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Rotation of CHS Croups in Methyl Naphthalene Crystals at low Temperatures
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In continuation of earlier works (temperature range 400 — 77 K) the temperature and 
frequency dependencies of the longitudinal relaxation time Tt in different methyl naphthalene 
crystals were measured down to 4,2 K at 22 and 56 MHz. The observation of two minima in 
some cases below 50 K could be attributed quantitatively to the weakly hindered ß-CH3 groups 
(£a <0,8 kcal/mole) by comparison of the results of similar methyl naphthalenes. The low 
relaxation rate in the minima is due to tunneling effects of the methyl groups. The splitting of 
the lowest torsional niveau could be roughly determined.

I. Einleitung

Uber Messungen der Protonenspin-Relaxationszei­
ten Tt an Methyl-Naphthalin-Kristallen im Tempera­
turbereich von 77 bis 400 K wurde in zwei vorange­
gangenen Arbeiten x>2 ausführlich berichtet. Dabei 
konnte folgendes gezeigt werden:

a) Die Relaxation in diesen Festkörpern erfolgt 
praktisch ausschließlich durch die CHS-Gruppen- 
Bewegung.
b) Bei stärker behinderten CHS-Gruppen (£A >  2 
kcal/mol) treten ^-Minima auf, die nach der klas­
sischen Theorie auch in ihren Absolutwerten quanti­
tativ beschreibbar sind.
c) Durch Vergleich der ^-Absolutwerte verschie­
dener Methyl-Naphthaline können die jeweils im 
Minimum relaxationswirksamen CHS-Gruppen ein­
deutig identifiziert werden.
d) Auftretende unsymmetrische Flanken der log 
[7\(l/#)] -Kurven können durch Sprungzeitvertei­
lungen nach Cole und Davidson erklärt werden. 
Diese kommen entweder durch die intermolekular 
unterschiedliche Behinderung im polykristallinen 
Festkörper oder durch die mehr oder weniger ge-
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koppelte Bewegung zweier benachbart angeordne­
ter CHg-Gruppen zustande.
e) Die intramolekulare Behinderung der verschie­
denen CHS-Gruppen ist durch einen Buckingham- 
Potential-Ansatz aus den sterischen Daten quanti­
tativ berechenbar.

Nicht oder nur teilweise erfaßt werden konnte der 
Relaxationseinfluß der freistehenden, intramolekular 
wenig behinderten ß-CHs-Gruppen. Sie drehen sich in 
diesem Temperaturbereich so rasch, daß sie zwar in 
einigen Substanzen (/?-MN, 2,6-MN und 1,2-MN) zu 
fallenden ^-Werten bei sinkender Temperatur füh­
ren, aber noch kein Minimum ergeben. Zusätzlich ver­
langen die ^-Absolutwerte in den „Hochtemperatur- 
minima" ($ > 60 K) und das Abknicken der Tief­
temperaturflanken in 1,3-MN und 1,7-MN zwingend 
das Auftreten weiterer Relaxationsprozesse im Tief- 
temperaturbereich (# <  60 K), sofern an den betrach­
teten Methyl-Naphthalinen schwach behinderte CHS- 
Gruppen vorhanden sind (£A <  0,8 kcal/mol).

Der Einsatz eines neuen Helium- Verdampfer-Kryo- 
staten erlaubte es nun, unsere Messungen bis 4,2 K 
fortzuführen. Dies schien uns neben der Überprüfung 
der Voraussagen 1 auch wegen der in großer Zahl vor-
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liegenden Tieftemperaturmessungen an Methyl-5enzo- 
len 3-7 interessant, da bei diesen Substanzen die klas­
sische Beschreibung der Kernrelaxation für die bei ge­
ringer Behinderung der CHS-Gruppen auftretenden 
Doppelminima nicht mehr ausreicht und die Behand­
lung der CHj-Gruppen-Bewegung deshalb quanten­
mechanisch vorgenommen werden muß.

II. Experimentelles

Die longitudinale Protonenspin-Relaxationszeit T1 
wurde mit einem in Ref. 8 ausführlich beschriebenen 
Impulssektrometer durch 90°-90°-Impulsfolgen bei 22 
und 56 MHz gemessen. Die obere Frequenz ist bei 
einem durch den Kryostaten vorgegebenen Magnet­
polabstand von 6 cm durch das maximal erreichbare 
Feld von 13 kG bestimmt.

