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Bewegungen der CH,;-Gruppen in Methyl-Naphthalin-Kristallen

I. Protonen-Spin-Relaxation in kristallinen Methyl-Derivaten des Naphthalins

J. U. voN ScHUTZ und H. C. WoLF

Physikalisches Institut der Universitat Stuttgart, Teilinstitut 3

(Z. Naturforsch. 27 a, 42—50 [1972] ; eingegangen am 17. September 1971)

The longitudinal proton relaxation time 7y in methyl naphthalene crystals, differing in the
arrangement and number of the substituted CHy groups, was measured as a function of the tem-
perature above 77 °K and the magnetic field between 0.9 and 20 kOe. The results can be described
by hindered rotation of the methyl groups with the jumping times and activation energies strongly
dependent on the group arrangement. In the f-position the rotational barrier of 0.8 kcal/mol is
predominantly determined by the intermolecular interaction, whereas in the case of the a-position
and for adjacent CH,’s the hindering potential of 2.4 kcal/mol arises largely from the intramolecu-

lar term.

I. Einleitung

Die Kernresonanz-Spektroskopie ist eine bewahrte
Methode zur Bestimmung molekularer Bewegungs-
prozesse, die in vielen Fillen zu neuen Erkenntnis-
sen fiihrte. In dieser Arbeit wird mit einem Impuls-
Spektrometer die Spin-Gitter-Relaxationszeit T der
Protonen an kristallinen Methyl-Naphthalinen in
einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich un-
tersucht, um Hinweise auf Bewegungen dieser Mole-
kiile und ihrer Teilgruppen zu erhalten.

Die Bewegung des gesamten Molekiils im Gitter
zeigt sich am deutlichsten bei nichtsubstituiertem
Naphthalin, wo sie bei nicht zu tiefen Temperaturen
die einzige Relaxationsursache darstellt. Substitution
von CHj;-Gruppen verlangsamt nach den im folgen-
den mitgeteilten Untersuchungen die Umlagerungs-
rate des ganzen Molekiils, dennoch wird wegen der
zusitzlichen Beweglichkeit der CHj-Gruppen die
Protonen-Relaxationszeit T'; erheblich kiirzer. Aus
der Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit von T’y
in Methyl-substituierten Naphthalin-Kristallen kon-
nen daher die Sprungzeiten und Aktivierungsener-
gien der CH3-Gruppen bestimmt werden. Die intra-
molekularen Behinderungspotentiale sind entschei-
dend von der Stellung der CHz-Gruppe am Naph-
thalin-Molekiil (a- oder f-Stellung) und bei Mehr-
fachsubstitution (aa, aff, ff) von ihrer gegenseiti-
gen Beeinflussung abhéngig. Man kann also durch
Untersuchung verschiedener Methyl-Derivate des
Naphthalins die intramolekulare Behinderung syste-
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matisch variieren und die MeBergebnisse mit Mo-
dellvorstellungen fiir die verschiedenen sterischen
Anordnungen vergleichen. Dariiber hinaus gibt es
auch eine zwischenmolekulare Behinderung fir die
Drehung der CH;-Gruppen. In Einkristallen ist diese
Behinderung fiir alle Molekiile gleich grof3. Deshalb
sind Messungen an Einkristallen besser zu analysie-
ren als solche an Polykristallen mit einer schwer er-
fallbaren, breiten Verteilung von zwischenmolekula:
ren Behinderungspotentialen. Man hat dadurch die
Moglichkeit, den intramolekularen Anteil vom inter-
molekularen Anteil der Behinderung zu trennen.

Experimente dhnlicher Art sind in der Literatur
in grofler Zahl beschrieben. Der Schwerpunkt liegt
dabei auf dem Gebiet der Methylbenzole.. Toluol
und die Xylole wurden von HauPT und MULLER-
WARMUTH ' 2, isomere Trimethylbenzole von JONEs
et al. ® und Benzole mit noch héherer CH;-Gruppen-
zahl von ALLEN und COWKING* und STEENWIN-
KEL ® untersucht. In Ermangelung von Einkristallen
hdngen bei all diesen Ergebnissen die Mefkurven-
verldufe oft entscheidend — wie auch teilweise in
dieser Arbeit (sieche Abb.5) — von den Einfrier-

bedingungen ab.

