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Proton Spin-Lattice Relaxation on Crystalline Methylnaphthalenes by Spin-Rotational Interaction

The high temperature behavior of the longitudinal proton spin relaxation time T, of several
methyl naphthalene crystals, differing in the arrangement and number of the substituted CHjy-
groups, was investigated in a large magnetic field range. It could be prooved — for the first time
via proton spin relaxation — that in solids the fast reorientation of CHg-groups with low hindering
barriers can lead to remarkable contributions to the total relaxation rate by spin-rotational inter-
action, in addition to the well known dipolar interaction discussed in preceeding works.

I. Einleitung

Relaxationseinfliisse durch Spinrotationswechsel-
wirkung (SR-WW), die seit langem in Flissigkeiten
und Gasen eine wichtige Rolle zur Erkliarung von
Relaxationsmessungen einnehmen, werden immer
mehr auch bei Kernresonanzexperimenten an festen
Stoffen nachgewiesen. Die SR-WW beruht auf der
Wechselwirkung der Kernspins mit einem fluktuie-
renden Magnetfeld, das von rotierenden Ladungen
herrithrt. Diese Ladungen setzen sich aus einem
diamagnetischen Anteil und einem paramagnetischen
Anteil, der aus der unvollstindigen raumlichen Sym-
metrie des elektrischen Potentials resultiert, zusam-
men. Bewegt werden sie durch eine rotatorische Um-
orientierung des spintragenden Molekiils oder einer
Seitengruppe. Die iibliche Darstellung des Hamilton-
Operators

i P (1)

ist insoweit etwas ungeschickt gewdahlt, als sie den
Kernspin I iiber den Spinrotationstensor C mit dem
Drehimpuls J und nicht direkt mit der Drehgeschwin-
digkeit w, der fiir die Wechselwirkung entscheiden-
den Grofle, verkniipft (k = Planck’sche Konstante).
Die unabgeschirmten Ladungsanteile der Atome neh-
men mit der Kernladungszahl zu!, so dafl Protonen
nur sehr kleine Spinrotationskopplungskonstanten
zeigen. Fiir dominierende Relaxation durch SR-WW
muf} deshalb in Protonensystemen die Umorientie-
rung bzw. Rotation der Gesamtmolekiile oder einzel-
ner Seitengruppen sehr rasch vor sich gehen, eine Be-
dingung, die sich in Kristallen nur bei kleinen, hoch-
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symmetrischen Molekiilen oder bei Molekiilen mit
wenig behinderten Seitengruppen erfiillen 1dt. Des-
wegen wurden bisher Relaxationseffekte an Protonen
durch SR-WW nur in wenigen Festkorpern gefunden,
z. B. in HBr2, NH,I3, PH;* und NH,CIO,®. Wih-
rend in Protonensystemen fast immer die dipolare
Wechselwirkung iiberwiegt, zeigen schwerere Kerne,
wie YF 6 oder ®'P7 signifikantere SR-WW an der
Gesamtrelaxation (bis zu 99%8), so dal} an diesen
Festkorpern der Nachweis schon ldnger als gesichert
gilt.

In dieser Arbeit wird das Hochtemperaturverhal-
ten der Protonenspin-Relaxation in kristallinen Me-
thylnaphthalinen diskutiert, in Substanzen, bei de-
nen die Behinderung der CH;-Gruppen von ihrer
Anordnung am Naphthalinrumpf abhingt. Die Mef3-
ergebnisse konnten, was den dipolaren Anteil der
Relaxation durch Methylgruppenrotation angeht, in
fritheren Arbeiten quantitativ erklirt werden 9711,
Dieser Kenntnisstand ermoglichte die vorliegende
genaue Analyse des Relaxationsverhaltens im Hoch-
temperaturbereich. Sie ergibt unzweifelhaft, daf} in
p-Methylnaphthalin (5-MN) und 2,6-Dimethylnaph-
thalin (2,6-DMN) die SR-WW eine zur dipolaren

Relaxation vergleichbare GrofBe annimmt.