Ein kommerzieller Verdampferkryostat (Ley- 
bold-Heraeus) diente zur Temperierung im Bereich 
von 4 bis 100 K. Die Temperaturregelung erfolgt da­
bei durch einen im Meßkammergehäuse (Cu) einge­
lassenen Kohlewiderstand, der über eine Meßbrücke 
mittels eines Regelventiles den Heliumdurchfluß steu­
ert. Die Meßkammer ist für die thermische Kopplung 
zur Probe mit Helium gefüllt und durch Kupferschot­
ten und Moltoprenschaum gegen das Einführungsrohr 
abgeschlossen. Der Probenkreis (Einspulenanordnung)

ist in Serienresonanz abgestimmt -  die Meßprobe wird 
durch die HF-Spule direkt gehaltert. Zur Temperatur­
messung diente ein geeichter Ge-Widerstand, der ther­
misch äquivalent zur Probe in der Meßkammer ange­
ordnet ist. Auftretende Kontakt- und Thermospan- 
nungen wurden bei der Widerstandsbestimmung durch 
eine Vierdrahtanordnung und durch Ümpolen des 
Meßstromes eliminiert. Erwähnenswert ist dabei, daß 
durch Magnetfelder in Ge-Widerständen erheblidie 
Hall-Spannungen erzeugt werden können,-in unserer 
Anordnung ca. 500 ^V bei einem Widerstand von 100 
Ohm, einem Meßstrom von 100 juA und einem Feld 
von 13 kG -  so daß zur Widerstandsbestimmung das 
Magnetfeld jedesmal ausgeschaltet werden mußte. Die 
Temperaturkonstanz und der Fehler der Absolutwert­
bestimmung liegen unter 1 % (AT/T <  10-2). 
/S-MN, 2,6-MN, 2,3-MN und 2,3,6-MN lagen ein­
kristallin vor. Weitere Angaben über Herstellung, Rei­
nigung und Bearbeitung der einzelnen Substanzen 
können Ref.1 entnommen werden.

III. Meßergebnisse

Untersucht wurden folgende Substanzen: ß-MN, 
2,6-MN, 2,3-MN, 2,3,6-MN,a-MN, 1,5-MN, 1,7-MN 
und 1,2-MN. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 bis Abb. 5 
dargestellt, wobei stets log Tt gegen die reziproke ab­
solute Temperatur l/#  aufgetragen ist. Über den dar-

Abb. 1. T, in einkristallinem ß-MN als Funktion der Temperatur und Frequenz: 22 MHz = Q, 56 MHz = •.
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Abb. 2. 7j in ei.~<kristallinem 2,6-MN als Funktion der Temperatur und Frequenz: 22 MHz = O» 56 MHz = •.

gestellten Temperaturbereich hinaus wurde bis zu 4,2 
K überprüft, ob weitere T^Minima auftreten, was 
aber bei keinem der genannten Methyl-Naphthaline 
der Fall war.

Wie erwartet finden sich in allen Methyl-Naphtha- 
linen mit freistehenden y?-CH,-Gruppen (/?-MN, 2,6-

MN, 2,3,6-MN und 1,7-MN Abb. 1 bis 4) unterhalb 
77 K Minima, die teilweise als Doppelminima auftre­
ten und deren Relaxationsstärken durchweg erheblich 
unter den Werten der Hochtemperaturminima liegen.

Methyl-Naphthaline ohne freistehende ß-CHs- 
Gruppen (2,3-MN, a-MN Abb. 3 u. 4, 1,5-MN ohne

-250 °c
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Abb. 3. Die Temperaturabhängigkeit von 7, in einkristallinem 2,3-MN bei 22 MHz = X und in einkristallinem

2,3,6-MN bei 22 MHz = O und 56 MHz = • .
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Abb. 4. Die Temperaturabhängigkeit von 7t in polykristallinem «-MN bei 22 MHz = X und in polykristal

linem 1,7-MN bei 22 MHz = O und 56 MHz = •.
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Abb. 5. 7, in polykristallinem 1,2-MN als Funktion der Temperatur und Frequenz: 22 MHz = O» 56 MHz

