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Kernrelaxation und Quanteneffekte bei der Methylgruppenrotation
von festem Toluol und Toluolderivaten

J. HaurT und W. MULLER-WARMUTH

Laboratorium Magnetische Resonanz im Gemeinsamen Forschungszentrum EURATOM
Ispra, Italien
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The hindered rotations of methyl groups have been studied in solid toluene, 2-F-toluene and
3-F-toluene. NMR pulse investigations have been carried out between the melting point and liquid
helium temperatures at 14.5 MHz and 40.7 MHz. As in the case of earlier studies on the three
xylenes, which have been continued in this work, the motional narrowing of the proton resonance
lines was found to persist down to very low temperatures. In comparison with their exponential
increase at high temperatures, the spin-lattice relaxation rates 1/T; decay as a function of reci-
procal temperature much less rapidly in the low temperature range. In the transition region, 1/T,
exhibits maxima which are more or less broadened or distorted. In effect, the relaxation at low
temperatures is much stronger than that predicted by semiclassical theories.

An explanation of the observed behaviour takes into acount the quantization of the rotational
and torsional motion and the coupling between the spin and rotational degrees of freedom on one
hand, and the phonons of the lattice on the other hand. At low temperatures, the motion causing
nuclear spin-lattice relaxation is reduced to certain torsional transitions between the lowest states,
which are connected with tunneling. At high temperatures, the summation of a great number of
rotational transitions in the presence of strong coupling to the lattice leads o the “classical” be-
haviour.

The potential barriers hindering the methyl group reorientations were found to be rather small
in all the materials studied: toluene 0.1—0.2 kcal/mole, 2-fluorotoluene 0.50 kcal/mole, 3-fluoro-

toluene 0.30 kcal/mole. They are, however, still large in comparison with free molecule data.

Bei der Beschreibung der magnetischen Kern-
relaxation durch Rotation von Atomgruppen im
Festkorper hat sich die ,,halbklassische* Behandlung
nach dem Konzept der historischen Arbeit von
BLOEMBERGEN, PURCELL und POuUND! vielfach be-
wihrt. Hierbei werden nur die Kernspins mit ihren
charakteristischen Energien im Magnetfeld quanten-
mechanisch behandelt, wiahrend die behinderte Ro-
tationshewegung, welche die magnetischen Dipol-
kopplungen der Kernmomente moduliert, durch ein
klassisches Energiespektrum charakterisiert wird.
Erst in letzter Zeit wurden bei Relaxationsexperi-
menten und bei Messungen der zweiten Momente
der Protonenresonanz an Systemen mit niedrigen
Potentialschwellen erhebliche Abweichungen vom
»klassischen Verhalten“ beobachtet* 2. Detaillierte
Untersuchungen liegen iiber Hexamethylbenzol 4 und
iiber die drei festen Xylole ° vor.
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Zur Interpretation der Relaxation wurde vorge-
schlagen, die Methylgruppenrotation quantenmecha-
nisch zu behandeln und die Temperaturabhéangigkeit
bei der Kopplung der Torsions- und Rotationsbewe-
gungen an die Gitterschwingungen des Festkorpers
zu beriicksichtigen 3. Zur Erkldrung der reduzierten
zweiten Momente bei tiefsten Temperaturen wurde
an anderer Stelle das quantenmechanische Modell
einer isolierten Methylgruppe diskutiert®. Schon vor-
her hatte FREED (im Zusammenhang mit theoreti-
schen Untersuchungen iiber den Einflull von Methyl-
gruppenrotationen auf die Hyperfeinstruktur von
ESR-Spektren) auf die Notwendigkeit hingewiesen,
die Quanteneffekte bei der Rotation zu beriicksich-
tigen, wenn die Aufspaltungen des Spinsystems im
Feld mit denen der Rotationsniveaus vergleichbar

sind 7.
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In Fortsetzung der fritheren Arbeit? ist jetzt die
Protonenrelaxation von festem Toluol, von 2-Fluor-
Toluol und von 3-Fluor-Toluol zwischen Schmelz-
punkt und flissigen Heliumtemperaturen studiert
worden. Neue experimentelle Daten iiber o-, m- und
p-Xylol wurden durch Messungen bei verschiedenen
Frequenzen erhalten. Weiter modifiziert und ergénzt
die vorliegende Arbeit das frither entwickelte Mo-
dell zum Verstindnis der Relaxation durch behin-
derte Rotation. Dieses Verstindnis ist Voraussetzung,
um die Information auswerten zu konnen, die Spin-
relaxationsdaten iiber molekulare Prozesse liefern.

