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

II. Quantitative Diskussion der Protonenspin-Relaxation

J. U. von ScHUTZ und F. NoAack
Physikalisches Institut der Universitdt Stuttgart

(Z. Naturforsch. 27 a, 645—651 [1972] ; eingegangen am 15. Dezember 1971)

Rotation of CHy Groups in Methyl Naphthalene Crystals

The temperature and frequency dependencies of the proton spin relaxation in methyl naph-
thalenes discussed in a preceding paper can be described quantitatively by assuming a rotatory
jump model of the methyl groups in connection with a Cole-Davidson distribution of jumping
times. The observed activation barriers are derived in good approximation from a Buckingham

potential.
I. Einleitung

In der vorausgegangenen Arbeit! wurde iber
Messungen der longitudinalen Protonenspin-Relaxa-
tionszeit 7'; an Methyl-Naphthalinen berichtet und
gezeigt, daBl die Relaxation nahezu ausschlieBlich
von der intra- und intermolekular unterschiedlich
behinderten Bewegung der CH3-Gruppen herriihrt.
Offen blieb dabei die quantitative Beschreibung der
MeBergebnisse, da das fiir eine einfache statistische
Rotation der CHg-Propeller zu erwartende Relaxa-
tionsverhalten [Gl. (5) in Ref.1] in der Regel nicht
bestitigt werden konnte. Besonders grole Abwei-
chungen ergaben sich im Fall direkt benachbarter
CH3-Gruppen und bei allen nicht einkristallin vor-
liegenden Substanzen. Hiervon ausgehend wird in
der vorliegenden Arbeit versucht,

a) die gemessenen Relaxationsdiagramme mit einem
durch Sprungzeitverteilungen nach CoLE und
Davipson 2 erweiterten Modell zu erfassen und

b) die dabei auftretenden unterschiedlichen intra-
molekularen Aktivierungsbarrieren anhand der
sterischen Abstinde zwischen den CHs-Gruppen-
Protonen und den Kernen ihrer Umgebung zu
erklidren. Dazu wird ein Buckingham-Potential-
ansatz herangezogen, der in dhnlicher Form bei
der Berechnung der Behinderung von CHs-
Gruppen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu
guten Ergebnissen fiithrte3.

IL. Einfiihrung einer Sprungzeitverteilung
nach Cole und Davidson

2.1. Das Relaxationsmodell

Die im Experiment beobachtbare einheitliche
Relaxationszeit 7T'; setzt sich in den Methyl-Naph-

thalinen aus Beitrigen von Protonen mit unter-
schiedlicher Beweglichkeit zusammen, wobei nach 1
der EinfluB der Methylgruppen iiberwiegt. Zu
Sprungzeitverteilungen kann es aus zweierlei Ur-
sachen kemmen, ndmlich in jedem Fall durch die
gegenseitige Behinderung intramolekular benach-
barter CHs-Gruppen (z.B. in einkristallinem 2,3-
MN) und zusdtzlich im glasartig kristallinen Zu-
stand (z.B. «-MN) durch die intermolekular értlich
schwankende Umgebung. Ausgehend von der De-
byestatistik nach GI. (1) in Ref. ! resultiert dadurch
die Gesamtrelaxation aus der Uberlagerung vieler
,mikroskopischer* Debye-formiger Kurven, deren
Minima iiber der Temperaturskala nicht zusammen-
fallen miissen. Zur Beschreibung unserer MeB-
ergebnisse an festen Methyl-Naphthalinen eignet
sich wie schon bei fritheren Experimenten4 von den
bekannten Sprungzeitverteilungen > der Cole-Da-
vidson-Ansatz am besten, da er auch asymmetrische
Minima erfaB3t. Diese Verteilung, die sich asympto-
tisch aus Defektdiffusionsmodellen begriinden 143t8.7
impliziert eine mit T anwachsende Sprunghéufigkeit
bis zu einer Schranke 7y und fiithrt in Verbindung
mit Gl. (5) in Ref. 1 auf die Dispersionsrelation

 —(+a)3

T'1 Gesamt
7; - sin(earc tan wp 7;)
wpTi* (1 + w?p v2)e/?