Abb.) zeigen mit Ausnahme von 1,2-MN dieses Ver­
halten nicht. Bei diesen Kristallen steigen die Relaxa­
tionszeiten nach dem Hochtemperaturminimum stetig 
an, wobei teilweise Relaxationszeiten von über 104 
sec gemessen wurden.
Durch Vergleich geeigneter Substanzen (vgl. Abb. 3, 4 
und 6) kann bei mehrfach substituierten Methyl-Naph- 
thalinen mit unterschiedlich behinderten CHS-Grup- 
pen eine eindeutige Zuordnung von Minimum und je­
weils relaxationsaktiver CHS-Gruppe vorgenommen

werden. Das Relaxationsverhalten von 2,3,6-MN läßt 
sich zum Beispiel über einen weiten Bereich nahezu 
quantitativ aus den Kurven von 2,3-MN und ß-MN 
zusammensetzen (Abbildung 6).

Etwas aus der Reihe fällt auf den ersten Blick 1,2- 
MN. Hier befinden sich am Naphthalinrumpf zwei 
direkt benachbarte Methyl-Gruppen («/^-Stellung), die 
im Gegensatz zu den ebenfalls benachbart angeord­
neten CHS-Gruppen am 2,3-MN (^-Stellung) intra­
molekular unterschiedlich angeordnet sind. Die Meß­
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Abb. 6. Gegenüberstellung der Temperaturabhängigkeit von 7", in einkristallinem 2,3,6-MN 
2,3-MN = □  und in einkristallinem /?-MN = + bei jeweils 22 MHz.

in einkristallinem

ergebnisse zeigen dementsprechend audi ein von der 
2,3-MN-Kurve abweichendes Verhalten (Abb. 3 und 
5). In guter Ubereinstimmung mit den theoretischen 
Berechnungen der intramolekularen Behinderung 2, die 
unterschiedliche Aktivierungsenergien für die beiden 
CHj-Gruppen ergaben, ist das Hochtemperaturmini­
mum bei 64 K (22 MHz) bzw. bei 76 K (56 MHz) der 
einen CHS-Gruppe, das Doppelminimum unterhalb 
50 K der anderen CH3-Gruppe zuzuschreiben. Be­
stärkend für diese Aussage sind die Tj-Absolutwerte 
in den Hochtemperaturminima, die den berechneten 
Werten [nach Gl. (5) in bei Bewegung und Relaxa­
tionswirksamkeit nur einer CHS-Gruppe entsprechen:

22 MHz 56 MHz

gemessen 85 msec 230 msec
berechnet 80 msec 203 msec

Zur eindeutigen Zuordnung von Minima und CHS- 
Gruppe müßte eine der beiden CHS-Gruppen deute- 
riert werden.

Durch den zusätzlichen Temperaturbereich der vor­
liegenden Tieftemperaturmessungen konnten die in ei­
ner vorausgegangenen Arbeit1 diskutierten Ergebnisse 
der Hochtemperaturminima verbessert und ergänzt 
werden. Zur Vervollständigung sind diese Werte in 
Tab. 1 angegeben.

IV. Diskussion

Der Versuch, das Relaxationsverhalten der schwach 
behinderten CHS-Gruppen (£'A <  0,8 kcal/mol) nach 
der klassischen Theorie zu beschreiben, scheitert an fol­
genden Punkten:

a) Die Minima treten doppelt oder mit einer Schul­
ter auch bei Substanzen mit nur einer CHS-Grup-



pen-Sorte am Naphthalinrumpf auf (ß-MN und 
2,6-MN).
b) Die Absolutbeträge der Minima liegen um den 
Faktor 4 (2,3,6-MN) bis 25! (2,3,6-MN) über den 
aus der klassischen Theorie 1 resultierenden Werten.
c) Die Kurven sind trotz einkristalliner Proben und 
intramolekular freistehender /?-CHs-Gruppen un­
symmetrisch und können nicht durch Verteilungs­
funktionen erklärt und angepaßt werden.