1. Experimentelle Einzelheiten
und MeBergebnisse

Impulsspektroskopische Messungen der Protonen-
relaxationszeiten wurden bei 14,5 MHz und 40,7
MHz durchgefiihrt. Die Spektrometer erzeugen 90°-
Impulse fiir Protonen von etwa zwei Mikrosekunden
Dauer. Die Empfinger zeichnen sich durch kurze Er-
holungszeiten aus. Zur Messung der Spin-Gitter-Re-
laxationszeit 7; wurde das Anwachsen der Kern-
magnetisierung nach Sattigung beobachtet. Bei nicht
zu hohen Temperaturen laft sich der Aufbau der
Magnetisierung in guter Ndherung durch eine Ex-
ponentialfunktion beschreiben. Starke Abweichungen
vom exponentiellen Verlauf zeigten sich nur bei
Toluol, etwa oberhalb der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs. In diesem Bereich, der fiir die vorlie-
gende Untersuchung nur von untergeordnetem Inter-
esse ist, kann die Relaxationsfunktion aus zwei Ex-
ponentialfunktionen zusammengesetzt werden. Mog-
licherweise handelt es sich hier um getrennte Signale
der Methyl- und Phenylprotonen.

Zur Einstellung und Konstanthaltung der Proben-
temperaturen wurde ein Helium-Durchflukryostat
benutzt, der an anderer Stelle ausfiihrlich beschrie-
ben ist 8. Um moglichst gute Kristallisation der Pro-
ben und reproduzierbare Melergebnisse zu erzielen,
wurden die flissigen Substanzen zunichst langsam
bis etwa 100 °K abgekiihlt. Dann wurden die Pro-
ben noch einmal vorsichtig bis fast an den Schmelz-
punkt oder iiber einen Umwandlungspunkt erwarmt
und erst anschliefend weiter abgekiihlt.

In den Abb. 1 bis 3 sind die Relaxationsraten
1/T, fiir Toluol, 2-F-toluol und 3-F-toluol gegen
reziproke absolute Temperaturen aufgetragen. Ab-
weichend vom bekannten klassischen Verhalten sind

8 J. HaurT, Z. Angew. Phys. 23, 377 [1967].

diese Verlaufe unsymmetrisch: Der Abfall der Re-
laxation mit sinkenden tiefen Temperaturen erfolgt
wesentlich langsamer als der Anstieg bei hoheren
Temperaturen. Auflerdem wird nur eine maximale
Relaxationsrate von 1 bis 3 sec™! erreicht, an Stelle
von 60 bzw. 22 sec™!, wenn den Spins ein kontinu-
ierliches Bewegungsspektrum zur Verfiigung stiinde.
Ebenso wie bei den Xylolen wurde in den zweiten
Momenten der Protonenresonanz, bzw. bei den Li-
nienbreiten, keine Stufe in der Temperaturabhéin-
gigkeit beobachtet. Die Werte sind kleiner als man
bei Dipolkopplung der Protonen ohne Bewegungs-
ausmittelung erwarten wiirde.

Die untersuchten Toluole werden auch glasartig
fest, entweder durch raschen Warmeentzug (,,Ab-
schrecken®) oder manchmal auch durch stetiges Ab-
kiihlen. Bei Aufwérmen kristallisiert das glasartige
Material bei einer Umwandlungstemperatur (unge-
fihre Werte: Toluol 149 °K, 2-F-toluol 160 °K,
3-F-toluol 154 °K) unterhalb des Schmelzpunktes.
In der Nahe dieser Umwandlungspunkte treten, dhn-
lich wie frither an anderen Materialien beobachtet ?,
ausgepragte Linienverengungen auf, die durch ge-
niigend rasche Umorientierungen ganzer Molekiile
erkldrt werden.

Der Relaxationsverlauf der glasartigen Phasen ist
in den Abb. 1, 2 und 3 gestrichelt gezeichnet. Bei
Toluol durchlduft 1/7; am linken Rand des Bildes
ein Maximum, das kontinuierlich von Flissigkeits-
messungen her erreicht werden kann. Auffallend
sind die kurzen Relaxationszeiten bei tiefen Tempe-
raturen. Durch die unregelmiflige Packung sind die
zwischenmolekularen Anteile der Behinderungspo-
tentiale sicher kleiner und iiber einen groBeren
Wertebereich verteilt. Entsprechend ist mit Korrela-
tionszeitverteilungen zu rechnen. Weiterhin gibt es
gewisse Anhaltspunkte dafiir, dal in glasartigen
Stoffen die Relaxation auch ohne Methylgruppen-
rotation stiarker ist. In der vorliegenden Arbeit be-
schrinken wir uns auf eine eingehende Diskussion
fur die kristallinen Phasen.

Zusitzliche Messungen an den drei Xylolen er-
folgten bei 40,7 MHz. Diese bestitigten im grofen
und ganzen das vorher beobachtete Verhalten ®. Bei
o- und m-Xylol verhielten sich die Relaxationsraten
bei tiefen Temperaturen wie die Quadrate der MeB-
frequenz. Eine schwichere Frequenzabhingigkeit
wurde fiir p-Xylol gefunden.

9 K. GRUDE, J. HaurT u. W. MULLER-WARMUTH, Z. Natur-
forsch. 21 a, 1231 [1966].
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Proto-
nen-Spin-Gitter-Relaxationsraten von To-
luol. MeBpunkte fiir 14,5 MHz (-o—@®-)
und 40,7 MHz (-[]—M-). Die Streuung
resultiert im wesentlichen aus Messungen
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zu verschiedenen Zeiten und unter verschie-
denen Bedingungen. Die Kurvenverldufe
sind nach der Interpretation von Abschn. 3
- berechnet worden. Gestrichelt: glasartige
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Abb. 3. Wie Abb. 1, fiir 3-F-toluol.