nCHs | 9

— o) $29,—6
w40 VP70

4 7; - sin(garc tan wp 7;)
+ 2wp Ti(1 + 4 w2y 7%)2

mit den Mittenparametern
Ti = TioeXp (Eai/ R ), (2)
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den Breitenparametern ¢ (1 = g > 0) und den
zuvor! bezeichneten GréBen a, n, i, p, i und 7.
Einzige gegeniiber der fritheren Behandlung zu-
satzliche Variable ist fir ¢ = 1 der Breitenpara-
meter ¢, der neben der Breite der 7’1 (1/8)-Minima
den Quotienten aus den zugehorigen Hoch- und
Tieftemperatursteigungen charakterisiert. Im Grenz-
fall wpt > 1, was hohe Frequenzen und/oder tiefe
Temperaturen bedeutet, ergibt sich aus Gl. (1):

T1Hocnte1a) ~ ©3F° . (3)
2.2. Anpassung der Kurven

Der T';-Verlauf nach Gl. (1) wurde mit Hilfe des
Rechners TR 4 und der Minimalisierungsprozedur
,Mifunf“ des Stuttgarter Universitdtsrecheninsti-
tuts den MeBpunkten der untersuchten Methyl-
Naphthaline (soweit moglich) angendhert. Dieses
Verfahren minimalisiert die Summe der quadrati-
schen Abweichungen zwischen MeBwerten und
Rechenkurven, d.h. die Fehlerfunktion F (xy),
durch Optimierung der Modellparameter xj; in un-
serem Fall sind dies der Vorfaktor

9 7CHa
240

K=(1+4a) - yAh2rg S

die Frequenzkonstanten 7., die Aktivierungsener-
gien Ej,; und schlieBlich die Breitenparameter ¢;.
Anfianglich wurde als weitere Variable noch die
Amplitude K’ eines Relaxationsbeitrags durch ge-
genldufig drehende Methylgruppen beriicksichtigt,
da bei direkt benachbarten CHs-Gruppen, wie z. B.
in 2,3-MN und 2,2,6-MN, zu 7'; weitere Terme der
halben Xorrelationszeiten8 hinzukommen. ZEine
Abschitzung zeigte jedoch, dafl dieser Mechanismus
bei den in Frage kommenden Substanzen vernach-
lassigt werden darf: Willkiirlich angesetzte Gegen-
drehungsterme von 209, der Gesamtrelaxation, eine
sicher viel zu groBe Zumischung, verindern bei der
Computeranpassung den Kurvenverlauf nicht merk-
Lich.

J. U. VON SCHUTZ UND F.NOACK

Bei der Summation tiber ¢ (¢ = Zahl der CHs-
Gruppen am Molekiil mit einheitlichen Sprungpara-
metern) konnte anhand der vorausgegangenen Dis-
kussion! angenommen werden, daBl im erfaBten
Temperaturbereich die CHs-Gruppen in f-Stellung
ohne direkte CHs-Nachbarn kaum zur Relaxation
beitragen, weil das zugehorige 7 sehr klein ist. Da
zudem die iibrigen relaxationsaktiven CHs-Propel-
ler in den betrachteten Substanzen dquivalent sind,
verbleiben nur vier anzupassende Parameter (K,
T, o und ¢).

Das Ergebnis der Optimierung wurde von der
Rechenmaschine auf Lochstreifen gestanzt und
mittels einer Graph-Prozedur zum Zeichnen der
Originale von Abb. 1 bis 6 herangezogen. Der Loch-
streifen enthielt neben der angepaften Modellkurve
den Zeichenbefehl fir die eingegebenen MeBpunkte
und fiir das Koordinatensystem. Die ermittelten
ModellgroBen fir jene Methyl-Naphthaline, bei
denen ein 7';-Minimum beobachtet werden konnte
und daher die Anpassung gelingt, sind in Tab. 1
zusammengefalt.

Die zufriedenstellende Beschreibung der Mef-
ergebnisse mit einem klassischen Sprungmodell und
einer in der Groflenordnung realistischen Frequenz.-
konstanten zeigt, dafl der von MULLER-WARMUTH
und Mitarb.8 diskutierte Relaxationseinflull durch
Tunneleffekte in dem behandelten Temperatur-
bereich vernachlissigbar sein dirfte.

Der Weg vom glasartigen o-MN iiber die mehr
oder weniger polykristallinen Methyl-Naphthaline
1,3-MN und 1,7-MN zum einkristallinen 1,5-MN
laBt sich sowohl iiber den Breitenparameter ¢ (0,21
bis 0,88) wie auch anhand der dazu weitgehend
reziproken Frequenzkonstanten 7., (8,5 - 10-13 bis
1,2 - 10-13 sec) verfolgen. Bei intramolekular stets
gleicher Behinderung der einzelstehenden o-CHg-
Gruppe wird in diesen Substanzen die Verteilung
ausschlieflich durch die 6rtlich schwankende inter-
molekulare Behinderung verursacht, deren Schwan-

Tab. 1. Modellkonstanten der angepaten Kurven nach Gl. (1) fir Methyl-Naphthaline mit 7' (1/#)-Minimum im Tem-
peraturbereich 77 bis 400 °K. Die mit 2 markierten Substanzen lagen einkristallin vor.

