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Es wurden erneut die longitudinale Relaxationszeit 7; und der Selbstdiffusionskoeffizient Dg
des Benzols zwischen 0 °C und 100 °C gemessen. Besondere Sorgfalt galt hierbei der Temperierung
der Probe. Nach der Relaxationstheorie von HUBBARD erfordert die Temperaturabhidngigkeit des
Spin-Rotations-Relaxationsprozesses ein starkes Anwachsen des Quotienten aus Selbstdiffusions-
koeffizient und longitudinaler Relaxationszeit. Es wird jedoch mit steigender Temperatur eine Ab-
nahme von Ds/T; entsprechend der Dichteéinderung des Benzols beobachtet.

Hieraus folgt, dal der Spin-Rotations-Prozel bei Benzol zwischen 0 °C und 100 °C keinen
wesentlichen Einflul auf die longitudinale Relaxation besitzt. Dadurch lassen sich die inter- und
intramolekularen Anteile des Relaxationsprozesses allein aus temperaturabhingigen Messungen

von T, Ds und 0 in einfacher Weise bestimmen.

In zahlreichen Flussigkeiten, die Kerne mit dem
Spin I=1/2 enthalten, wird das beobachtete Rela-
xationsverhalten durch Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen zwischen den kernmagnetischen Momenten be-
stimmt. In der Niahe der kritischen Temperatur
kommt dann die Spin-Rotationswechselwirkung zwi-
schen den kernmagnetischen Momenten und dem
magnetischen Feld, das am Ort der Kerne durch die
Molekiilrotation erzeugt wird, als weiterer Wechsel-
wirkungsmechanismus zum Tragen.

Die Wechselwirkungsmechanismen lassen sich
durch relativ einfache physikalische Modelle be-
schreiben und zu molekular-kinetischen Prozessen
in Beziehung setzen. Die molekular-kinetischen Pro-
zesse werden durch Korrelationszeiten charakteri-
siert, die in Beziehung zur translatorischen Diffusion
des Molekiils in der Flissigkeit gebracht werden
konnen.

Um zu priifen, inwieweit die theoretischen Bezie-
hungen mit dem beobachteten physikalischen Ver-
halten iibereinstimmen, wurden am Beispiel des Ben-
zols, das bereits mehrfach untersucht worden ist 1719,
erneut die longitudinale Relaxationszeit Ty und der
Selbstdiffusionskoeffizient D; im Temperaturbereich
zwischen 0 °C und 90 °C gemessen.

Eine mehrfach angewendete Methode zur Ermitt-
lung des intramolekularen Anteils beim longitudina-
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len Relaxationsprozell ist die Bestimmung der Re-
laxationszeit Ty der Protonen in bindren Systemen
der Substanz mit ihrem deuterierten Aquivalent.
Durch Verminderung der Protonendichte mit abneh-
mender Konzentration wird der intermolekulare An-
teil beim longitudinalen Relaxationsprozell herabge-
setzt. Der intramolekulare Anteil wird dann durch
Extrapolation gegen die Konzentration Null fir die
protonenhaltige Substanz ermittelt. Diese Methode
liefert recht unterschiedliche Ergebnisse® 8710,
In dieser Arbeit wird gezeigt, da} allein aus der
Temperaturabhingigkeit des longitudinalen Relaxa-
tionsverhaltens und der Selbstdiffusion eine Bestim-
mung des intra- und intermolekularen Anteils im
Relaxationsprozell moglich ist.

Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse
erfolgt unter Bezug auf die Relaxationstheorie von
HuBBARD 11, die auf dem Diffusionsmodell fiir die
translatorische und rotatorische Molekularbewegung
basiert.

1. Experimentelles

1.1. Apparatur

Zur Messung der longitudinalen Relaxationszeit T,
wurde ein digitales Impulsspektrometer (Fa. Bruker-
Physik A.G., Karlsruhe-Forchheim) benutzt, das wahl-
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weise bei 15 MHz und 60 MHz arbeitet. Von einem
Mutterquarz ausgehend wird einerseits die MeBfre-
quenz und andererseits die Zeitbasis fiir den Impuls-
generator abgeleitet. Die von der Probe induzierten Si-
gnale werden auf einem Speicheroszillographen aufge-
zeichnet oder auch iiber einen Analog-Digitalwandler
auf Lochstreifen gestanzt.

Zur Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten wurde
die Methode der gepulsten Feldgradienten verwendet 2.
Die Dauer der Gradientenimpulse betrug ca. 1073 s und
ihre Amplitude bis 200 G/cm.

1.2. Probenherstellung

Die Probenherstellung erfolgte in gleicher Weise wie
sie bereits an anderer Stelle beschrieben wurde 13, Als
Substanz wurde Benzol, wie es im Handel in der Quali-
tdat Uvasol (Fa. Merck, Darmstadt) zu erhalten ist, ver-
wendet.