II. Experimenteller Teil und MeBergebnisse

Apparatur

Die Protonenspin-Relaxationszeit T'y wurde durch
90° — 90°-Impulsfolgen bei den Frequenzen 4, 22,
44, 56 und 88 MHz gemessen, die einem Magnetfeld-
bereich von 1 bis 20 kGauss entsprechen. T',-Experi-
mente wurden bei 28 MHz mit H,-Feldstirken von
1—20 Gauss durchgefiihrt. Die Temperierung er-
folgte iiber Verdampferkryostaten, die mit fliissigem
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Helium bzw. N, gespeist wurden. Oberhalb 310K
wurde nur noch geheizt. Die verwendeten Appara-
turen sind in Ref. 11 12 ausfiihrlich beschrieben.

Substanzen

Das handelsiibliche Ausgangsmaterial von f-Me-
thylnaphthalin, 2,6-Di-Methylnaphthalin, sowie von
Pyren wurde durch mehrmaliges Zonenschmelzen ge-
reinigt und anschlieffend nach dem Bridgmanverfah-
ren einkristallin gezogen und getempert. Die Kon-
zentrationen moglicher paramagnetischer Verunrei-
nigungen liegen unter 1075 mol/mol, und konnten
iiber Relaxationsmessungen nicht nachgewiesen wer-
den.

MeBergebnisse

T,-Messungen der hier neu untersuchten Methyl-
naphthalinen liegen von ca. 10K bis zum Schmelz-
punkt vor 1. Dargestellt sind in dieser Arbeit nur
noch die Hochtemperaturbereiche, in denen die
SR-WW zur Relaxation beitragen kann. Aufgetragen
ist stets T; im logarithmischen Maf3stab gegen die
reziproke Temperatur ¥ 1.
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Abb. 1. Die Temperaturabhédngigkeit von T, in einkristalli-
nem f-MN bei 4 MHz= X, 22 MHz=0, 44 MHz={"] und
86 MHz=+. Die gestrichelt eingezeichnete Gerade gibt
den Relaxationsanteil der SR-WW wieder, der aus der Dif-
ferenz zwischen MeBkurve und dipolarer Relaxation resul-
tiert.

Abbildung 1 gibt das T;-Verhalten an S-MN wie-
der. T, steigt, von der Schmelztemperatur (307 K)
ausgehend, mit fallender Temperatur an, um unter-
halb 240 K monoton abzufallen. Unterhalb 120 K ist
der T;-Verlauf alleinig durch den dipolaren Relaxa-
tionsbeitrag bestimmt, dessen Korrelationszeit einer
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Arrheniusbeziehung gehorcht. Im gesamten unter-
suchten Feldbereich tritt keine Dispersion auf. Frii-
her ® beobachtete Abweichungen der 4-MHz-Ergeb-
nisse um 207 konnten auf Fehlorientierung des Ein-
kristalls zuriickgefiihrt werden.

2,6-DMN schmilzt erst bei 384K, so daB} das
Hochtemperaturverhalten von T, an dieser Substanz
etwas weiter verfolgt werden kann. Qualitativ ent-
sprechen die Ergebnisse von 2,6-DMN (Abb. 2) de-
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Abb. 2. Die Temperaturabhingigkeit von T, in einkristalli-
nem 2,6-DMN bei 4 MHz=X, 22 MH=0, 44 MHz=[]
und 86 MHz=+-. Die gestrichelt eingezeichnete Gerade gibt
den Relaxationsanteil der SR-WW wieder, der auf der Dif-
ferenz zwischen Mefkurve und dipolarer Relaxation resul-

tiert.

nen an S-MN. Der T,-Anstieg ist des erweiterten
Temperaturbereiches wegen ausgeprigter. Das Maxi-
mum von T'; wird bei 220 K mit 53 sec erreicht.