Substanz Too/SEC e Amplitude K K/ncms/nn - 102 E4/[kcal/mol]
a-MN 8,5-10-13 0,21 1,89-109 6,3 2,20 (2,4)
1,3-MN 3,4-10-13 0,34 1,54 - 109 6,16 2,45 (2,45)
1,7-MN 1,2-10-13 0,7 1,44 - 109 5,76 2,56 (2,5)
1,5-MNa 1,7-10-13 0,88 2,92 109 5,84 2,26 (2,3)
2,3-MNa 1,5-10-13 0,36 3,2 +10° 6,4 2,25 (2,4)
2,3,6-MNa 3,0-10-13 0,28 2,68 - 10° 6,25 2,15 (2,45)
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Abb.1. T; von o-Methyl-Naphthalin bei den MeBfrequenzen
4MHz = M, 22MHz = A, 44 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die
durchgezogenen Linien sind die angepafiten Computerkurven nach

Gleichung (1).
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Abb. 3. Ty von 1,5-Di-Methyl-Naphthalin bei den MeBfrequenzen

4MHz = B, 22MHz = A, 44 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die

durchgezogenen Linien sind die angepaBten Computerkurven nach
Gleichung (1).

12 ! 14
e 5/10-3.0 K

Abb. 2. Ty von 1,3-Di-Methyl-Naphthalin bei den MeBfrequenzen

4MHz = W, 22MHz = A, 44 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die

durchgezogenen Linien sind die angepaften Computerkurven nach
Gleichung (1).
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Abb. 4. T7 von 1,7-Di-Methyl-Naphthalin bei den MeBfrequenzen

4MHz = M, 22 MHz = A, 44 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die

durchgezogenen Linien sind die angepaften Computerkurven nach
Gleichung (1).
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Abb. 5. T1 von 2,3-Di-Methyl-Naphthalin bei den MeBfrequenzen
4MHz = W, 22MHz = A, 4 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die
durchgezogenen Linien sind die angepaBten Computerkurven nach

Gleichung (1).

Ysec

kungsbreite in Einkristallen am kleinsten ist. Der
Grenzfall einer verschwindenden Verteilungsbreite
(¢ = 1) wird jedoch ersichtlich ebensowenig erreicht
wie in Polymeren, die eine dhnliche Zunahme von ¢
mit steigender Kristallinitit zeigen4.9. Bei 2,3-

Hoxx *

Abb. 6. T1 von 2,3,6-Tri-Methyl-Naphthalin bei den Meffrequenzen
4MHz = MW, 22MHz = A, 44 MHz = ¢ und 86 MHz = @. Die
durchgezogenen Linien sind die angepaBten Computerkurven nach
Gleichung (1).

MN und 2,3,6-MN ist trotz des einkristallinen Zu-
stands aufgrund der sterischen, im Kalottenmodell
leicht feststellbaren Behinderung benachbart ange-
ordneter CHs-Gruppen ebenfalls eine Sprungzeit-
verteilung zu erwarten. Die unsymmetrischen
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T1(1/9)-Kurven in Abb. 5 und 6, beschreibbar
durch GI. (1) mit kleinem, von 2,3-MN zu 2,3,6-MN
nur wenig veranderten Breitenparameter ¢- bestéti-
gen dies recht gut.

Mit Einfithrung der Verteilungsfunktion g(7)
sollte nach Gl. (1) der Quotient K/(ncus/nm) sub-
stanzunabhéngig sein, was ersichtlich befriedigend
zutrifft. Auf den Wert von 1,5-MN bezogen, liegen
die Abweichungen zwischen —19, (1,7-MN) und
maximal + 89, (2,3-MN), wéahrend ohne Vertei-
lungsfunktion die Abweichungen um den Faktor 4
(—34% bis +39%,) groBer sind. Der Betrag von
K [(ncas/na) wurde anhand der bekannten sterischen
Daten10 fiir relaxationsaktive a-CHjz-Gruppen zu
(5,2+0,3) - 109 berechnet, ein Wert, der inner-
halb einer Fehlergrenze von 109, auch fiir einander
benachbarte CH3-Gruppen in S-Stellung gilt (2,3-
und 2,3,6-MN).