Vor der Vakuumdestillation wurde die Substanz
nochmals eingehend mit Phosphorpentoxid getrocknet
und durch mehrfaches Sieden und Erstarren unter
Argonatmosphire sorgfiltig vom Sauerstoff befreit, da-
nach im Vakuum iiber eine Vorlage unter Entfernung
des Argons in das Probenrohr destilliert.

1.3. MeBergebnisse

In der Abb. 1 ist einmal die longitudinale Relaxa-
tionszeit T; und zum anderen die GroBe n T;/T in Ab-
hingigkeit von der Temperatur fiir die MeBfrequenz
60 MHz wiedergegeben. Die Abb. 2 zeigt das Tempera-
turverhalten des Selbtdiffusionskoeffizienten Ds und die
Abhingigkeit der GroBe 5 Ds/T, von der Temperatur 9.
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Abb. 1. Longitudinales Relaxationsverhalten von Benzol in
Abhidngigkeit von der Temperatur.
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Die Ergebnisse anderer Autoren sind, soweit be-
kannt 14719 eingetragen.

Aus der Abb. 3 ist die Temperaturabhingigkeit der
GroBe Ds/T, im Temperaturbereich von 0 °C bis 90 °C
dargestellt. Bemerkenswert ist hier der deutliche Abfall
von Ds/T; mit steigender Temperatur, der auf der Ab-
nahme der Dichte mit zunehmender Temperatur beruht.

Aus der Abb. 4 kann neben der rotatorischen Kor-
relationszeit 7 noch der Selbstdiffusionskoeffizient Ds
fiir das Temperaturintervall von 0 °C bis 100 °C ent-
nommen werden. In Tab. 1 sind die Mellergebnisse und
die abgeleiteten Groflen zusammengefal3t.
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Abb. 2. Selbstdiffusionskoeffizient in Abhidngigkeit von der
Temperatur.
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2. Diskussion der MeBergebnisse

Es wird vorausgesetzt, dal die molekularen Eigen-
schaften, die bei einer Storung des Systems den
makroskopisch beobachtbaren zeitlichen Verlauf der
Magnetisierung ins Gleichgewicht bewirken, von
gleicher Art sind wie diejenigen, die das System im
Gleichgewicht beherrschen, namlich statistische, zeit-
abhingige zwischenmolekulare Wechselwirkung. Nur
bei Giiltigkeit dieser Voraussetzungen ist es mog-
lich, die molekulare Dynamik eines fluiden Mediums
im Gleichgewicht zu beschreiben. Diese Bedingungen
sollen als erfiillt angesehen werden.

Vergleicht man die experimentellen Ergebnisse
mit bisher in der Literatur bekannt gewordenen
MeBergebnissen 171014719 50 stellt man fest, daB
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die von uns erhaltenen longitudinalen Relaxations-
zeiten T fiir Temperaturen oberhalb 20 °C deutlich
langer und die Selbstdiffusionskoeffizienten Ds merk-
lich kleiner sind.

Die longitudinale Relaxationsrate 1/T; kann als
Summe der Relaxationsraten fiir den intramolekula-
ren ProzeB, (1/T;)q, den intermolekularen ProzeB,
(1/Ty);, und den Spin-RotationsprozeB (1/T,)sg in

der Form
1Ty = (1/T)a+ (1/Ty)i+ (1/T)se (1)

angeschrieben werden (es ist ein Spinsystem mit
dem Spin I = 1/2 vorausgesetzt).

Fiir den Fall, dafl die Linienbreite 4w verschwin-
dend klein gegen die Resonanzfrequenz w, ist,
Ao < w,, gibt HuBBARD ! fiir die Relaxationsrate
des intermolekularen Prozesses die Beziehung an:

(=" o2 roas(2). |
(2)

Hierin bedeutet b den Abstand jedes Protons vom
Zentrum des Molekiils, @ den Molekiilradius, D den
translatorischen Selbstdiffusionskoeffizienten, % das
durch 27 dividierte Plancksche Wirkungsquantum,
v das magnetogyrische Verhiltnis des Protons und
Np die Protonendichte. Fiir letztere gilt:

Np=L(z/M) ¢, (3)

wobei o die Dichte der Flissigkeit, M ihr Molekular-
gewicht, z die Zahl der Protonen pro Molekiil (hier
z=06) und L die Avogadro-Konstante ist.

