeigt. Dieses Gebiet 
könnte der bevorzugten Rotation zugeschrieben wer-
den. Im festen Benzol stellen A N D R E W und E A D E S 2 2 

eine bevorzugte Bewegung um die hexagonale Sym-
metrieachse schon bei Temperaturen um 90 °K bis 
120 °K fest. 

5. Schlußfolgerungen 

Zwischen den vorliegenden Ergebnissen und der 
Arbeit von W O E S S N E R 3 bestehen eine Reihe von Un-
terschieden : 

1. Eine Zerlegung der effektiven Protonenrelaxa-
tionsraten in die von den verschiedenen Wechsel-
wirkungsmechanismen herrührenden Anteile wurde 
in 3 nicht vorgenommen. Insbesondere ermöglicht 
eine Deutung des in 3 vernachlässigten Anteils 
L / T I INTER, H weitere Aussagen über das Verhalten der 
adsorbierten Moleküle (vgl. Kap. 4.1 der vorliegen-
den Arbeit). 

2. Grundlegende Unterschiede bestehen zwischen 
der transversalen Relaxation des Benzols am Si02 III 
(0 = 1,4) und am Silikagel der Arbeit 3 (0 = 0,75). 
Auch bei niedrigeren Beladungen ( 0 = 0,5) am Si-
likagel Si02 III sind die starken Gegensätze zur Ar-
beit 3 vorhanden. Aus diesem Grunde können die 
Ergebnisse der beiden Arbeiten, trotz der Unter-
schiede in den benutzten Beladungen, gegenüber-
gestellt werden: 

20 M. W . WOLKENSTEIN, Struktur und physikalische Eigenschaf-
ten der Moleküle, B. G. Teubner, Leipzig 1960, S. 147. 

21 D. E. WOESSNER, J. Chem. Phys. 36, 1 [1962]. 
22 E. R. ANDREW U. R. G . EADEN, Proc. Roy. Soc. London 2 1 8 , 

537 [1953]. 



Während sich die transversale Relaxationsrate in 
der vorliegenden Arbeit über den gesamten Tempe-
raturbereich + 60° . . . — 140 °C durch eine Akti-
vierungsenergie Vc\ beschreiben läßt, treten in der 
Arbeit 3 drei Phasen in der transversalen Relaxa-
tionsfunktion auf. Die lange Komponente besitzt 
dabei Absolutwerte, die bei Zimmertemp. etwa um 
den Faktor 1/50 kürzer sind als die transversale Re-
laxationszeit in der vorliegenden Arbeit (To a ~5 ms; 
7\>(0 = 1,4) «400ms , 7\>(0 = 0,5) « 2 0 0 ms). Ne-
ben der einfachen Exponentialkurve mit der Zeitkon-
stanten Töa treten bei tiefen Temperaturen Gauß-
Kurven (Phasen b und c) in der Relaxationsfunk-
tion auf. In diesen Zuständen rotieren die Moleküle 
schnell um die hexagonale Symmetrieachse. Die ein-
zelnen Komponenten unterscheiden sich in der Form 
der Bewegung der Rotationsachse: im Bereich a ist 
die Bewegung „pseudo-isotrop" (s. u.), während im 
Bereich c bei tiefen Temperaturen die „Wobbei-
bewegung" der Rotationsachse vernachlässigbar ist. 
Diese Deutung beruht in entscheidender Weise auf 
der Voraussetzung, daß eine spezielle Korrelations-
funktion der anisotropen Bewegung [vgl. 3, Eq. (18)] 
die Form 

/ 0 (r ) = a r + (1 — ar) • exp [ — | r |/rr] 

Ohne Beladung 
(0=0) 

besitzt, wobei 

ar = <3 cos2 0 " - l > 2 

<(3 cos2 0 " — l ) 2 ) 

Werte zwischen 0 ~ aT ~ 1 annehmen kann. Die 
von WOESSNER durchgeführte Behandlung ist aber 
nur gerechtfertigt23, falls ar = 0 (sogen, „pseudo-
isotrope" Bewegung) gilt, da nur dann der Mittel-
wert der Wechselwirkungsenergie verschwindet. 