2. Beschreibung der Methylgruppen-
Rotationshewegung

Durch die anisotropen Dipolwechselwirkungen zwi-
schen den Protonen sind die Kernspins an die Me-
thylgruppen-Rotationshewegungen gekoppelt. Diese
fungieren zusammen mit ihrer Kopplung an die ther-
mischen Gitterschwingungen des Festkorpers als
,»Gitter fir die Spinrelaxation. Abweichend von
der ,halbklassischen Behandlung® muf} ein Teil die-
ses Gitters quantenmechanisch beschrieben werden,
insbesondere weil Energieaufspaltungen in der Gro-
Benordnung der Kern-Zeeman-Aufspaltungen auf-
treten.

Fiir die Behinderung der Bewegung einer Methyl-
gruppe in einer Festkorpermatrix gilt der allgemeine
Potentialansatz

8

7

V=>3Vs(1—cos3neg). (1)

|

Eine hinreichend gute Naherung diirfte fiir das vor-
liegende Problem die Beschriankung auf den drei-
und sechszahligen Term bedeuten. Bei Toluol fithren
innermolekulare Behinderungen der Rotation zu
sechszihliger Symmetrie. Zwischenmolekulare An-
teile konnen einen V3-Term bedingen. Die Wellen-
funktion fiir den Zustand einer isolierten Methyl-
gruppe hingt nur von der Winkelkoordinate ¢ ab.
Die Schrodinger-Gleichung unseres Problems ist mit
dem Potentialansatz (1) eine verallgemeinerte Ma-
thieu-Gleichung. Deren Eigenwerte wurden kiirzlich
auch fiir gemischtes Potential bestimmt!?. Als Bei-

10 R. F. GLopeEN, EURATOM-Report, in Vorbereitung.
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spiel zeigt Abb. 4 den Potentialverlauf mit den un-
tersten Rotations- und den Torsionsniveaus fir

Vy+Ve=12 keal/Mol und V3/V4=0,5.
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Abb. 4. Beispiel fiir eine Potentialfunktion mit drei- und sechs-
zihligem Term (V3=0,4 kcal/Mol, V4=0,8 kcal/Mol, Vmax
=1,0 kcal/Mol). Eingezeichnet sind die untersten Energie-
niveaus, die sich als Eigenwertlosung der verallgemeinerten
Mathieu-Gleichung ergeben.

Die Hohe der Potentialschwelle hidngt von dem
Verhiltnis V3/V¢ ab. Fiir nicht zu groBe V;/V¢ gilt

Viax=3Vs+Ve+7sVs* Vs (2)

Die Energie-Eigenwerte treten fir E <V, in
Gruppen von vier (wenn V3=0), bzw. zwei Einzel-
zustinden mit E (entartet)- und A (symmetrisch,
antisymmetrisch)-Symmetrie auf: ,, Torsionsniveaus®
mit ,,Tunnelaufspaltung“. Die innere Bewegung ist
in diesem Energiebereich (tiefe Temperaturen) auf
Torsionsschwingungen und Tunneleffekt beschréankt.
Fiir £ >V nax nahert sich das Verhalten mit wachsen-
der Energie immer mehr dem des freien Rotators
mit fester Achse; die Energiewerte sind schliefilich
durch

E =} (R?/I) 22 (3)

gegeben, wobei 1=5,3-107%" ¢cm?-g das Trigheits-
moment der Methylgruppe beziiglich ihrer Symme-
trieachse bedeutet, und 4 die Werte 0, 1, 2, 3...
annehmen kann.

Bei hohen Potentialschwellen konnen die unter-
sten Torsionszustande durch die Naherung des har-
monischen Oszillators beschrieben werden; die Tor-

sionsaufspaltungen sind klein und verschwinden bei
unendlich hoher Barriere. Mit sinkender Schwellen-
energie gehen die aufgespaltenen Torsionsniveaus
in die freien Rotatorniveaus von Gl. (3) iiber. Fiir
die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme
haben sich Potentialverldaufe und Rotationsniveaus
ergeben, die keine Beschreibung in einer dieser Na-
herungen zulassen. Abbildung 5 zeigt schematisch
die Lage der untersten Energieniveaus fiir unendlich
hohe Potentialschwellen (links) und fiir freie Rota-
tion (rechts). Es ist zugleich die Energieaufspaltung
der Kernspins im Magnetfeld dargestellt, wie sie sich
fiir das gekoppelte System aus einer Berechnung der
Matrixelemente ergibt. Zusatzlich fithren die Dipol-
wechselwirkungen der Protonen in jeder Methyl-
gruppe zu kleinen Verschiebungen.
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Abb. 5. Energieniveauschema fiir eine rotierende Methylgruppe
im Magnetfeld ohne Dipolaufspaltung (m magnetische Quan-
tenzahl, v Torsionsquantenzahl, A Rotationsquantenzahl). Es
sind nur die untersten Niveaus gezeichnet, wobei der Abstand
zwischen den Torsions- bzw. Rotationsniveaus anders als im
Bild die anderen Aufspaltungen um Grofenordnungen iiber-
trifft. Links: Torsionsaufspaltungen bei hoher Potential-
schwelle: rechts: freier Rotator mit fester Achse.