Im folgenden wird iber T;-Messungen an fol-
genden Kristallen berichtet: Naphthalin, a- und f-
Methyl-Naphthalin, 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,7-, 1,8-, 2,3-
und 2,6-Di-Methyl-Naphthalin sowie 2,3,6-Tri-Me-
thyl-Naphthalin. Aufler den bei Raumtemperatur
fliissigen Substanzen a-, 1,2-, 1,3- und 1,7-MN wa-
ren alle Proben einkristallin.

In einer folgenden Arbeit ® werden die MeBergeb-
nisse mit Ergebnissen einer Modell-Rechnung ver-
glichen.
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II. Experimenteller Teil

1. Apparatur

Die Messungen der longitudinalen Relaxationszeit T,
erfolgten mit einem friither beschriebenen Impulsspek-
trometer 7, dessen Frequenzbereich auf 4 —86 MHz er-
weitert wurde. Bei einer Protonenresonanzfrequenz von
4 MHz (Hy=940 Oe) muBte der Probenkreis dyna-
misch beddmpft werden, um eine geringe Totzeit nach
dem HF-Impuls zu gewihrleisten 8. Die Triggerung der
Tastimpulse erfolgte stets phasenstarr mit der Hoch-
frequenz (Digitaler Impulsgruppengenerator Bruker
Physik AG), um Pulsldngenschwankungen zu vermei-
den.

Temperiert wurde mit einem heizbaren Probenkopf
aus Kupfer, der iiber austauschbare Wéarmeleiter an
ein Bad fliissigen Stickstoffs angekoppelt ist?. Mit un-
serer Anordnung sind Messungen im Temperatur-
bereich von 77 °K bis 470 °K méglich.

2. Substanzen

Das handelsiibliche Ausgangsmaterial der bei Zim-
mertemperatur festen Substanzen: Naphthalin, f-Me-
thyl-Naphthalin, 1,5-MN, 1,8-MN, 2,3-MN, 2,3,6-MN
und 2,6-MN wurde durch mehrmaliges Zonenschmelzen
(bis 400-mal) gereinigt, anschlieBend nach dem Bridg-
man-Verfahren einkristallin gezogen und getempert.
Die Konzentrationen mdoglicher Verunreinigungen lie-
gen unter 10~% mol/mol.

Die fliissigen Methylnaphthaline a-MN, 1,2-MN, 1,3-
MN und 1,7-MN wurden in Petroldther gelost, mit Ak-
tivkohle aufgeschiittelt und dann durch eine Sdule mit
halb basischem und halb neutralem Al,O3 chromato-
graphiert. Der Petroldather wurde abgedampft und die
Fliissigkeit im Exsikkator getrocknet. Diinnwandige
Gldaser — unter Vakuum abgeschmolzen — nahmen
die Proben auf.

Beim Einfrieren dieser fliissigen Substanzen wurde
nach und mit dem Einfrieren ein moglichst kristalliner
Zustand angestrebt. Die oligen Fliissigkeiten lassen
sich leicht unterkiihlen, und nehmen dabei einen zih-
fliissigen, glasartigen Zustand ein. An einem Umwand-
lungspunkt, der nicht mit dem Festpunkt iibereinzu-
stimmen braucht, geht der glasartige Zustand teilweise
in einen kristallinen iiber. Durch mehrmaliges Tempern
der Substanzen um den Umwandlungspunkt herum
wurde versucht, den kristallinen Bereich zu vergroBern,
was an Hand der Symmetrie der T;-Kurven (s. Kap.
III) kontrolliert wurde.

Alle Einkristalle zeigen eine geringe Winkelabhédn-
gigkeit der Relaxationszeiten mit der Periodizitdt des
Gitters. Die Abb. 1 zeigt dies am Beispiel des 1,5-MN.
Orientiert wurden letzten Endes alle Einkristalle so,
daB ihre Relaxationsrate im Minimum mit der einer
isotropen Probe zerkleinerter Einkristalle desselben
Materials iibereinstimmte. Damit sind quantitative Ver-
gleiche der absoluten Relaxationsraten im Minimum
ein- und polykristalliner Proben ohne Umrechnung
moglich. Im iibrigen wurde die Frage der Orientie-
rungsabhingigkeit nicht weiter verfolgt.