Diese Fakten und der qualitativ gleiche Verlauf von 
unseren Kurven * und den ^-Messungen an Toluol 
bzw. m-Xylol von Haupt und Müller-Warmuth 4 
legten es nahe, die Auswertung unserer Tieftempera- 
turmeßergebnisse nach der Theorie von Haupt 10 vor­
zunehmen. Dieser Theorie liegt eine quantenmecha­
nische Behandlung der CHS-Gruppen-Bewegung zu­
grunde. Dies ist notwendig, weil bei kleinen Behinde­
rungen £ 'a eine starke Überlappung der in benachbar­
ten Potentialmulden lokalisierten Wellenfunktionen 
auftritt. Dies führt zu Tunneln der CHS-Gruppen und
damit zu großen Austauschaufspaltungen (h-Zlo^hroo) 
der Torsionsniveaus. Bei tiefen Temperaturen (# <
50 K) ist nur das unterste Torsionsniveau besetzt.

Die Relaxationsrate setzt sich nach Haupt aus einem 
internen und einem externen Anteil zusammen. Der 
interne Anteil rührt von der Wechselwirkung der Pro­
tonen innerhalb einer CHS-Gruppe her, die zu Über­
gängen bei Ao -  ojo und Ao ± 2 a>o führt, während 
der externe Anteil aus der Wechselwirkung mit Pro­
tonen außerhalb der betrachteten CH,-Gruppe resul­
tiert, die Ubergänge bei co0 und 2 co0 ergibt (hX0 = 
Tunnelaufspaltung des untersten Torsionsniveaus und 
OiJln = Larmor-Frequenz der Protonen). Während 
der Relaxationsbeitrag der externen dipolaren Wech­
selwirkung der gleiche bleibt wie im klassischen Fall, 
muß der interne Beitrag nach Gl. (15) in Ref.10 be­
rechnet werden. Da es sich um parallel verlaufende 
Prozesse handelt, setzt sich die Relaxationsrate aus 
beiden Beiträgen zusammen:

^Gesamt = 6 • C • J(A0) + 4 C- [J(co0) + 4 J(2(O0)],
(1)

wchs ^
m itC  —  T o "

und /(a>) = t/(1+co2t 2).
Dabei bedeutet nCHS = Zahl der im Tieftemperatur- 
bereich relaxationsaktiven CHs-Protonen, nH = Ge­

* Tj-Messungen in jüngster Zeit an NH4C104 ergaben auch 
für die schwach behinderte NH4+-Gruppe ein ähnliches 
Kurvenverhalten9.

samtzahl der Protonen, yP = magnetogyrisches Ver­
hältnis, h = Planck'sche Konstante, r0 = Abstand der 
CH,-Protonen untereinander und r = Korrelationszeit 
der Bewegung. Der Faktor a (ca. 0,1-0,2) berücksich­
tigt, daß die Abstände zu den externen Protonen grö­
ßer sind als r0.

In Gl. (1) ist

intern = 6 C • J(A0) (2)
und

Textern = * ' C [/(o .) + 4 /(2cü.)] . (3)

Tx intern und Ti extern erreichen bei unterschiedlichen 
Temperaturen ein Minimum, welches der Bedingung 
Aox̂  = 1 bzw. coot«, = 0,62 genügt. In beiden Minima 
sind die Relaxationszeiten länger als nach der klassi­
schen Theorie zu erwarten, weil Ao ^  a>o (betrifft
T1 intern) bzW- * <  0+*) (betrifft T1 extern) ist« WeSen
xx <  r2 ist der Theorie nach das bei der höheren Tem­
peratur auftretende Minimum 1 durch die interne 
Wechselwirkung und das bei der tieferen Temperatur 
liegende Minimum 2 durch den externen Beitrag der 
Relaxation verursacht.

Zur quantitativen Diskussion der auftretenden Ab­
solutwerte sollte der Wert von Ao bekannt sein. Er 
kann zwar bei sinusförmigen Potentialfunktlonen der 
CHS-Gruppen-Behinderung und Kenntnis der abso­
luten Höhe der Potentialschwelle berechnet werden n , 
doch können diese Rechnungen nicht ohne weiteres 
übernommen werden, da die Austauschaufspaltung 
kA0 entscheidend von der Form der Potentialbarriere 
abhängig ist. Diese weicht in unserem Fall von der 
Sinusform ab 2. Wir schätzen die Größe von Ao aus 
der Temperaturlage der beiden Minima ab. Aus den 
Minimumsbedingungen und dem Arrheniusansatz von 
t erhalten wir:

Ao = 0,62 • co0 • exp (1 /0 ,-1 /0 ,) (4)