Bei der weiteren Diskussion der Kernrelaxation
ist zu beachten, dafl die Gesamtheit der Methylrota-
toren thermisch auf die Energieniveaus verteilt und
je nach Probentemperatur stidrker oder schwécher
an die restlichen Freiheitsgrade des molekularen
Festkorpers gekoppelt ist. Wir betrachten nacheinan-
der zwei Grenzfille, denen im Experiment der Ab-
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fall der Relaxationszeiten bei tiefen Temperaturen
und das Ansteigen bei hohen Temperaturen ent-

spricht.

3. Interpretation der experimentellen Ergebnisse

3.1. Kernrelaxation bei tiefen Temperaturen

Auffalligstes Merkmal der experimentellen Ergeb-
nisse sind wesentlich kiirzere Relaxationszeiten bei
tiefen Temperaturen als man nach der klassischen
Theorie erwarten sollte. Die scheinbare Aktivierungs-
energie E,” ist im abfallenden Teil der Relaxations-
verldufe von Abb. 1 bis 3 viel kleiner als bei hohen
Temperaturen. E,” wurde bei den friiheren Unter-
suchungen durch die Energieseparation zwischen
Torsionsgrundzustand und dem ersten angeregten
Zustand erklart 5. Diese Interpretation wird im fol-
genden weiter vertieft.

Bei den Temperaturen rechts vom Relaxations-
maximum (Abb. 1 bis 3) sind praktisch nur noch
die Grundzustinde der Methylrotatoren besetzt. Der
thermische Kontakt zwischen den Spin- und Rota-
tionsfreiheitsgraden einerseits und den restlichen
Gitterfreiheitsgraden andererseits ist schwach, so
dafl die durch Dipolwechselwirkungen gekoppelten
Kernspins und Rotatoren als einheitliches quanten-
mechanisches System behandelt werden konnen, des-
sen Kopplung ans Gitter die Relaxation bestimmt.
Die auf diese Weise erhaltenen Energieeigenwerte
sind schematisch in Abb. 5 dargestellt. Eine Berech-
nung der Matrixelemente unter Verwendung geeig-
neter Spin- und Rotatorfunktionen zeigt!!, daf} so-
wohl Ubergiinge 4%—= *2 zwischen Energiestufen
des freien Rotators als auch Ubergiinge zwischen
Torsionsniveaus verschiedener Symmetrie (A- bzw.
E-Typ) Kernrelaxationen bewirken konnen. Dabei
sind die letztgenannten Ubergiinge nur dann rela-
xationswirksam, wenn die Torsionsaufspaltung im
Grundzustand nicht zu klein ist, und wenn mit
einem Torsionsiibergang gleichzeitig ein ,,Tunnel-
ibergang® verbunden ist *.

Die Rotations- und Torsionsbewegung steht iiber
die Wechselwirkung mit den thermischen Gitter-
schwingungen in Kontakt mit den restlichen Frei-
heitsgraden des molekularen Festkorpers. Diese

11 J, HaurT, in Vorbereitung.

* Beim Tunneliibergang handelt es sich um folgendes: Ein
nichtstationidrer Zustand, der ein Teilchen innerhalb einer
Mulde des Drei-Minimumpotentials darstellt, kann durch
stationire Wellenfunktionen von A- und E-Symmetrie im
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Wechselwirkung hangt von der Phononendichte in
dem betreffenden Energiebereich ab. Wegen der
quadratischen Energieabhingigkeit von deren Zu-
standsdichte ist es daher naheliegend, da3 die Spin-
Gitter-Relaxation in dem untersuchten Temperatur-
bereich vorwiegend durch Prozesse mit gleichzeitiger
Anderung des Torsions- bzw. Rotationszustandes
bestimmt wird. Die beobachtete Reduzierung des
zweiten Moments der Protonenresonanz bis zu tief-
sten Temperaturen hin ist dagegen unabhingig von
der Kopplung ans Gitter und tritt auf, wenn die
Torsionsaufspaltung grofl gegeniiber der starren
dipolaren Linienbreite ist. Bei den genannten Be-
setzungsverhiltnissen tragt nur der Torsionsgrund-
zustand zur Kernmagnetisierung bei, und relaxierend
wirken somit erlaubte Uberginge in den ersten an-
geregten Zustand und zuriick, die insgesamt mit
einer Anderung der magnetischen Quantenzahl ver-
bunden sind.