III. Auswertung

Methyl-Naphthaline sind diamagnetische Substan-
zen. In ihnen wird die Relaxation der Protonen
nahezu ausschliefllich durch die Zeitabhingigkeit
ihrer dipolaren Wechselwirkung bedingt. Unter An-
nahme eines einfachen rotatorischen Poisson-Prozes-
ses fiir die Bewegung des Molekiils oder seiner Teil-
gruppen ergibt sich mit einer mittleren Sprungzeit ©
fiir T, die Dispersionsrelation 1°
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wobei @ die Larmor-Frequenz der Protonen und K
eine modellabhidngige Wechselwirkungsgrofle ist.
Die Temperaturabhingigkeit von T ist in der Kor-
relationszeit 7 enthalten. Im Falle eines thermisch
aktivierten Prozesses mit der Aktivierungsenergie
E gilt nach Arrhenius:

7=7,-exp{Es/R 3} (2)
(R = Gaskonstante, ? = Temperatur),

so daB In(T;) gegen die reziproke Temperatur 1/
aufgetragen, nach Gl. (1) und Gl. (2) V-formige
Kurven ergibt, deren Flanken fern des Minimums
(wt=0,62) geradlinig verlaufen. Im Hochtempe-
ratur-Bereich (w7 < 1) erhilt man T; ~771, wih-
rend im Tieftemperatur-Bereich (w7>1) Ty~7
gilt. Die Steigungen der Flanken sind damit wegen

3(n (Ty)) _ { — E5/R (Hochtemperaturseite) 3)

3(/9) + E4/R (Tieftemperaturseite)

Abb. 1. Die Winkelabhingigkeit von T, in 1,5-MN
bei vp=44 MHz und #=121 °K. Die Drehachse
steht senkrecht zu H, und liegt in der a,b-Ebene.
Die Lage des Nullpunkts ist willkiirlich. Der
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ein Mal} fiir die Aktivierungsenergie E4 . Diese ldf3t
sich an Hand von Gl. (3) bestimmen, wenn der T;-
Kurven-Verlauf den obigen Gleichungen entspricht.

Eine dritte Moglichkeit zur Ej-Bestimmung er-
gibt sich aus Messungen bei verschiedenen Frequen-
zen @;, wenn dabei jeweils das Minimum erreicht
wird. Uber die fiir zahlreiche Kurvenformen abge-
leitete. Minimumsbedingung ;7 =c¢ (c=modell-
abhédngige Konstante der Grole ~ 1) und den Tem-
peraturwerten ¥;, dieser Minima erhélt man ¥, 7;-
Wertpaare, die, als In(7;) gegen 1/9; aufgetragen,
eine Gerade ergeben (Abb. 2), deren Steigung sich
nach Gl. (2) die Aktivierungsenergie £, entnehmen
laBt. Diese Analyse ist auch dann moglich, wenn die
Relaxationskurven von Gl. (1) abweichen, z. B. un-
symmetrisch oder sehr breit sind. Fiir die Genauig-
keit dieser Auswertung tragen fiir die vorliegenden
Kurven die Tieffeldmessungen bei 4 MHz erheblich
bei (Abb. 2).

- 150 -165 -180 °C
4 L 1 1
7 P
sec 2. o« -METHYLNAPHTHALIN
Im’ -
4 o + 86 MHz
/ o 44 MHz
24 o o 22MHz
/ x4 MHz
15 A
| T I ki J T T
8 9 10 "
— 1y /107K
Abb. 2. Die Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeit

von a-MN.

Ein einzelnes 7;;, ¥;-Wertepaar ergibt mit der er-
mittelten Aktivierungsenergie nach Gl. (2) die tem-
peratur- und frequenzunabhingige Konstante 7, .

In dieser Arbeit wird wie iiblich 7' stets im log-
arithmischen Maf3stab gegen die reziproke Tempe-
ratur aufgetragen, um bei linearem Kurvenverlauf
sofort auf thermisch aktivierte Prozesse schlieflen zu
konnen. Alle Diagramme der Methyl-Naphthaline
sind des besseren Vergleiches wegen im selben
Malistab gezeichnet.