Uberraschenderweise sind die Aktivierungsener-
gien nur wenig verschieden ; ihre Diskussion erfolgt
im néchsten Kapitel. Die nur mit Hilfe der 7';-Mini-
mumverschiebung nach Gl. (1) in Ref.1 ohne Ver-
teilungsfunktion gewonnenen Daten, die von den
angepaliten Werten um maximal 109, abweichen,
sind in Klammern angegeben.

III. Berechnung der intramolekularen Behin-
derung mittels eines Budkingham-Potentials

3.1. Der Potentialansatz

Da aus rontgenographischen und Elektronen-
streu-Experimenten die Anordnung der Atome am
Naphthalinmolekiil in einzelnen Fillen recht genau
vorliegt, ist es moglich, die intramolekulare Wech-
selwirkung der Methyl-Protonen zu ihren Nachbar-
atomen zu berechnen und diese Ergebnisse mit den
NMR-Messungen zu vergleichen. Wir iibernehmen
hierzu anstelle eines quantenmechanischen Bildes
das Modell des Buckingham-Potentials, das sich bei
der Bestimmung des Rotationspotentials in ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen durch sterische
Wechselwirkung der Atome mit ihren Nachbarn gut
bewdhrt hat (HAGELE et al. 3, dort auch weitere
Literaturhinweise). Fir die CHs-Gruppenrotation
der Methyl-Naphthaline lautet dieser Potential-
ansatz in Funktion von Drehwinkel ¢ und Proto-
nenabstand r

U(p)= > — Ar5(p) + Bexp{—Cr(p)} (@)

H—H
H-C }Paare
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mit
Auna = 33 (kcal/mol), Apuc= 128,5 (kcal/mol),
Bygu = 3000 (kcal/mol), Bgc = 14000 (kcal/mol)
und

CHH = 3,74 A_l, CHC = 3,67 A‘l,

worin eventuelle Beitrige infolge Winkeldeformation
bei starker Annaherung der Atome untereinander
sowie die innmere Energie (siehe 3) nicht enthalten
sind. Die gesuchte Aktivierungsenergie ergibt sich
aus der Differenz der Extremwerte von U (¢) bei
Drehung der Methylgruppen um ihre Symmetrie-
achse, also zu

Ep = Unpax ((P) — Unin (lP) (5)

und ist somit iiber die intramolekularen Absténde r
und deren Winkelabhéngigkeit r(¢) nach Gl. (4)
und (5) berechenbar. Bei der numerischen Auswer-
tung wurden alle intramolekularen Nachbarn be-
riicksichtigt, die noch merkliche Beitrige zum Ge-
samtpotential ergeben, was innerhalb eines Ab-
stands bis zu r < 4 A der Fall ist. Die sterischen
Daten fiir die Anordnung einer «-CHgz-Gruppe sind
fur 1,5-MN 10 exakt bekannt; fir 8-CHs-Gruppen
kennt man die Struktur bislang nur iber Okto-
Methyl-Naphthalin1l. Diese Werte dirfen jedoch
sicherlich ohne groBen Fehler iibernommen werden,
da die Abstinde der Kohlenstoffatome innerhalb
des Naphthalin-Rumpfes von 1,5-MN 10 bis 3-Brom-
1,8-Di-Methyl-Naphthalin12 sowie zwischen Okto-
Methyl-Naphthalin1! und reinem Naphthalin13 nur
um 0,02 A schwanken.

Die mit diesen Strukturdaten anhand von Gl. (4)
und (5) berechneten Aktivierungsenergien sind in
Tab. 2 zusammengefallt und den MeBergebnissen
gegeniibergestellt. Zusitzlich sind die dabei ermit-
telten Gleichgewichtslagen mit der iiblichen Atom-
numerierung (Abb. 7) eingegtragen.

3.2. Diskussion

Wir unterscheiden 4 Fille der intramolekularen
Behinderung, ndmlich Methyl-Naphthaline mit
«-CH3- oder p-CHjs-Substituenten ohne direkte
Nachbarn [(«), (B)] bzw. derartige Methylnaph-
thaline mit benachbarten B-CHjz-Gruppen [(xp),

BB
a) Modellfall (), z.B. «-, 1,3-, 1,5- und 1,7-MN

Qualitative Betrachtungen der sterischen Anord-
nung einer «-CHj3-Gruppe, z. B. am Kalottenmodell,
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Tab. 2. Gegeniiberstellung der berechneten und gemessenen Aktivierungsenergien sowie die Gleichgewichtslagen der

CHs-Gruppen-Bewegung fir 4 Modellfille.