In keinem der sonst noch untersuchten Methyl-
naphthaline (a-, 2,3-, 2,3,6-, 1,2-, 1,3-, 1,7- und
1,8-MN) konnte in der festen Phase obig angegebe-
nes Abbiegen der Relaxation im Hochtemperaturbe-
reich festgestellt werden. Stets stieg T, monoton bis
zum Schmelzpunkt an. Als représentatives Beispiel
fiir diese Substanzen ist in Abb. 3 der T;-Verlauf
von 1,5-DMN angegeben. Mit in dieses Diagramm
eingezeichnet sind Messungen, die im rotierenden
Koordinatensystem vorgenommen wurden. Die Tem-
peraturabhéngigkeit von T}, zeigt, wie schon bei rei-
nem Naphthalin® gefunden, daB im Bereich des
Schmelzpunktes neben der CH;-Gruppen-Rotation ein
weiterer Bewegungsprozel3, namlich die Umorientie-
rung des gesamten Molekiils, einsetzt. Die Bewegung
ist jedoch selbst am Schmelzpunkt noch zu langsam,
als daB sie meBbar zur T,-Relaxation beitragen
kénnte.
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Abb. 3. Die Temperaturabhingigkeit von T; — (aus

Ref. 9) und T1, --- in einkristallinem 1,5-DMN. Der steile

Anstieg der T1,-Kurve (H,=11 Gauss) entspricht einer Ak-

tivierungsenergie von 68 kJ/mol fiir die Umorientierung des
Gesamtmolekiils.

T;,-Experimente an S-MN und 2,6-DMN fiihrten
im Rahmen des experimentell zuginglichen Be-
reichs 13 auf keine zusitzlichen Bewegungsmechanis-
men.

II1. Diskussion

Vorbemerkung

Das fiir SR-WW spezifische T'y-Verhalten: abneh-
mende Relaxationszeiten mit zunehmender Tempera-
tur bei gleichzeitigem Ausbleiben einer Dispersion,
kann unter Umstinden auch durch andere Prozesse
verursacht werden. Diskutiert werden in der Litera-
tur z. B. Anderungen in der Natur der relaxations-
bestimmenden Bewegung in plastisch kristallinen
Phasen 7 nahe des Schmelzpunktes. Um ausschlielen
zu konnen, daB solche Prozesse in f-MN und
2,6-DMN stattfinden, wurden T'y,-Experimente durch-
gefiihrt. In beiden Fillen konnte iiber die experimen-
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tell maximal meBbare Relaxationszeit von ca. 1 sec
bei H,=2,5Gauss Umorientierungen des gesamten
Molekiils ausgeschlossen werden, deren Umorientie-
rungsrate iiber 500 Hz liegt. Auch Linienbreiten-
untersuchungen bis zum Schmelzpunkt hin zeigen
keine zusitzliche Ausmittelung des lokalen dipolaren
Feldes.

Sterische Berechnungen!* am Naphthalinkristall
zeigten, daf} eine Molekiilrotation um die Fldchennor-
male die geringsten Behinderungspotentiale besitzt.
Je kreisformiger ein Molekiil beziiglich dieser Achse
ist, desto leichter ist eine Umorientierung méglich.
Wiahrend CHj-Gruppen in f-Stellung das Naphtha-
linmolekiil ,strecken”, ,runden® CHj-Gruppen in
a-Stellung. Diese Vorstellung wird durch die vorlie-
genden T'y,-Ergebnisse bestatigt. f-MN und 2,6-DMN
sind im Gitter unbeweglich, wiahrend das ,,rundere*
1,5-MN sich mit einer Behinderungsbarriere von
68,6 kJ/mol bewegen kann (aus Abbildung 3). Ta-
belle 1 zeigt qualitativ die Abhangigkeit des Behinde-

Tab. 1. Abhingigkeit des Behinderungspotentials AE des
Gesamtmolekiils bei zunehmender Exzentrizitit. Die Akti-
vierungsenergien von Seitengruppen sind nicht aufgefiihrt.
Ty = Messung im Zeeman-Feld, T1, = Messung im rotie-
renden Koordinatensystem. (* Der Klammerwert bezieht sich
auf einen zusidtzlichen Bewegungstyp im festen Benzol.)