IV. MeBergebnisse

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7y wurde in al-

- g
len festen Substanzen von 77 °K bis kurz unter-
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halb der Schmelzpunkte (ca. 300 — 350 °K) schritt-
weise gemessen. In den bei Raumtemperatur fliissi-
gen Proben wurde 7'y noch teilweise im Bereich der
fliissigen Phase bei und oberhalb 300 °K untersucht.
Die Mefifrequenzen betrugen 4, 22, 44 und 86 MHz,
entsprechend einem Magnetfeld von 940 Oe bis
20 kOe.

1. Naphthalin

In Abb. 3 ist das Temperaturverhalten von T; in
reinem Naphthalin wiedergegeben. Zur Erweiterung
des Feldbereiches wurden ergénzende 7T'i,-Messun-
gen im rotierenden Koordinatensystem vorgenom-
men, die im Unterkoordinatensystem eingezeichne!
sind. Die T;-Kurve zeigt zwei Bereiche mit vermut-
lich verschiedenen Relaxationsmechanismen:

20 -100 -150 -200°C
1

10°

10¢

10°

102 -

10" —

10°

Abb. 3. Die Temperaturabhéngigkeit von T, in einkristallinem
Naphthalin bei 940 Oe=() und von Ty, bei 5 Oe=().

a) Zwischen dem Schmelzpunkt und ca. —70 °C
(bei 4 MHz) steigt T’y sehr rasch um mehrere Zeh-
nerpotenzen an. Der steile Anstieg kann durch eine
thermisch aktivierte Bewegung des Molekiils als
Ganzes beschrieben werden, bei der sich — auch mit
den von WEITHASE ! durchgefiihrten 7';,-Messun-
gen mit H; =5 Oe — kein Minimum finden 1af3t *.
Das erklart auch, warum mit Linienbreitenmessun-
gen die langsame Bewegung bisher noch nicht nach-
gewiesen werden konnte!2. Die Auswertung der
Flanke als Tieftemperaturast einer Debye-formigen
Kurve ergibt eine Aktivierungsenergie von 252
kcal/mol. Die Annahme eines Kurvenverlaufs nach

Gl. (1) wird durch die fast quadratische Feldabhén-

* Die T1p-Messungen im lokalen dipolaren Feld von LAUER
et al. "' an der gleichen Substanz lassen ebenfalls kein
Minimum erkennen.
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gigkeit von T, die sich aus dem Vergleich der T,
und 7T',-Messungen ergibt, und die auch von Haus-
sER 13 und KorB * gefunden wurde, bekriftigt. Zur
Erkldrung der Bewegungsart konnen die theoreti-
schen Berechnungen des intermolekularen Wechsel-
wirkungspotentials des Naphthalin-Molekiils im Kri-
stall von OSTERTAG !® herangezogen werden. Seine
Rechnungen ergeben eine maximale Schwelle von
30 kcal/mol und zwei Nebenmaxima von 18 und
27 kcal/mol, wenn man ein Molekiil im starren Git-
ter um 180° bzw. um 50° oder —70° aus seiner
Ruhelage herausdreht. Die Drehachse ist dabei fast
mit der z-Achse des Molekiils identisch. — Trotz der
guten Ubereinstimmung von Rechnung und Experi-
ment ist es aber nicht ganz ausgeschlossen, dal} es
sich bei dem Relaxationsprozel eventuell um die
gleichzeitige Umorientierung mehrerer Molekiile an
einer Defektstelle handeln kann, wie es BLADON
et al. 16 in dhnlichen Systemen angenommen haben.

Durch die relaxationsaktiven CHj;-Gruppen der
Methyl-Naphthaline liegen deren Protonen-Relaxa-
tionszeiten fast im ganzen Temperaturbereich um
GroBlenordnungen unter denen des reinen Naphtha-
lins, wenn man den Temperaturbereich kurz unter-
halb des Schmelzpunktes ausnimmt. In keinem der
untersuchten Methyl-Naphthaline findet sich jedoch
der steile T{-Anstieg des Naphthalins. Dies legt den
Schlufl nahe, daf} der Anbau von CHj-Gruppen die
Bewegung des Molekiils als Ganzes entscheidend ver-
langsamt, so daB} sie innerhalb der festen Phase
nicht mehr relaxationswirksam wird. Erwédhnenswert
ist hier, dall die Substitution von Fluorkernen an
Stelle der CH3-Gruppen zu einer Erhéhung der Be-
weglichkeit fithrt 112,