Unter derselben Voraussetzung Adw < w, gibt
HusBARD ! fiir die Relaxationsrate des intramole-
kularen Prozesses den Ausdruck an:

(1/Ty) a=3/2y* K%, Zy ;8. (4)
Das Symbol 2y bedeutet hierbei, dal die Summa-

tion von einem Spin Z zu allen anderen Spins j im
gleichen Molekiil zu erstrecken ist. 7; ist die Korrela-
tionszeit dieses Wechselwirkungsprozesses.

Hierbei soll gelten 11:

7. =2a%/(9 Dy).

(5)

Unter der Voraussetzung, dafl die Stokes-Einstein-
sche Gleichung den Diffusionsprozel richtig be-
schreibt:

D,=kT/(67an), (6)

erhilt man fiir die Korrelationszeit:

w=4d3an/(3kT). (7)

Das ist aber die rotatorische Korrelationszeit 7.,
deren Zusammenhang mit der Debyeschen Korrela-
tionszeit 7p gegeben ist durch 7p =3 7, .

Sie muBl nach WiRTZz, GIERER und SPERNOL 20
ebenso wie die Beziehung (6) mit den entsprechen-
den Mikroreibungsfaktoren f;, f, korrigiert werden.

Man kann Gl. (5) in folgender Weise korrigie-
ren:

7.=[2a?/(9D)]" fi/fe. (8)
Damit ergibt sich fiir die intramolekulare Wechsel-
wirkung nach Gl. (4):

1 yih2 o f e 1
(rh="5" " Zemi*p,

71 3 D" (4a)

Fir die Spin-Rotationswechselwirkung wird von
HuBBARD ! der Ausdruck angegeben:

(UT)se= (20 kT7,/35%) (2CL2+C1?). (9)

Hierin bedeuten C| und C| die Komponenten des
diagonalisierten Spin-Rotationswechselwirkungsten-
sors, k die Boltzmann-Konstante, © das Haupttrig-
heitsmoment des Molekiils und 7, die Korrelations-
zeit dieses Prozesses.

Diese wird folgendermaflen mit der Selbstdiffu-
sion in Beziehung gesetzt:

1, =36 D/(4a2kT). (10)

Zusammen aus den Gln. (1), (2), (3), (4a), (9)
und (10) erhalt man:

Dy/T;=Csz'D32+Cq+Ci-o (11)
mit den Konstanten:
Csr=0%(2C12+C1%)[(24®R2), (1lla)
Ca=37R% (&) [fi» (11b)
_ La*h? z[140,233(b/a)2+0,15(b/a)". . .]
Ci= g i . (11c¢)

Bemerkenswert ist nach Gl. (11), da alle drei Wech-
selwirkungen eine unterschiedliche Temperaturab-
héngigkeit besitzen. Tritt in einer Fliissigkeit nur
die inter- und intramolekulare Wechselwirkung auf,
so wird der Ausdruck D,/T; mit steigender Tempe-
ratur (wegen 0) leicht abfallen. Das ist, wie der
Abb. 3 zu entnehmen ist, bei Benzol der Fall. Tritt
dagegen noch zusitzlich Spin-Rotationswechselwir-
kung in Erscheinung, so sollte sich diese wegen der
Temperaturabhéngigkeit von D; mit steigender Tem-

20 A. SperNoL u. K. WirTz, Z. Naturforsch. 8 a, 522 [1953].
— A. GIereR u. K. WirTz, Z. Naturforsch. 8 a, 532 [1953].
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peratur durch ein Anwachsen des Ausdrucks Dy/T,
mit stetig grofer werdender Steigung bemerkbar
machen. Es sei an dieser Stelle vermerkt, dafl bei
Nichterreichen des thermischen Gleichgewichts in der
Fliissigkeit, durch Konvektion verursacht, zu nied-
rige Ty gemessen werden und somit das Vorhanden-
sein von Spin-Rotationswechselwirkung vorgetauscht
werden kann.
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Abb. 3. Abhingigkeit der GréBe Ds/T; von der Temperatur.
[Siehe hierzu Gl. (11).]

Da, wie die Messung zeigt, keine Spin-Rota-
tionswechselwirkung vorliegt, konnen die Konstan-
ten C; und C4 aus den experimentellen Daten ermit-
telt werden. Es folgt:

(Ds/T1)_0°C— (DS/ZO 90°C

4= 00°C—090°C (12)
und Ca= (Ds/T4)q0c —Ci* oo - (13)
Man erhalt:

C;i=8 ‘1077cm®g 1572
und Ci=2,3"10"7cm2s™ 2,

Mit dem experimentell ermittelten Wert fiir C; und
Gl. (11c) erhalt man fiir den Molekiilradius

a=2,7-10"8 cm.

Bei der Rechnung wurden fiir die eingehenden
Grofen folgende Werte benutzt 2!:

y4=51,226-10'% cm? g~2,
h?= 1,11176-107%* g2 cm*s™2,

L= 6,02252-102 mol™1,
M=178,115 g-mol™1,

k= 1,38054-10716 g cm?s72K™1 22;

b wird nach Daten von THOMPSON 2% zu b=2,48
-1078 cm berechnet.