Um diese Vorstellungen in das tblicherweise be-
nutzte Konzept der Spinrelaxation zu ubertragen,
wird die Korrelationszeit 7 durch die Wahrschein-
lichkeit je Zeiteinheit fiir Uberginge zwischen Tor-
sionsgrundzustand und erstem angeregten Torsions-
oder Rotationszustand ausgedriickt. 1/7 ist dann der
mittleren Zahl von Phononen proportional, die im
thermischen Gleichgewicht bei der Temperatur T fiir
die Energiedifferenz E,” zur Verfiigung steht. Im
vorliegenden Fall erhilt man damit naherungsweise
eine Temperaturabhéngigkeit

t=1,""exp{E\"/RT} . (4)

3.2. Kernrelaxation beit Temperaturen oberhalb
des Relaxationsmaximums

Der exponentielle Anstieg von 1/T; bei hohen
Temperaturen wird durch das , halbklassische Mo-
dell“ beschrieben. Normalerweise nimmt man an,
daf} die Rotationsbewegungen eine Art Brownsches
Spektrum haben, in dem die fiir die Spiniiberginge
erforderlichen Frequenzen und Energien verfiigbar
sind. Die Wechselwirkungen zwischen der Rotations-
bewegung und den Gitterschwingungen des Fest-
korpers sind so stark, dal} sich die Rotatoren trotz
ihrer Kopplung an die Spins praktisch immer im
thermischen Gleichgewicht befinden. Da im Gegen-

Torsionsgrundzustand zusammengesetzt werden. Dieser lo-
kalisierte Zustand schwingt dann periodisch mit der dem
Energieunterschied entsprechenden ,, Tunnelfrequenz® zwi-
schen dieser Potentialmulde und den beiden anderen Mul-
den hin und her.
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satz zu 3.1 zahlreiche Anregungszustinde der Rota-
toren besetzt sind und die Wahrscheinlichkeiten fiir
Rotationstiberginge mit der Temperatur und mit
dem Energieabstand wachsen, ergibt sich 1/t aus
einer Summation zahlreicher Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir erlaubte und relaxationswirksame Ro-
tatoriibergiange. Dabei komplizieren sich die Ver-
haltnisse dadurch, dal 7 nicht allein durch die Le-
bensdauer von Rotatorzustanden, also im wesentli-
chen durch die Starke der Kopplung der Rotatoren
ans Gitter bestimmt ist, sondern unter Umstidnden
auch noch durch Niveauverbreiterungen infolge von
zeitlichen Schwankungen der Schwellenenergien.

Die theoretische Temperaturabhangigkeit von 7
ist nicht bekannt. Bei der Beschreibung von Experi-
menten begniigte man sich in der Regel mit dem be-
wiahrten Ansatz

1:10"exp{Ei\'/R T}, (5)

wobei E,” mit der Schwellenenergie ¥ bzw. V.« in
Zusammenhang steht. Tatséachlich kann E,” nach den
oben entwickelten Vorstellungen nicht direkt mit dem
Behinderungspotential identifiziert werden. Schon
beim freien Rotator (V' =0) besitzt T dadurch, da3
mehr oder weniger Zustinde besetzt und Uberginge
angeregt sind, eine gewisse Temperaturabhingigkeit
und E,"+0. Wenn man die Temperaturabhingig-
keit von 7 aus der Summation der verschiedenen
Uberginge unter Beriicksichtigung der bei der Tem-
peratur T giiltigen Besetzung der Rotatorzustidnde
abschatzt, erhalt man tatsachlich gendhert eine ex-
ponentielle Abhingigkeit nach Gl. (5). E," hingt
wenig von den Einzelheiten im Verlauf des Behin-
derungspotentials ab, sondern vorwiegend von der
absoluten Schwellenenergie. Fiir kleine Schwellen-
energiewerte ist Ey" >V, fiir hohere — etwa

oberhalb 1 kcal/Mol — ergibt sich Ey"<Vpax -

3.3. Phianomenologische Beschreibung der
MeBkurven

Mit den in den Abschn. 3.1 und 3.2 entwickelten
Vorstellungen, d. h. unter Beriicksichtigung der durch
die Quantisierung der Methylgruppenrotationshewe-
gung erforderlichen Korrekturen, hat sich die klas-
sische Beziehung 1

1 (] 47
7, ~Clirere T 1hs et (6)

12 Anm. ! mit Korrektur von R. Kuso u. K. TowmiTa, J. Phys.
Soc. Japan 9, 888 [1954].

bei der Interpretation aller experimentellen Ergeb-
nisse bewahrt. Dabei ist 7 bei tiefen Temperaturen
nur durch einen Prozef3 bestimmt und durch Gl. (4)
gegeben. Bei hohen Temperaturen ergibt sich 7 aus
dem Zusammenwirken vieler Rotationsiibergédnge
und 1aBt sich gendhert durch Gl. (5) darstellen. Aus
diesen Uberlegungen folgt auch 7, <7,”. v geht
als Funktion der Temperatur stetig von dem einen
Grenzfall in den anderen iiber, wobei der Verlauf in
einem Ubergangsgebiet nichtexponentiell ist.