17,6 kJ/mol T, %4, T, 25
O Bzl (92,5 kJ/mol, T;, 13) *
@ Pyren 54 kJ/mol, T, diese Arbeit
Qé 1,5-DMN 68 kJ/mol, Ty, diese Arbeit
(:O Naphthalin 105 kJ/mol, T1 %, T1, °
O—O Diphenyl 113 kJ/mol, T; diese Arbeit
(:(j/ F-MN starr, T1, T1, diese Arbeit
/O:j/ 2,6-MN starr, T1, T1, diese Arbeit
OCO Anthracen  starr, T'1 26, T, diese Arbeit
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rungspotentials des Gesamtmolekiils mit zunehmen-
der Exzentrizitat. Da auch kalorische Messungen der
spezifischen Wiarme im diskutierten Temperaturbe-
reich keine Anomalie zeigen, und der Ubergang von
festen in den fliissigen Zustand innerhalb Bruchteilen
eines Grades vor sich geht, darf als gesichert ange-
sehen werden, daf} die Spin-Gitter-Relaxation der
Protonen durch SR-WW beeinflullit wird.

Protonenspin-Relaxation

In Erweiterung friitherer Arbeiten wird angenom-
men, daB sich die Relaxationsrate Tigss im Hoch-
temperaturbereich additiv aus den Beitrdgen der
dipolaren und SR-WW zusammensetzt:

Ty6e=T:150+Ty5% - (2)

Die dipolare Relaxation Tiip wurde in mehreren
vorausgegangenen Arbeiten 971! ausfiihrlich disku-
tiert. Sie wird auch im Hochtemperaturbereich aus-
schlieBlich durch die Umorientierung der Methylgrup-
pen verursacht, die so schnell erfolgt (w7 <1), daf
die Dispersionsrelation der Gl. (5) in Ref. 9 ent-
fallt. Damit ergibt sich fiir den dipolaren Relaxa-
tionsbeitrag:

Ty5p = 3-10' (neg,/ng) Top » (3)

wobei der Faktor ncp,/np das Verhilinis von CHjy
zur Gesamtprotonenzahl beriicksichtigt und 7pp die
Korrelationszeit der dipolaren Wechselwirkung dar-
stellt.

Relaxation durch Spinrotationswechselwirkung

Im allgemeinen Fall, z. B. in Flissigkeiten oder
Gasen, muf} die Relaxation durch SR-WW iiber die
gekoppelte Bewegung 1* von Rumpfmolekiil und Sei-
tengruppe hergeleitet werden. Ist die Bewegung des
Rumpfmolekiils erheblich langsamer als die einer
Seitengruppe, so wird wie im dipolaren Fall die
Relaxation allein durch die bewegliche Gruppe ver-
ursacht. Fiir Molekiile, die symmetrische Kreisel als
Seitengruppen besitzen (,,symmetric top molecules“),
wurde von Hubbard'® unter der Voraussetzung
o s <X 1 die Relaxationsrate zu

Tise =3 kO IC vy (4)

berechnet. (/ = Tragheitsmoment des Kreisels um
seine Symmetrieachse, C2=3%(2C2C,?), mittleres
Quadrat der SR-WW-Konstante, setzt sich aus dem
Quadrat der Komponenten parallel und senkrecht zur

1305

Symmetrieachse zusammen. Die Korrelationszeit 7sr
der SR-WW lidfit sich unter der Voraussetzung
Brownscher rotatorischer Diffusion der Methylgrup-
penbewegung iiber

tseTpp= (1/6 kD) * (5)

auf die Korrelationszeit der dipolaren Wechselwir-
kung zuriickfithren. Der Strich an t'pp soll auf die
Unsicherheit der quantitativen Umrechnung hinwei-
sen, tiber die meist mit empirischen Konstanten der
Grofle 1.. .3 hinweggegangen wird. Boden and Fol-
land 7 haben unter der Annahme molekularer Rota-
tion durch schnelle, unkorrelierte Spriinge zwischen
diskreten Potentialmulden in Festkorpern fir die
Relaxationsrate durch SR-WW folgende Beziehung
hergeleitet:
i 2 )2
e s = R 0