Zur Ermittlung der Frequenzkonstanten 7., kann

die von SLICHTER und AILION 17 aufgestellte Bezie-
hung T,~7 herangezogen werden, wenn H,2~H?2,
die Starke des rotierenden Feldes, ungefihr die des
lokalen dipolaren Feldes am Ort der Protonen ist.
Da dies hier erfiillt ist, kann mit einem MeBwert im
rotierenden Koordinatensystem und obige Aktivie-
rungsenergie von 25 kcal/mol 7., zu ca. 10718 sec
bestimmt werden.
—T0°C
steigt Ty nur noch wenig mit abnehmender Tempe-
ratur an. Hierfiir sind vermutlich paramagnetische
Verunreinigungen der Konzentration NV, verantwort-
lich. NV, 1aBt sich nach ROrRscHACH 18 abschitzen:

1/T,=4=xbDN,. (4)

b) Im Temperaturbereich unterhalb

Mit einem barrier-Radius b von ca. 5 A und einer
Diffusionskonstanten D von 10713 — 10~ cm?/sec 19
wird N,~10'5 —10%%/cm3, einer Konzentration von
1076 — 107> mol/mol entsprechend.

2. a-Methyl-Naphthalin, Modellfall (a)

Die einzeln stehende CHj;-Gruppe in a-Stellung
ist durch iberwiegend intramolekulare Wechselwir-
kung in ijhrer Bewegung behindert — man erhilt
bei allen 4 Frequenzen ein Minimum (Abb. 4 a).
Die Auswertung der Minimumsverschiebung (Abb.
2), die bei allen Substanzen mit erreichten T,-Mi-
nima in der festen Phase angewandt wird, ergibt
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Abb. 4 b.
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Abb. 4 d.

ein Behinderungspotential von E;®=2,410,1 kcal
/mol. Der Kurvenverlauf ist im Gegensatz zu 1,7-
MN (Abb. 5a) nahezu unabhéngig von den Ein-
frierbedingungen. Unterhalb des Umwandlungs-
punkts tritt im Hochtemperaturbereich eine Disper-
sion auf, die durch nicht erfaite, unbekannte Ver-
unreinigungen verursacht sein kann. Fiir diese These
spricht, dal vor ihrer Reinigung auch 1,3- und 1.7-
MN ein dhnliches Verhalten zeigten.
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Abb. 4. Relaxationszeiten T; von Methyl-Naphthalinen als
Funktion der Temperatur und Frequenz: 4 MHz = X,
22 MHz = O, 44 MHz = [] und 86 MHz = +.

a) polykristallines a-MN, b) polykristallines 1,3-MN,

c) polykristallines 1,7-MN, d) einkristallines 2.3-MN,

e) einkristallines 2,3,6-MN, f) einkristallines 1,5-MN.
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Abb. 5. T, in Abhéngigkeit von den Einfrierbedingungen bei
yp=22 MHz. a) 1,7-MN: langsam; — — — schnell;
b) 1,5-MN: ein-, —— — polykristallin.

3. B-Methyl-Naphthalin, Modellfall (f)

Der Kurvenverlauf ist in Abb. 6 a wiedergegeben.
Man erreicht im iiberstrichenen Temperaturbereich
kein Minimum. Das bedeutet nach Gl. (1), daB} sich
die CH;-Gruppe in S-Stellung selbst bei 77 °K noch
so schnell umorientiert, daB stets w7 << 1 ist. Der
geradlinige Teil der Flanke ergibt eine Aktivierungs-
energie von Ex# = 0,81 0,1 kcal/mol.
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Abb. 6. a) T, in einkristallinem $-MN und b) in einkristal-
linem 2,6-MN bei 4 MHz = X, 22 MHz = O, 44 MHz = [}
und 86 MHz = +.

4. 1,8-Di-Methyl-Naphthalin, Modellfall (aa)

Erste Messungen 2° an einkristallinem 1,8-NM zei-
gen, daf} sich die beiden benachbarten CH;-Gruppen
in a-Stellung gegenseitig stark behindern. Die Akti-
vierungsenergie der Bewegung ist mit E,!8=3,2
10,1 kcal/mol die groBte aller in dieser Arbeit un-
tersuchten Methyl-Naphthaline.