Anwendung von Gl. (1) bis Gl. (4) auf die 
Meßergebnisse

Die Zuordnung von Minimum und Relaxationspro­
zeß läßt sich durch die Feldabhängigkeit von T ^ 111

9 W. Güttler u. J. U. von Schütz (in Vorbereitung). 
10 J. Haupt, Z. Naturforsch. 26a, 1578 [1971].



überprüfen: Minimum 1 muß nach Gl. (2) bei allen 
Frequenzen in Betrag und Temperaturlage unverän­
dert bleiben, während Minimum 2 nach Gl. (3) der 
üblichen Dispersion genügen sollte. In den einkristalli­
nen Substanzen mit nicht zusammenfallenden Minima 
(ao >  cüo), z- B. in 2,6-MN und 2,3,6,-MN ist dies 
recht gut erfüllt (Abb. 2 und 3). Die geringe Disper­
sion auf der Hochtemperaturflanke von 2,6-MN ist 
wahrscheinlich nach Bruch des Kristalls durch experi­
mentell bedingte, unterschiedliche Orientierung des 
Kristalls im Magnetfeld verursacht. Bei 2,3,6-MN 
scheinen bei der oberen Frequenz die beiden Minima 
schon fast zusammenfallen, was bedeutet, daß dann 
A0 ~  (Do ist. Dies trifft bei $-MN schon für die 22 
MHz-Kurve zu (Abb. 1).

1,7-MN und 1,2-MN sind bei Raumtemperatur 
flüssig, und müssen bei jeder Messung neu eingefroren 
werden, wobei die Meßergebnisse unterhalb 50 K 
nicht voll reproduzierbar sind. Dies ist leicht ver­
ständlich, wenn man bedenkt, daß der polykristalline, 
teilweise glasartige Zustand zu unterschiedlichen inter­
molekularen Wechselwirkungen führt, auf welche die 
Behinderung der /?-CH3-Gruppen sehr empfindlich 
reagiert2. Die Minima des Typs 1 bei 22 und 56 MHz 
fallen deshalb zwar nicht im Absolutbetrag zusam­
men, treten aber bei beiden Frequenzen bei derselben 
Temperatur auf und sind somit durch die interne 
Wechselwirkung verursacht. Die Minima 2 hingegen 
zeigen eine deutliche Dispersion auch auf der Tempe­
raturachse (Tabelle 2).

Weil die Meßergebnisse hinsichtlich der Frequenz­
abhängigkeit mit der Theorie von Haupt 10 überein­
stimmen, kann eine quantitative Auswertung nach der­
selben Theorie erfolgen. Die entscheidende physikali­
sche Größe ist hierbei die Austauschaufspaltung hA0 
des untersten Torsionsniveaus, deren Größe nach Gl. 
(4) für die verschiedenen Substanzen aus den Meßer­
gebnissen bestimmt wurde (Tabelle 3). Die Aktivie­
rungsenergien wurden dabei der Flankensteigung des 
Hochtemperaturastes (£a')> der Minimumverschie­
bung (£av) und der Steigung des Tieftemperaturastes 
(Ea") entnommen und sind in Tab. 3 angeführt. So­
wohl für £A', Ea" als auch für A0 sind die Mittelwer­
te aus den Messungen bei beiden Frequenzen angege­
ben. Die ermittelten Zahlenwerte schwanken inner­
halb der Substanzen sehr stark, und können ohne zu­
sätzliche Information nur als qualitative Näherung 
angesehen werden.

Unabhängig von Gl. (4) kann A0 aber auch aus dem 
gemessenen Tr Absolutwert des Minimums 1 bestimmt

Tab. 1. Aktivierungsenergien der stark behinderten CH,- 
Gruppen in Ergänzung zu L 6 = Temperaturlage des be­
trachteten Minimums, E\ = Aktivierungsenergie aus der 
Hochtemperaturflanke, E\" = Aktivierungsenergie aus der 
Tieftemperaturflanke und Eav = Aktivierungsenergie aus 
der Minimumsverschiebung.