Dabei ist (©?)" die Wurzel aus dem quadratischen
Mittelwert des Sprungwinkels. Dieses Modell aniso-
troper Rotation hat sich bei der Deutung von Mes-
sungen an kristallinem Ammoniumperchlorat und
weillem Phosphor bewihrt und erscheint auch fiir
die Diskussion der vorliegenden Messungen an kri-
stallinen Methylnaphthalinen als sinnvoll. Da im
Gegensatz zu oben erwihnten Substanzen in Methyl-
naphthalinen die Protonenspins der beweglichen
Gruppe noch feststehende Protonen des Molekiil-
rumpfes mitrelaxieren, mufl Gl. (6) mit dem iib-
lichen Vorfaktor ncp,/ng** multipliziert werden.
Damit wird letzten Endes:

IC< @2~ )2
= }rﬁ. (7)

Der Verlauf der in Abb. 1 und Abb. 2 dargestellten
Kurzen zeigt, da} in beiden Methylnaphthalinen die
Relaxation unterhalb 150 K nur noch durch dipolare
Wechselwirkung verursacht wird. IThre Auswertung
bis zu 10K hin ! ergibt die in Tab. 2 zusammenge-
stellten Beziehungen und Zahlenwerte.

Unter Beriicksichtigung des dipolaren Relaxations-
beitrags verbleiben fiir die SR-WW die jeweils ge-
punktet eingezeichneten Kurven in Abb. 1 und Ab-
bildung 2. Sie sind uber einen weiten Bereich Gera-

T188 = (nom,/n) %{

* Fiir eine anschauliche Darstellung der reziproken Pro-
portionalitit und damit gegenldufigen Temperaturabhin-
gigkeit der beiden Korrelationszeiten sei auf die Arbeit
von Green and Powles 17 verwiesen.

** Obwohl dieser Vorfaktor hdufig vernachldssigt wird,
wird oft quantitative Ubereinstimmung von Rechnung
und Experiment erzielt.
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Tab. 2. Gegeniiberstellung der Ergebnisse dipolarer Relaxation in f-MN und 2,6-DMN. AE wurde der Hochtemperatur-

flanke,

7., der Minimumsbedingung w7rpp=0,62 entnommen. Mit angegeben sind in der untersten Spalte die Aktivie-

rungsenergien der Spinrotationswechselwirkung.

AMN

2,6-DMN

558 =9-10° 7Hpsec—1!
75, -exp (AE8n/R V)
75 =8,8-10"1sec
AE £5=3,8 kJ/mol

AE% =—3,810,2 kJ/mol

g l—’15 1010 735 sec—1
=78° exp(AE2 8/R ) sec—
e  =2,7-10"1sec

AE%S =1.8 kJ/mol

AE% =—3,9+0,4 kJ/mol

den, deren Steigung Aktivierungsenergien des ent-
sprechenden Relaxationsprozesses entnommen wer-
den konnen. Diese Werte sind in Tab. 2 denen der
dipolaren Relaxation gegeniibergestellt. Wahrend bei
p-MN im Betrag der Aktivierungsenergien quantita-
tive Ubereinstimmung herrscht, besteht bei 2,6-DMN
eine Diskrepanz um den Faktor 2. Mifverhalt-
nisse * 18 dieser Art werden haufig vorgefunden, und
konnen noch nicht erklart werden, um so mehr sich
die Aktivierungsenergien der SR-WW von f-MN und
2,6-DMN wiederum vollstandig entsprechen. Die
Kurvenverlaufe dieser Substanzen sind im angegebe-
nen Temperaturbereich folgendermallen darstellbar:

B-MN: Tisit =5,2-10 5 1ppsec™?, und (8)
2,6-DMN: T38'= (7,7+1,2) 10715155 sec 1.
9)

Vorfaktoren vergleichbarer Grofle liegen auch in
NH,CIO, 3 mit 3,1-107 15 vor. Wahrend die Anpas-
sung des Absolutwertes bei f-MN unabhingig von
der Temperatur ist, lauft bei 2,6-DMN dieser Wert
von 6,5-10715 bei 250K bis 8,9-1071% bei 370 K.
Der Grund dafiir liegt in den verschiedenen Aktivie-
rungsenergien von SR-WW und dipolarer Relaxation
in dieser Substanz.