In der Abb. 2 ist neben dem Diffusionskoeffizien-
ten Ds noch die GroBe n Dy/T aufgetragen. Dieser
Wert sollte, wenn man Gl. (6) umformt und mit

21 H. CAPPTULLER, Z. Instrumentenk. 69, 7, 191 [1961].
22 KoHLRAUSCH, Praktische Physik, Bd. 3, Teubner-Verlag,
Stuttgart 1968.

dem translatorischen Mikroreibungsfaktor f; korri-
giert, temperaturunabhéngig sein:

DT =k[(67af).
Aus Abb. 2 folgt fiir die Grofe:
D /T =4,02:10"0gems™2K™1,

(6a)

Mit diesem Wert und dem bereits ermittelten Mole-
kiilradius bestimmt man den translatorischen Mikro-
reibungsfaktor aus Gl. (6a) zu f;=0,67.

Mit dem experimentell erhaltenen Wert fiir die
Grofle Cq und den ermittelten Groflen f; und a folgt
dann aus Gl. (11b) fiir f, der Wert 0,13.

Fiir ¢=f/f. ergibt sich aus den Messungen an
Benzol ein temperaturunabhingiger Wert von
c=95,2

Die Messungen von RUGHEIMER und HUBBARD 24
an flissigem Methan sprechen ebenfalls fiir die Exi-
stenz von Mikroreibungsfaktoren; denn der in die-
ser Arbeit benétigte Anpassungsparameter c ent-
spricht dem Quotienten f,/f; in Gl. (8)

c=ft/fr-

RUGHEIMER und HUBBARD erhalten fiir ¢ zwar tem-
peraturabhéngige aber dennoch Werte von der glei-
chen GroBenordnung.

Nimmt man fiir die Temperaturabhéngigkeit des
Selbstdiffusionskoeffizienten eine Arrhenius-Glei-
chung an:

InD,= — (Es/RT) +InD,.,, (14)

so sollte sich bei temperaturunabhingiger Aktivie-
rungsenergie E, bei Auftragung von In D gegen
T71 eine Gerade ergeben. Der Abb.4 ist zu ent-
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit des Selbstdiffusionskoeffi-
zienten Dg und der rotatorischen Korrelationszeit 7y .

23 H. W. THOMPsON, Advan. Spectroscopy 1, 591, New York
1959.

24 J.H. RUGHEIMER u. P.S. HuBBARD, J. Chem. Phys. 39, 552
[1963].
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4 Ty Dy - 105 7 - 102 (nT1/T) - 105  (nDs/T) - 1010 (Ds/ T - 107)
°C s cm2s-1 gem~ls~1 gcem-1K-1 gcems—2K-1 cm s—2
0 12,5 1,21 0,9055 4,15 9,68

5 1,36 0,8272 4,05
10 16 1,53 0,7582 4,28 4,1 9,56
20 19,9 1,86 0,6473 4,28 4,1 9,34

44

25 1,97 0,6021 3,98
30 23,2 2,2 0,5592 4,28 4,06 9,48
40 27,7 2,46 0,4888 4,32 3,84 9,75
50 32,9 2,89 0,4325 4,4 3,87 8,78
60 37,8 3,39 0,3855 4,37 3,92 8,97
70 44,5 3,9 0,3463 4,49 3,94 8,76
80 50,3 4,6 0,3141 4,47 4,09 9,15
90 57,9 4,96 0,2865 4,57 3.91 9,57

100 5,66 0,2616 3,97

Tab. 1. MeBBwerte und abgeleitete Grolen fiir die Auswertung.

nehmen, dafl im Temperaturbereich von 0 °C bis
100 °C keine wesentliche Abweichung von der Form
einer Geraden auftritt. Fiir die Aktivierungsenergie
ergibt sich:

Ey=12,8-103 J mol™1
= 3,1 kcal mol 1.

bzw.

Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit

anderen in der Literatur bekannt gewordenen Wer-
ten fiir Benzol 7> 15 16. 18,

Fir den vorexponentiellen Faktor erhélt man

Dee=3,5-10"3 cm2s™ 1.

Unter Bezugnahme auf Gl. (8) folgt fiir die rotato-
rische Korrelationszeit 7, die Beziehung:

7,=8,9-10" % exp(3,1-103/RT). (8a)

Der Logarithmus der Korrelationszeit 7, ist in Abb. 4
als Funktion der reziproken absoluten Temperatur
(T™1') angegeben.
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berg, danken wir fiir die groBziigige Bereitstellung von
Sach- und Personalmitteln.