Weitere MeBergebnisse an dieser Substanz wer-
den zu einem spiteren Zeitpunkt veréffentlicht.

5. 1,2-Di-Methyl-Naphthalin, Modellfall (af)

Im Bereich der festen Phase (Abb. 7) zeigt sich
eine geringe Dispersion und ein deutlich geknickter
Verlauf der Kurve, deren steilstem Teil sich mit er-
heblichem Fehler eine Aktivierungsenergie von
E; ?=1,51+0,1 kcal/mol entnehmen liBt. Dem
MeBergebnis nach 1afit es sich nicht sagen, welche
der beiden CH;-Gruppen im untersuchten Tempera-
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turbereich die Relaxation bedingt, da die ermittelte
Behinderung zwar deutlich iiber der einer einzel-
stechenden [-CH;-Gruppe liegt, andererseits aber
kleiner als die einer einzeln stehenden a-CH;-Gruppe
ist. Theoretische Betrachtungen der intramolekula-
ren Wechselwirkung /(siehe Teil II ¢) deuten darauf
hin, dal} die beiden CH3-Gruppen sich miteinander
verzahnt bewegen.

6. 2,3-Di-Methyl-Naphthalin, Modellfall (5f)

Die benachbarte, symmetrische Anordnung der
beiden CHj-Gruppen in p-Stellung bedingt, daf}
beide CH;3-Gruppen zumindest intramolekular gleich
behindert sind. Thr gegenseitiger Einfluf} erhoht die
Barriere fiir die Umorientierung gegeniiber einzeln
stehenden f-CH,-Gruppen um fast 2 kcal/mol auf
Ez%%=2,4710,1 kcal/mol. Trotz Einkristallinitat ist
der Kurvenverlauf stark unsymmetrisch (Abb. 4 d).
Die Steigung der Tieftemperaturflanken und der
daraus entnehmbare Wert einer Aktivierungsenergie
ist nur etwa die Halfte des Wertes des Hochtempe-
raturastes bzw. der Minimumsverschiebung. Damit
liegt die Vermutung nahe, im Hochtemperaturbereich
eine Kopplung der Bewegung benachbarter CHj-
Gruppen zu haben, deren Verzahnung bei tieferen
Temperaturen aufgehoben wird.

Alle iibrigen Substanzen lassen sich in ihrem Re-
laxationsverhalten aus den 5 diskutierten Modell-
fillen zusammensetzen, wobei bei nicht d&quivalenten
CH;-Gruppen die relaxationsdominanten Methyl-
gruppen den Kurvenverlauf bedingen.

7. 1,5-Di-Methyl-Naphthalin, (a,a)

1,5-MN ist die einzige Substanz mit freistehen-
den CHs-Gruppen in a-Stellung (1 u. 5), die ein-
kristallin gezogen werden konnte. Gemessen wird
Ez1®=2,3+0,05 kcal/mol, Abb. 4 f. Der Ubergang
vom polykristallinen Material des Zonenreinigungs-
rohrs zum Einkristall zeigt noch eine deutliche Auf-
hebung der Unsymmetrie der T';-Kurven (Abb. 5b).
Eine Abweichung von der einfachen Theorie der Gl.
(1) wird erst durch die Gegeniiberstellung von Mes-
sung und berechnetem Kurvenverlauf deutlich.

8. 1,3- und 1,7-Di-Methyl-Naphthalin, (a,3)

Qualitativ stimmen beide Relaxationsdiagramme
(Abb. 4b und 4¢) mit dem des a-MN (Abb.4 a)
iiberein, und die ermittelten Aktivierungsenergien
von Ep1=24510,1 kcal/mol und E\'7=2,5
10,05 kcal/mol sind innerhalb der Fehlergrenzen
mit Ex® identisch. Die f-CH;-Gruppe in 1,3- bzw.
1,7-MN tréagt nicht zur Relaxation bei.