Weiter ist zu beriicksichtigen, da8 die in der Pro-
portionalitatskonstante C enthaltene ,,Relaxations-
wirksamkeit“ bei hohen und tiefen Temperaturen
nicht die gleiche sein diirfte. C ist im wesentlichen
durch die Stiarke der Dipolkopplung bestimmt und
besitzt fiir die Protonen einer Methylgruppe den
klassischen Wert 13 3,9-10° s~2. Da bei hohen Tem-
peraturen die vielen Rotationsiibergénge bei starker
Kopplung ans Gitter gendhert einer klassischen Ro-
tationsbewegung entsprechen, erwartet man hier ein
C =C’ von dieser GroBenordnung. Bei tiefen Tem-
peraturen hangt die Relaxationswirksamkeit vorwie-
gend vom Protonenaustausch als Folge des ,,Tunnel-
prozesses“ ab, und es sollte gelten C=C"” <C’. Da
eine genauere Theorie hieriiber fehlt und schon der
klassische Wert von C im Vergleich mit Experimen-
ten weniger gut gesichert ist als der funktionale Ver-
lauf 13 von Gl. (6), wurden die MeBwerte em-
pirisch an Gl. (6) angepaBlt und C als freier Para-
meter bestimmt. Diese Bestimmung ist insbesondere
deshalb recht empfindlich auf Einzelheiten der
MeBkurven, weil Daten fiir verschiedene bekannte
Frequenzen o vorliegen. Man erhilt auf diese
Weise bei allen untersuchten Systemen konstante C
fir hohe und fiir tiefe Temperaturen und zwischen
etwa 20° und 50 °K eine Stufe.

Beispiele fir die auf diese Weise gefundenen
Verlaufe von 7 und von C zeigt Abb. 6. Die ange-
pafiten 1/7-Kurven sind in Abb. 1 bis 3 eingezeich-
net (durchzogene Linien). Da auch fiir die festen
Xylole neue Messungen vorliegen und eine andere
Interpretation des ,,Nebenmaximums® gegeben wer-
den soll, zeigt Abb. 7 eine Anpassung der MeBBwerte
fiir m-Xylol. Gegeniiber der fritheren Interpretation
fallt vor allem die iiberraschend gute Wiedergabe
des unregelmiBigen Relaxationsverlaufs in der Nahe
der Maxima von 1/T; auf. Natiirlich lieBen sich auch

andere Erklarungen fiir die Einbuchtungen finden

13 E. O. STEJsKAL u. H. S. GuTowsky, J. Chem. Phys. 28, 388
[1958].
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Abb. 6. Temperaturabhidngigkeit von 7 und C fiir Toluol nach
Abschn. 3.4, wie sie sich aus der Anpassung an die MefSpunkte
ergibt.

— etwa wie in Abb.3 von Anm.5. Jedoch iiber-
rascht, daf} bei allen Materialien in einem gewissen
Ubergangsbereich die gleiche Abflachung auftritt,
wodurch eine allgemeine, von den Substanzeigen-
schaften unabhingige Interpretation nahegelegt
wird. An anderer Stelle wurden — allerdings aus-
gepragtere — Nebenmaxima in Tetra- und Penta-
methylbenzol durch die Zahl nichtdquivalenter Me-
thylplédtze im Molekiilgitter erklart 4.

3.4. Modellparameter, Behinderungspotentiale,
Diskussion

Man erhiélt aus den experimentellen Ergebnissen
direkt die scheinbaren Aktivierungsenergien E," und
E,”. Als Modellparameter ergeben sich nach 3.3 die
Verldufe von 7 und C (Grenzwerte C’ und C”).
Diese Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt, die

zugleich noch die aus E," und E,” nach den Ab-

J.HAUPT UND W.MULLER-WARMUTH
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Abb. 7. Interpretation der Temperaturabhéngigkeit der Proto-
nen-Spin-Gitter-Relaxationsraten von m-Xylol. Bezeichnung
der Mef3punkte wie in Abb. 1.

schnitten 2, 3.1 und 3.2 abgeleiteten Werte fiir die
Behinderungspotentiale enthalt. Der Vollstandigkeit
halber sind auch die drei Xylole in diese Tabelle
aufgenommen, fiir die sich die Schwellenenergien
durch Zusatzmessungen und durch die inzwischen
vorliegenden genauen Eigenwerte der verallgemei-
nerten Mathieu-Gleichung ! geringfiigig verdndert
haben. Tabelle 2 gibt Literaturdaten iiber Behinde-
rungspotentiale im freien Molekil und im Festkor-
per an, die mit anderen Methoden erhalten wurden.

Fir Toluol und m-Xylol nahert sich das Hochtem-
peraturverhalten schon sehr stark dem des freien
Rotators. Aus diesem Grunde sind die Angaben tiber
die Potentialschwellen mit einem relativ grolen Feh-
ler behaftet. Die fiir Toluol angegebenen Bereiche
sind so zu verstehen, da} zu V', =0,1 ein V3=0,1
und Vg=0,02 gehort, und am anderen Ende der
Fehlergrenze zu Vy,x =0,2 ein Vg=0. Bei hoheren
Behinderungspotentialen sind die prozentualen Feh-
ler geringer.