1,2-MN 2,3-MN 2,3,6-MN
67 100 100

£A7(kcal/mol) 1,5 — 0,9
£A"/(kcal/mol) 0,8 ± 0,1 1.0 ± 0.05 1,0 ± 0,05 
£AV(kcal/mol) 0,8 ± 0,1

Tab. 2. Lage der Tieftemperaturminima auf der reziproken 
Temperaturachse. (Der Vergleich der reziproken Tempera­
turwerte gibt den physikalischen Gehalt besser wieder als 
die Angabe der absoluten Temperatur) * = nicht auflösbar.
T e m p . - ' ß-MN 2,6-MN 2,3,6-MN 1,7-MN 1,2-MN
1/&X (22 MHz) 23 30 22 25 35
1/0, (56 MFIz) 22 30 22 26 35
1/0, (22 MHz) * 46 27 70 61
119s (56 MHz) * 40 45 55

werden, weil nach Gl. (2) mit der Minimumsbedin­
gung AnT\ = 1 gilt:

A0 = 3 • C • Timinintern . (5)

Wird an Stelle von ^""intern der im Minimum 1 ge­
messene Wert von Gesamt eingesetzt, so entsteht 
durch die Vernachlässigung des externen Relaxations­
beitrags [s. Gl. (1)] ein Fehler von ca. 30 °/o, der bei 
einer groben Abschätzung nicht ins Gewicht fällt. Die 
somit nach Gl. (5) ermittelten Werte von An sind 
ebenfalls in Tab. 3 aufgeführt.

Eine Gegenüberstellung der größenordnungsmäßig 
gleichen Werte der verschiedenen Auswertungsmetho­
den ergibt bei allen Substanzen dann die beste Uber­
einstimmung, wenn als wirksame Aktivierungsenergie 
im Temperaturbereich zwischen Minimum 1 und 2 
£^v bzw. £a' eingesetzt wird. Die mit £A" ermittel­
ten Werte liegen durchweg zu tief. Dies bedeutet, da 

nach Ref.10 der Abstand der beiden untersten 
Torsionsniveaus ist, daß audi in diesem Temperatur­
bereich eine Umorientierung der CH3-Gruppe über die 
gesamte Potentialschwelle möglich ist, deren Höhe un­
gefähr durch £av bzw. EA' gegeben ist.

Gekoppelt mit dem Quotienten AJco0 ist audi die 
Frequenzabhängigkeit der Tieftemperaturäste (Tab. 3). 
Der theoretischen Beziehung Tx ~a)o für ^lo^coo 
am nächsten kommt 2,6-MN mit Tt ~  <x>0 4, 
während bei 2,3,6-MN und /?-MN, wo Ao~coo, T1 
nur noch proportional zu eo0°'9 ist. Da 1,2-MN und



Tab. 3. Aktivierungsenergien und Tunnelaufspaltungen der schwach behinderten CHS-Gruppen in den untersuchten Sub­
stanzen. Die unterste Zeile gibt die Dispersion der 7,-Werte auf den Tieftemperaturflanken an. * = nicht auswertbar.

Substanz ß-MN 2,6-MN 2,3,6-MN 1,7-MN 1,2-MN

Akt.energie Ex" Ex' Ex' E\" E\ Ex" Ex" Ex" E\
kcal/mol 0,12 0,80 0,35 0,22 0,3 0,36 0,12 0,14 0,22
A. / MHz.
In * * 570 240 410 86 450 290 610
nach Gl. (4).
A. / MHz.
2.T 180 900 132 830 950
nach Gl. (5).
Dispersion der
Tieftemp. flanken o>„9.9 COo1.4

1,7-MN bei jeder Frequenz neu eingefroren wurden, 
kann die Frequenzabhängigkeit der Tieftemperatur­
flanken nidit ausgewertet werden.

Von Clough 12>13 wurde ebenfalls eine ausführliche 
Behandlung der Relaxation durch CH,-Gruppen-Be- 
wegung bei großen Austauschaufspaltungen vorgelegt, 
die aber die von uns gefundenen frequenzunabhängi­
gen Minima des Typs 1 nicht erklären kann. Inter­
essant erscheinen uns die Versuche, die Austauschauf­
spaltungen von schwach behinderten CH3-Gruppen
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mit ENDOR 14' 15 und ESR-Untersuchungen 16 an un- 
gepaarten Elektronen in ^-bestrahlten Substanzen zu 
bestimmen. Mit diesen völlig anderen Methoden er­
hält man Werte von At), die in der gleichen Größen­
ordnung liegen wie die von uns bestimmten.
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