9. 2,6-Di-Methyl-Naphthalin, (f,5)

Die aus der Flankensteigung Abb.6b entnom-
mene Aktivierungsenergie von E;%0—0,44 0,5 kcal
/mol ist nur halb so grol wie die des f-MN. Da
aber die beiden CHj-Gruppen von 2,6-MN vonein-
ander zu weit entfernt sind, um sich gegenseitig zu
beeinflussen, ist ihre intramolekulare Umgebung
und Behinderung dieselbe wie bei f-MN. Demnach
ist zumindest die Differenz der Aktivierungsener-
gien von B-MN und 2,6-MN zwischenmolekularen

Ursprungs.
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10. 2,3,6-Tri-Methyl-Naphthalin, (BB, )

2,3,6- und 2,3-MN zeigen ein sehr dhnliches Ver-
halten (Abb. 4 d und 4e). Daraus folgt, daf} auch
in 2,3,6-MN die Relaxation iiberwiegend durch die
benachbarten CH;-Gruppen in den f-Stellungen 2
und 3 verursacht wird, die in 2,3,6-MN eine Bar-
riere von E;>30 =245 0,05 kcal/mol zu iiberwin-
den haben. Die zusatzliche CH;-Gruppe an Stelle 6
erhoht die gesamte Relaxationsrate nicht, da sie sich
auf Grund ihrer geringen Behinderung (siehe pf-

und 2,6-MN) noch zu schnell bewegt.

11. Das Relaxationsverhalten im fliissigen Zustand
der Proben

Im Bereich der flissigen Phase fallt 7'y bei allen
vier untersuchten Substanzen mit sinkender Tempe-
ratur stetig ab. Fiir die Aktivierungsenergie der
thermisch aktivierten Bewegung des gesamten Mole-
kiils in der Flissigkeit ergibt sich bei a-, 1,2-, 1,3-
und 1,7-MN nahezu immer der gleiche Wert:

Probe  Ej4/(kcal/mol) Tab. 1. Die Aktivierungs-
energien der Bewegungen in
o-MN 5,8—6,0 der fliissigen Phase
1,2-MN 5,3—6,2
1,3-MN 5,8
1,7-MN 5,6
E =58

Das Rotationspotential der Methyl-Gruppen-Um-
orientierung findet sich nicht in der Kurvensteigung,
da die Korrelationszeiten 7% viel zu kurz sind.

V. Diskussion

Fiir reine CHg-Gruppen-Bewegung mit ausschlief3-
licher Wechselwirkung der CHj-Protonen unterein-
ander und isotroper Methyl-Gruppen-Anordnung
haben STEJSKAL und GuTowsky 2! die Relaxations-
rate 1/T; cp, berechnet. Da in Methyl-Naphthalinen
neben den aktiven CH;-Gruppen aber noch weitere,
starr am Rumpf sitzende Protonen vorhanden sind,
die im Fall einer einheitlichen Relaxationsrate durch
Spin-Diffusion von den Protonen der CH3-Gruppen
mitrelaxiert werden miissen, gilt nach HAEBERLEN 22
fir die beobachtbare Relaxationsrate:

1 nCHs 1
= 4a
T1 Gesamt nH T4 CHs ( )
und
1 9 43 | T 4T
T1cCH; 40 7 h To ll+w212 1+4 0?72 (4b)

mit ncg, = Zahl der Protonen an CHj-Gruppen,
ny = Gesamtzahl der Protonen, y = magnetogyri-

sches Verhiltnis, A = Plancksche Konstante und
ro = Abstand der Protonen auf einer CHj-Guppe.

Durch die Wechselwirkung mit den Protonen ihrer
Umgebung wird die Effektivitat der CHgz-Gruppen
gegeniiber Gl. (4b) erhoht. Dies kann unter der
Annahme einer einheitlichen Sprungzeit 7 in Gl
(4b) durch einen Faktor (1 +a) beriicksichtigt wer-
den. Sind am Molekiil Methylgruppen unterschied-
licher Behinderung bzw. Korrelationszeit 7; vorhan-
den, so muf} ferner iiber diese verschiedenen CHj-

Gruppen summiert werden. Damit erhdlt man
schlieBlich:
1 nCHsi 9 o —
—_— —(14+g)SCHs 2 az2, —6
T1 Gesamt S5 ); ng 40’ "o
. Ti 41, l
|14 wp27® ' 1+4wp272 ]’ (5)

wobei Z von 1 bis zur Anzahl der Methylgruppen
am Naphthalin lduft, und der Index p sich auf die
verschiedenen Larmor-Frequenzen der Protonen be-
zieht.