Das besonders kleine Behinderungspotential fiir
die Methylgruppenrotation in festem Toluol iber-

in kcal/Mol in 109 s~2 in kcal/Mol

Ey Ex (04 (0 Vmax Vs Ve
Toluol 0.29 0,13 0,9 0,18 01 —02 0,10—0,25 0,02—0
2-F-toluol 0,60 0,30 1.3 0.28 0.50 4- 0,05 0,20 0,40
3-F-toluol 0,43 0,18 0,32 0,10 0,30 + 0,1 0,24 0.02
0-Xylol 1,70 0.95 3,0 3.0 2,1 40,1 0,20 1.95
m-Xylol 0,31 0,17 1,75 0,35 0,20 4- 0,1 0,18 0.04
p-Xylol 0.98 0.58 1,1 £0,1 0.20 1.0

Tab. 1. Modellparameter und Behinderungspotentiale.

14 P S. ALLEN u. A. COWKING, J. Chem. Phys. 49, 789 [1968].
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Freies Spezifische Neu- Altere thermo-
Molekiil® Wirmeb tronen¢ dynamische
Methoded
Toluol Ve = 0,0139 Ve = 0,20 — 0—0,3
2-F-toluol — - — —
3-F-toluol Ve = 0,0151 — — —
V3 = 0,0484
0-Xylol Vs (oder Vs) = 1,5 Ve = 1,85 1,96 2,0—2,5
m-Xylol = (Vs, V) = 0,30 — 0—1,0
p-Xylol — Ve = 0,35 — 0—1,0

* H. D. RuborrH, H. DREIZLER, A. JAESCHKE u. P. WENDLING, Z. Naturforsch. 22a, 940 [1967]. — H. D. RuDOLPH u. A.
TRINKAUS, Z. Naturforsch. 23 a, 68 [1968]. — H. D. RupoLrH, personliche Mitteilung.

® C. A. WULFF, J. Chem. Phys. 39, 1227 [1963].
¢ J.J.RusH, J. Chem. Phys. 47, 3936 [1967].

¢ D. W. ScoTT et al., J. Phys. Chem. 66, 911 [1962], dort auch weitere Hinweise.
Tab. 2. Vergleichswerte in kcal/Mol aus der Literatur.

rascht zunichst. Beim Vergleich mit Mikrowellen-
daten iber das freie Molekiil liegt die Erkldrung
nahe, daB} sich zu dem innermolekularen sechszihli-
gen Anteil von der Gréflenordnung 10 cal/Mol durch
zwischenmolekulare Behinderung im Kristall ein
dreizdhliger Term hinzuaddiert. Dieser dreizihlige
Potentialanteil besitzt bei allen untersuchten aroma-
tischen Stoffen die gleiche Grofenordnung von unge-
fahr 200 cal/Mol. Die stirkeren Vg-Anteile bei 2-
Fluortoluol, sowie bei o- und p-Xylol erscheinen zu-
néchst wenig plausibel, und konnen nur fiir o-Xylol
erklirt werden ®. Eine eingehendere Diskussion, ins-
besondere auch iiber den starken Substituentenein-
flul auf die absolute Hohe der Potentiale scheitert
daran, daf} keine genauen Kenntnisse iiber die Kri-
stallstruktur vorliegen.

4. SchluBfolgerungen

Die untersuchten aromatischen Molekiilkristalle
zeichnen sich durch besonders niedrige Behinderungs-
potentiale fiir CH3-Gruppen-Umorientierungen aus.
Kernrelaxation durch Kopplung an die Methylrota-
toren infolge dipolarer Wechselwirkungen zwischen
den Methylprotonen findet daher auch bei relativ
tiefen Temperaturen noch statt. Bei diesen Tempera-
turen sind schlieBlich nur noch die Grundzustinde
der Rotatoren besetzt, und es steht den Spins kein
»klassisches” Bewegungsspektrum mehr zur Verfi-
gung. Die zur Interpretation der Experimente vor-
geschlagene theoretische Erkliarung geht davon aus,
daf} infolge der Torsionsaufspaltungen im Grundzu-
stand Spin-Gitter-Relaxation auch mit bestimmten
Torsionsiibergédngen verbunden sein kann. Solchen

Ubergingen entsprechen wesentlich hohere Frequen-
zen als die Kernresonanz und die Torsionsaufspal-
tungsfrequenz; sie werden durch die Phononen der
Gitterschwingungen mit einer viel grofleren Wahr-
scheinlichkeit angeregt. Als scheinbare Aktivierungs-
energie beobachtet man auf diese Weise im wesent-
lichen den Energieunterschied zwischen Grund- und
erstem angeregten Torsionsniveau. Das klassische
Modell der Kernrelaxation durch statistische Rota-
tionsbewegungen wird auf Grund dieser Uberlegun-
gen dadurch ergénzt, dafl die Korrelationszeit 7 bei
tiefen Temperaturen durch nur einen Prozef (ther-
misch angeregte Ubergiinge zwischen zwei Torsions-
ibergingen bei schwacher Kopplung ans Gitter),
bei hohen Temperaturen aber wegen der anderen
Besetzungsverhiltnisse durch eine Vielzahl von Ro-
tationsspriingen bestimmt ist.