Eine erste Uberpriifung von Gl. (7) kann durch
das Verhiltnis von T4 /T3%54 vorgenommen wer-
den. Danach ist

8 2,6

su/TY SR~'nC;{’/£g§’ =0,6,

ny nyg
wihrend der nach Gl. (8) und Gl. (9) ermittelte
experimentelle Wert bei 0,71+ 0,1 liegt, und damit
nur wenig vom theoretischen Verhiltnis abweicht.
Die Ubereinstimmung ist um so mehr als sehr gut
zu bezeichnen, wenn man in Betracht zieht, daf} sich
das Sprungverhalten der CHj-Gruppen und damit
das fluktuierende Magnetfeld von f-MN und 2,6-DMN
aufgrund der unterschiedlichen Rotationsbarrieren
unterscheiden kann.

Weniger zufriedenstellend ist die Gegeniiberstel-
lung von Experiment und Rechnung hinsichtlich der
absoluten Werte. Zwar ist die Spinrotationskonstante
C, die durch Mikrowellenexperimente!® bestimmt
werden konnte, fiir MN’s nicht bekannt, doch kann
im Fall der anisotropen Bewegung der CH;-Gruppe
(sie dreht sich ausschlieflich um die starre C-C-
Achse) der Wert fiir CH, ibernommen werden. Aus
der mittleren Spinrotationskonstanten und dem an-
isotropen Teil von Methan '? ergibt sich fiir C/2 7 =
14,4 kHz, einen Wert, der praktisch ausschliefllich
auch fiir methylhaltige Substanzen in der flissigen
Phase eingesetzt wird, da er wenig von der Art des
Rumpfmolekiils abhangt 2°. Mogliche, durch Winkel-
verzerrungen gegebene Abweichungen sind vernach-
lassigbar. Mit einem mittleren Tragheitsmoment
I1=5,31-10"40gem? fiir CH;-Gruppen an Methyl-
benzolen ! und einem mittleren Sprungwinkel von

120° ergibt sich nach Gl. (7):
T45k =0,9-10~5 153 und fiir
T1 SR —15 10 101])])

Diese Werte sind um den Faktor 5 zu klein. Abwei-
chungen dieser Groflenordnung existieren auch in
anderen Fillen, z. B. in CH;I 18 der Faktor 10, des-
gleichen in festem NH,I3. Eine Anpassung der Er-
gebnisse liber empirische Faktoren zur Behebung der
Unstimmigkeit erscheint unbefriedigend. Absolut-
wertbestimmungen nach dem Modell der Brown-
schen rotatiorischen Diffusion iiber Gl. (4) und Gl.
(5) liefert noch kleinere Werte, ein Hinweis, dal}
die Vorstellung des rotierenden Sprungs’ auch
quantitativ besser zur vorliegenden anisotropen CHj-
Gruppen-Umorientierung pafit. Der mittlere Umorien-
tierungswinkel von 120° resultiert aus dem inter-
molekularen Einflul. Diese Behinderung, die die
intramolekulare Wechselwirkung einer CH;-Gruppe
in 3-Stellung um eine Grofenordnung tiberwiegt, er-
niedrigt die auf das Rumpfmolekiil bezogene Cgy-
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Symmetrie der CH-Gruppenbehinderung im Kiristall
zu einer 3zdhligen. Die urspriingliche Idee, den MeS3-
ergebnissen einen mittleren Sprungwinkel entnehmen
zu konnen, der kleiner als 120° ist und Aussagen
iiber den durch viele Behinderungsbeitrage zusam-
mengesetzten Potentialverlauf der CH;-Gruppen er-
lauben kénnte, muf} bei der grofen Diskrepanz zwi-
schen Rechnung und Messung aufgegeben werden.
Diese Betrachtungen sind insoweit interessant, als
daf} in einigen Methylbenzolen hinsichtlich der Me-
thylgruppenbehinderung und den Absolutwerten von
T, Voraussetzungen gegeben sind, die ebenfalls einen
Relaxationseinflul durch SR-WW erwarten lassen
wiirden. In Toluol 2 mit A4E=1,21kJ/mol und
meta-Xylol 22 mit 1,3 kJ/mol liegen T;-Messungen bei
hohen Temperaturen bis zu 100 sec und dariiber vor,
ohne daB Anzeichen fiir ein Abweichen von der dipo-
laren Relaxationskurve festgestellt werden konnen.
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