Fiir das Beispiel 1,5-MN, dessen sterische Daten
gut bekannt sind 23, wurde a zu 0,24, entsprechend
einer 24-prozentigen Zunahme der Relaxationsrate
berechnet. 7% 1% riihren von der intramolekula-
ren Wechselwirkung der 3 CH;-Protonen mit dem
benachbarten Proton in a-Stellung und 5% t1%
von dem in f-Stellung her. Alle weiteren intramole-
kularen Protonen sind zu weit entfernt, um noch er-
wahnenswerte Beitrdge zu ergeben. Bei der Berech-
nung des zwischenmolekularen Anteils (12% +4%)
wurde ein mittlerer Abstand der wechselwirkenden
Protonen eingesetzt, und alle Protonen innerhalb
eines Radius von ry < 3,5 A beriicksichtigt.

Die Abweichung zwischen den aus Gl. (5) folgen-
den Werten und den MeBergebnissen liegt bei 1,5-
MN, dessen Kurvenverlauf fast die Temperatur-
abhéangigkeit der Gl. (5) tber Gl. (2) erfiillt, in-
nerhalb 5%, wogegen bei T;-Kurven mit breiten
Minima die gemessenen Relaxationsraten stets zu
klein sind. In diesem Fall mu8 Gl. (5) durch eine
Sprungzeit-Verteilung ¢ fiir die CH;-Umorientierung
erweitert werden. Aber auch ohne diese Erweiterung
lassen sich bei einander @hnlichen Kurven iiber die
Vorfaktoren ncy,/ny die relaxationsaktiven Gruppen
identifizieren, da der Klammer-Ausdruck { } von
Gl. (5) im T;-Minimum nur noch frequenzabhingig
und demnach ncp,/ng proportional zur maximalen
Relaxationsrate 1/T (in) ist. Einander dhnlich sind
die Kurven von 2,3- und 2,3,6-MN sowie von 1,5-
und 1,7-MN, deren Minimumswerte in Tab. 2 ein-
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ander gegeniibergestellt werden. Die Tabelle zeigt, daf3
die experimentellen Ergebnisse nur mit einer Theorie
vertréglich sind, die verlangt, dal} die jeweils einzeln
stehende CH;-Gruppe in f-Stellung von 2,3,6-MN
bzw. 1,7-MN nicht relaxationsaktiv sein kann.

Tab. 2. Vergleich der experimentellen relativen Relaxations-

raten in den Minima von 2,3- und 2,3,6-MN bzw. 1,5- und
1.7-MN mit Gl. (5).

experimentell nach GI. (5) berechnet
(1/T§:(’min))/(1/T§(3m°tn)) = 1’17 1725 (0378)
(I/T%'(ﬁmlm)/(l/T}'me)) =19 2,00 (1,00)

Die in der Klammer stehenden theoretischen Werte
ergeben sich, wenn bei 2,3,6-MN auch die f-CH;-
Gruppe in Stellung 6 und bei 1,7-MN die CHj-
Gruppe in Stellung 7 als ebenfalls relaxationsaktiv
im Minimum angesehen werden.

In der folgenden Tab. 3 sind alle Mefergebnisse
zusammengestellt und die Mechanismen angegeben,
die jeweils hauptsdchlich die Relaxation bedingen.

Die angegebenen Aktivierungsenergien setzen sich
aus intra- und intermolekularer Behinderung zusam-
men. Wihrend einzeln stehende CHj-Gruppen in a-
Stellung und einander benachbarte CH;-Gruppen in-
tramolekular stark behindert sind, rithrt die Barriere
von einzeln stehenden S-CH;-Gruppen iiberwiegend
von der intermolekularen Wechselwirkung her. Dafiir
spricht auch die praktisch verschwindende intramole-
kulare Behinderung von 0,013 kcal/mol, die Ru-
DOLPH et al.?* an gasférmigem Toluol gefunden
haben, weil die CHs-Gruppe am Benzolring eine
dhnliche intramolekulare Umgebung wie die f-CH,-
Gruppe am Naphthalin hat.

Fir detailliertere Betrachtungen wird auf den
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