Die Numerierung der Atome ist aus Abb. 7 zu entnehmen.

Modell- Berechnete

Gemessene intra-

Ruhelage, in Richtung der CH3-Achse gesehen

fall intramol. und intermol.
Behinderung  Behinderung
[kcal/mol] [kcal/mol]
() 2,51 24 40,1 («-MN)
2,45+ 0,1 (1,3-
2,3 40,05 (1,5-
2,6 +0,1 (1,
0,4 -+ 0,05 (2,6-MN)
(«B) 1,65 1,5 +0,1 (1,2-MN)
(1,20)
B8 1,24

Abb. 7. Schematische Darstellung einer CHz-Gruppen-An-
ordnung am Beispiel des f-Methyl-Naphthalins (§=2).

lassen leicht erkennen, dafl die gro3te Behinderung
von dem benachbarten H-Kern in é&quivalenter
a-Stellung ausgeht. Unsere Rechnung liefert dem-
entsprechend eine maximale Wechselwirkung bei
groBter Annaherung eines CHs-Protons an diesen
H-Kern und eine mittlere Ruhelage, die gegeniiber
der maximalen Behinderung um 60 ° verschoben ist.
Diese Ruhelage wurde auch mit Elektronenstreu-
Experimenten am 1,5-MN10 gefunden. Rechnung
(2,51 keal/mol) und Messung (2,3—2,5 keal/mol)
stimmen bei allen genannten Substanzen fast iiber-
ein, die geringen Abweichungen sind moglicherweise
auf die Vernachlassigung der Winkeldeformationen
zuriickzufiihren.

b) Modellfall (8), z.B. f- und 2,6-MN

Die symmetrische Anordnung der CHjz-Gruppe
in B-Stellung zu den Nachbaratomen (Abb. 7) hat
zur Folge, daB sich die Mehrzahl der Behinderungen
groBtenteils kompensieren konnen. Intramolekular
verbleibt als Potentialdifferenz beim Durchdrehen
einer freistehenden f-CHjs-Gruppe ein nahezu ver-
schwindender Rest von 0,07 kcal/mol. Das Ergebnis
unserer Rechnung steht in gutem Einklang mit den
Mikrowellenexperimenten von RupoLpH et al.l4
an gasféormigem Toluol (eine [-CHz-Gruppe am
Benzolring, E5, = 0,014 kcal/mol) und zeigt,
daB die relaxationsspektroskopisch im Einkristall
beobachteten, erheblich groBeren Aktivierungs-
energien von 0,4—0,8 kcal/mol weitgehend inter-
molekularen Ursprungs sein miissen.

¢) Modellfall («f), z.B. 1,2-MN

Die Uberlagerung der Wechselwirkungen zwi-
schen zwei benachbarten CHsz-Gruppen in «- und
B-Stellung untereinander und mit ihren intramole-
kularen Nachbarkernen fihrt dazu, dall einerseits
die Behinderung der o-CHgs-Gruppe gegeniiber der
einer freistehenden erniedrigt und andererseits die
Behinderung der B-CHs-Gruppe gegeniiber einer
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freistehenden Gruppe derselben Art erhoht wird.
Dabei kann sich die CHg-Gruppe in «-Stellung, ohne
die $-CH3-Gruppe zu beeinflussen, mit einer maxi-
malen Schwelle von 1,2 kcal/mol bewegen, wiahrend
sie in (-Stellung bei der Drehung die o-CHs-Gruppe
mitnehmen mufl. Die Summe der gemeinsamen
Potentiale betrigt nach der Rechnung 1,65 keal /mol,
das Experiment ergibt einen Wert von 1,5 kcal/mol.

d) Modellfall (8p), z.B. 2,3- und 2,3,6-MN

Anhand der berechneten, in Tab. 2 skizzierten
Ruhelage der CH3-Gruppen in dieser Anordnung
ist zu folgern, daB sich jede der beiden CHs-Gruppen
unbeeinflult von der anderen bewegen kann, wobei
die Aktivierungsenergie bei 1,24 kcal/mol liegt.
Dieser Wert ist gerade halb so grofl wie die gemes-
sene Energie von 2,4 bzw. 2,45 kcal/mol und deutet
darauf hin, daf sich beide CH3-Gruppen entgegen
der Modellvorstellung korreliert bewegen.
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Es ist auffillig, daB sich die Behinderungen der
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