Im Unterschied zu WOESSNER ermöglichten die 
experimentellen Daten in dieser Arbeit eine systema-
tische Diskussion der Relaxationsraten. Die Ergeb-
nisse der vorliegenden Untersuchungen sollen nun 
zu einem Modell für die Benzoladsorption am Silika-
gel Si02 III zusammengefaßt werden (vgl. Abb. 5) . 

Den Bereich 1 der stark bewegungsbehinderten 
Benzolmoleküle [r c l (0 °C) « I O - 7 s, vgl. Tab. 2] 
stellen die Teilchen dar, die im Anfangsstadium der 
Beladung ( 0 < 0,1 . . . 0,2) an besonders aktiven 
Zentren (AZ) der Silikageloberfläche angelagert 
werden. Die Moleküle im Bereich 1 bestimmen maß-
geblich den Temperaturverlauf der transversalen Re-
laxationsrate 1/^2 intra-

23 N. BLOEMBERGEN, Phys. Rev. 1 0 4 , 1 5 4 2 [1956], 

Bei mittleren Beladungen (0,1 . . . 0,2 ^ 0 < O , 5 ) 
findet die Adsorption an schwächeren aktiven Zen-
tren (SAZ) statt. Diese Benzolmoleküle, die als Be-
reich 2 a bezeichnet wurden, sind nicht so stark be-
wegungsbehindert wie die Moleküle im Bereich 1 
und verursachen das Dispersionsgebiet bei — 100 C 
[ r c 2 (0 °C) = 5 - 1 0 - 1 0 s]. Zum Bereich 2 a gehö-
ren etwa 35% der Benzolmoleküle bei einer Be-
ladung von 0 = 1,4. Bei noch höheren Beladungen 
(0,5 ~ 0 ~ 1,4) werden vor der Ausbildung einer 
zusammenhängenden Molekülschicht auf der Ober-
fläche zunächst in weiteren Molekülschichten über 
den Bereichen 1 und 2 a Teilchen angelagert, deren 
Beweglichkeit durch die Festkörperoberfläche wenig 
beeinträchtigt wird. Diese Moleküle, die als Bereich 
2 b bezeichnet wurden, und die Moleküle des Be-
reiches 2 a bilden insgesamt den Bereich 2. Durch 
den schnellen Austausch dieser Teilchen untereinan-
der wird das zweite Moment M 2 ' 2 ' « 0 , 8 G2 schein-
bar auf den Wert M 2 ' ( 2 ) « 0,3 G2 verringert. Die 
Protonenspinrelaxation dieser Moleküle bestimmt, 
wie die Diskussion im Kap. 4.2 erkennen ließ, maß-
geblich den Verlauf der longitudinalen Relaxations-
rate. Die Erklärung des zweiten Momentes und der 
Verlauf von l/7\jntra bei den tiefsten Temperaturen 
(vgl. Abb. 2) zeigte, daß die adsorbierten Benzol-
moleküle neben einer isotropen Bewegung noch eine 
bevorzugte Rotation um ihre Symmetrieachse senk-
recht zur Ringebene ausführen. 

7 7 7 Anfangsstadium 
der Beladung 
(0 < 0,1 . .. 0,2) 

Höhere 
Beladungen 
(0,1 . . . 0,2 
^ 0 < 0,5) 

Höchste 
Beladungen 
(0,5 ^ 0 ^ 1,4) 

Bereich 1 Benzolmoleküle in Bereichen mit 

Bereich 2 a unterschiedlicher Beweglichkeit 

Bereich 2 b auf einer Silikageloberfläche 

Abb. 5. Modell für die Benzoladsorption am Silikagel Si02 III. 