Einige Grundvorstellungen dieser Interpretation
wurden bereits in einer vorhergehenden Arbeit ? ent-
wickelt, in der Experimente an den drei Xylolen
beschrieben wurden. Gegeniiber dieser Arbeit wurde
aber das Konzept von STEJSKAL und GUTOWSKY !3
vollig fallengelassen, nach dem man 1/v aus einer
Boltzmann-Mittelung iiber die Torsionsaufspaltungen
(,»Tunnelfrequenzen®) erhalt. Wie seinerzeit bereits
diskutiert, ist diese Konzeption dadurch problema-
tisch, dal zur Begriindung eines ,,Bewegungsspek-
trums* Niveauverbreiterungen von der Groflenord-
nung der Aufspaltung selbst eingefiithrt werden muf-
ten, und daBl die Kopplung an die Gitterfreiheits-
grade nicht in die Theorie eingeht. Dadurch ergab
sich bei tiefen Temperaturen zwar die volle Wirk-
samkeit des Tunnelmechanismus, aber keine Aussage
iiber den Energieaustausch mit den restlichen Gitter-
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freiheitsgraden. Dieser wurde damals zusatzlich auf
ahnliche Weise eingefiihrt wie in dieser Arbeit. Im
Hochtemperaturverhalten sind die Unterschiede ge-
ring, da hier die scheinbare Aktivierungsenergie nicht
sehr stark von den Einzelheiten der Summation von
1/7 iiber die erlaubten Ubergiinge abhingt.

Zum Schluf} sei noch kurz die Frage diskutiert,
weshalb bisher bei der Beschreibung von Kern-
resonanzexperimenten in Stoffen mit behinderter
Rotation keine Quanteneffekte berticksichtigt wur-
den. Dies diirfte vor allem daran liegen, daf} wenig
Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt
wurden, und die Behinderungspotentiale durchweg
groBer waren. In diesem Falle sind die Torsions-
aufspaltungen zu klein, und der hier eingefiihrte

G. ENGLERT

Relaxationsmechanismus ist bei tiefen Temperaturen
nicht mehr bestimmend. Bei genauer Inspektion al-
terer Messungen (z.B. Abb. 6 und 7 von Anm. ?)
kann man jedoch erkennen, daf} bei Potentialschwel-
len in der Gréfenordnung von 2 kcal/Mol bereits
gewisse Abweichungen vom klassischen Verhalten
auftreten, die jedoch nicht beriicksichtigt wurden.
Erst bei so niedrigen Behinderungspotentialen wie
bei Toluol treten die Quanteneffekte in aller Deut-
lichkeit zu Tage.

Herrn Dr. R. F. GLODEN von der Computer-Abtei-
lung CETIS des Gemeinsamen Forschungszentrums
danken wir fiir die Berechnung der Eigenwerte mit
Hilfe der verallgemeinerten Mathieu-Gleichung.

Proton Magnetic Resonance Study of Mercury Dimethyl
in a Nematic Liquid Crystal

GERHARD ENGLERT
F. Hoffmann-La Roche & Co AG, Basel

(Z. Naturforsch. 24 a, 1074—1077 [196Y] : received 19 April 1969)

The P.M.R.-spectrum of mercury dimethyl partially oriented in a nematic liquid crystal has been
studied. From the ratio of the direct magnetic dipole-dipole interactions of the protons the ratio
&,/o is calculated, &, being the distance of the two parallel planes containing the methyl protons,
and o being the distance of the methyl protons from the molecular symmetry axis. From this ratio
the splitting due to the direct coupling of the protons with 1**Hg of spin 1/2, present in about 17%
natural abundance, is calculated and compared with the experimentally observed one. Exact agree-
ment is obtained under the assumption that the methyl groups are rapidly rotating and that the
direct and indirect 1**Hg— H-couplings have like signs. Since the preferred orientation of the long
axis of mercury dimethyl is probably parallel to the direction of the magnetic field, the absolute
sign of JiwHg H is found to be negative. Correspondingly it is shown that the sign of JcHs, CH;s is
positive. No evidence is found for a possible contribution of the anisotropic part of the indirect

couplings.

The discoveries that molecules dissolved in ne-
matic liquid crystals are partially oriented and that
their proton magnetic resonance (P.M.R.) spectra
show highly resolved line splittings due to direct
magnetic dipole-dipole interactions !, have stimulat-
ed an increasing number of investigations. Thus,
information has been obtained on the absolute signs
of indirect spin couplings, on the anisotropy of che-
mical shifts and on the intermolecular forces caus-
ing specific average orientations of solute molecules
of various chemical structure.

Reprint requests to Dr. G. Englert, F. Hoffman-La Roche
& Co. AG., Physikalische Abteilung, CH 4002 Basel, Post-
fach.

The most important application, however, has
been the determination of bond angles and ratios
of internuclear distances from the measured direct
dipole-dipole couplings which are proportional to
the inverse cube of the internuclear distance. To ob-
tain the couplings from the observed splittings, one
generally assumes that the anisotropic part of the
indirect coupling can be neglected. This assumption
seemed, in general, to be justified because for mole-
cules containing only 'H, 13C and N as magnetic
nuclei the bond angles or ratios of internuclear dis-

1 A. SauPk and G. ENGLERT, Phys. Rev. Letters 11 (10), 462
[1963].