Über die Natur der Adsorptionszentren können 
nur Vermutungen angestellt werden: 

1. Die besonders aktiven Zentren (AZ) stellen 
paarige OH-Gruppen und Gebiete mit höherer OH-
Gruppen-Dichte und die schwächeren Adsorptions-
zentren (SAZ) isolierte OH-Gruppen dar. 

Gegen diese Zuordnung der AZ spricht die Tat-
sache, daß die Anzahl der gebundenen OH-Grup-
pen bedeutend größer ist als die Anzahl der AZ. Der 
Anteil der isolierten OH-Gruppen für das Silikagel 
Si02 III beträgt 30%24 und stimmt etwa mit den 
Angaben von K W L I W I D S E 25 überein. 

2. Die AZ bezeichnen Adsorptionszentren zweiter 
Art, die nicht mit Oberflächenhydroxylgruppen ver-
knüpft sind, während die SAZ von den OH-Gruppen 
gebildet werden. Dieser Erklärung der besonders 
aktiven Zentren widersprechen die Untersuchungen 
von S C H Ü N Z E L 26, die an einer anderen aus dem glei-
chen SiCl4 hergestellten Charge Silikagel eine starke 
Abhängigkeit der transversalen Relaxationszeit des 
Benzols von der Hydroxylgruppenzahl festgestellt 
hat. 

3. Die an den mit „AZ" gekennzeichneten Stellen 
der Silikageloberfläche adsorbierten Benzolmoleküle 
stellen Teilchen dar, die in sehr kleinen Poren sit-
zen und dadurch stark bewegungsbehindert sind. 
Wie die Stickstoffadsorptionsisothermen gezeigt ha-
ben, sind solche kleine Poren im Si02 III vorhan-
den. Diese Deutung widerspricht nicht den Unter-
suchungen in 26 und der Arbeit27, in der Benzol an 
mikroporigem Silikagel untersucht wird. 

Die SAZ stellen Oberflächenhydroxylgruppen dar. 
Eine starke Wechselwirkung der Benzolmoleküle mit 

Oberflächen-OH-Gruppen beobachteten G A L K I N und 
Mitarbeiter28 und S T A U D T E 29, die die Veränderung 
der Protonenresonanzlinie der Oberflächenhydroxyl-
gruppen bei der Beladung des Silikagels mit sehr 
reinem C6D6 untersuchte. 

Interessant ist der Vergleich der vorliegenden Er-
gebnisse mit den Resultaten der Arbeit 4. Die Ver-
ringerung der transversalen Protonenspinrelaxations-
zeit T2a des adsorbierten Wassers mit zunehmender 
Temperatur wird durch den Austausch der Protonen 
des Adsorbates und der Oberflächenhydroxylgrup-
pen verursacht. Da im adsorbierten Benzol ein inter-
molekularer Protonenaustausch nicht vorhanden ist, 
tritt der entsprechende Zweig in Abb. 1 nicht auf. 
Diese Tatsache kann gleichzeitig auch als eine Bestä-
tigung für die erwähnte Schlußfolgerung über die 
Ursachen des Temperaturverlaufes der Relaxations-
zeit 712a in 4 angesehen werden. Das zu große TJT2-
Verhältnis in der Nähe der Dispersionsgebiete bei 
tieferen Temperaturen läßt sich in beiden Fällen 
durch eine Kernspinrelaxation in mehreren Berei-
chen mit unterschiedlicher Beweglichkeit erklären. 

Die bevorzugte Rotation der Benzolmoleküle um 
ihre hexagonale Symmetrieachse führt zu einer star-
ken Verringerung des intramolekularen zweiten Mo-
mentes. Eine entsprechende starke Verringerung des 
zweiten Momentes von Wasser, die auf eine aniso-
trope Rotation der Wassermoleküle hinweisen könnte, 
ist nicht vorhanden. 

Herrn Prof. Dr. H. P F E I F E R bin ich für die Anregung 
zu diesen Untersuchungen und für viele wertvolle Rat-
schläge sehr dankbar. Herrn Dipl.-Phys. D. B E C K E R T 

danke ich für Diskussionen. 
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