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in festem Benzol: T,,-Spektroskopie
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Nuclear Magnetic Resonance Investigation of Molecular Rotation and Diffusion in Solid Benzene:
T1,-Spectroscopy

We have extended previous NMR investigations of the molecular motion in solid benzene to
lower proton spin Larmor frequencies using the rotating frame (71,) technique. The new data show
two relaxation mechanisms, namely the well-known rotation of the benzene rings around their
sixfold axis and, additionally, the self-diffusion by vacancies. The rotation and diffusion was
analyzed by computer optimization of the relaxation models of Haeberlen and Torrey, respectively.
The parameters of rotation are essentially consistent with results derived recently from high-
frequency T, measurements. The diffusion parameters are in agreement with preliminary low-
frequency T, measurements, but reveal a dramatic discrepancy by nearly 4 orders of magnitude
with respect to tracer experiments of Fox and Sherwood. This behaviour is discussed in terms of

correlation effects similar to those observed in plastic and liquid crystals.

1. Problemstellung

In einer vorausgegangenen Arbeit ! wurde anhand
der Larmorfrequenz- und Temperaturabhingigkeit
der Protonenspinrelaxationszeit T in festem Benzol
(CeHg) gezeigt, dal} die im Megahertzbereich fiir die
magnetische Relaxation mafigebliche, behinderte Ro-
tation der Benzolringe um ihre 6zihlige Achse aus
der Sicht der Kernresonanz — abweichend von der
seitherigen Vorstellung — nicht ausschlieBlich als
einfach aktivierter, unkorrelierter Sprungprozef} ab-
lduft. Breite und Asymmetrie des bei mehreren Lar-
mor-Frequenzen in Funktion der Temperatur ver-
messenen T';-Minimums lielen deutliche, wenngleich
geringe Abweichungen gegeniiber dem von Haeber-
len und Maier 2> durchgerechneten Modell unabhén-
giger Rotatoren erkennen, und sowohl die Grolen-
ordnung der Aktivierungsentropie wie auch der Tem-
peraturgang der Aktivierungsenergie der den MeB-
daten entnommenen rotatorischen Sprungzeit mach-
ten die Existenz korrelierter Molekildrehungen
wahrscheinlich. Die erniichternde Kleinheit des hier-
fiir im T,-Verlauf entscheidenden Effekts steht im
Einklang mit theoretischen Abschétzungen ®, wonach
sich das zweite Moment der Protonenresonanzlinie
in CgHy beim Wechsel von unkorrelierter zu korre-
lierter Rotationsbewegung nur um wenige Prozente
andert.

Ein Ziel der vorliegenden Untersuchung war es,
die aus unserer fritheren T;-Analyse gewonnenen
Aussagen zur Benzolringrotation womoglich durch

T:,-Messungen zu verfeinern. Die T';,-Technik 4 ent-

spricht durch die Vorgabe eines rotierenden Refe-
renzsystems (0 € rotating frame) weitgehend 7'-Ex-
perimenten bei niedrigen, demzufolge direkt schwer
zugénglichen und meist ungebrauchlichen Larmor-
Frequenzen im kHz-Bereich; sie gestattet im Prinzip
eine erhebliche Verlangerung der Hochtemperatur-
flanke eines Relaxationsdiagramms und damit eine
sorgfiltigere Bestimmung der Aktivierungsenergie
des zugrundeliegenden Bewegungsprozesses. Infolge
der relativ kleinen effektiven Larmor-Frequenz kon-
nen im T;,-Experiment allerdings auch weitere,
langsamere Bewegungen relaxationswirksam werden
und die Sachlage komplizieren. In Benzol ist dies der
Fall.

T,,-Ergebnisse liber normales Benzol liegen bis
jetzt in der Literatur, von kurzen Hinweisen % ¢ auf
unsere Arbeit abgesehen, nicht vor. Dennoch sind
brauchbare Anhaltspunkte tiber die im Vergleich mit
T, zu erwartenden Unterschiede bereits einer Pub-
likation van Steenwinkels 7 aus dem Jahre 1969 zu
entnehmen, der mittels der Jeenerschen 7' 4-Technik 8
(d = dipolares Lokalfeld) nachweisen konnte, daf} in
der Nidhe des Benzolschmelzpunktes neben der be-
kannten Rotation der CgHg-Ringe um ihre 6zihlige
Symmetrieachse ein zweiter, starker behinderter Um-
orientierungsprozel} zur Kernspinrelaxation beitragt.
Van Steenwinkel sah darin ein mégliches Anzeichen
der oft gesuchten Drehspriinge um die 2zihligen
Molekiilachsen, seiner Deutung wurde jedoch schon
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wenig spiter von O’Reilly und Peterson ? widerspro-
chen und statt dessen die zunehmende Selbstdiffusion
als wahrscheinlichste neue Relaxationsursache vor-
geschlagen. Ein Vergleich des aus dem Ty;-Verlauf
abschitzbaren Diffusionskoeffizienten mit inzwischen
bekanntgewordenen Tracerexperimenten von Fox
und Sherwood !° fiihrt jedoch, wie im folgenden dar-
gelegt wird, auf eklatante Unstimmigkeiten; sie zu
klaren war die zweite Zielsetzung unserer Arbeit.

2. MeBergebnisse

2.1. MeBtechnik. Die Messungen erfolgten an
polykristallinem Benzol mit einem an anderer
Stelle 11 detailliert beschriebenen, sowohl im Hoch-
wie im Tieftemperaturbereich erprobten 213 NMR-
Impulsspektrometer konventioneller Bauart (Zeeman-
feldstarke: H;=6576 Oe; Protonen-Larmor-Fre-
quenz: vy=28 MHz; Magnetfeldstirke im rotieren-
den Referenzsystem: H, < 36 Oe; Temperaturbe-
reich: 100K <4 < 1170K). Bei groBlen H;-Am-
plituden und langen Ty,-Zeiten (H;'T;, = 2 Oe-s)
ergaben sich leider, allerdings nicht ganz unerwartet
(s.u.), systematische Schwierigkeiten, die im we-
sentlichen weder durch besonders sorgfaltige Justie-
rung 1! der Resonanzbedingung »y=v, (v, = Fre-
quenz des H,-Feldes) oder durch Steigerung der
Homogenitét im rotierenden und statischen Zeeman-
system (AH,/H, bzw. AH,/H,) noch durch Verbesse-
rung der Temperierung (A49/%) oder der Empfin-
gertotzeit (At¢) behoben werden konnten. T';,-Mes-
sungen oberhalb der genannten Grenze ergaben ne-
ben einer leichten Tendenz des Relaxationsablaufs
zur Nichtexponentialitat allem Anschein nach zu
kurze Zeiten, was z. B. deutlich bei Kontrollversu-
chen mit reinem Wasser zum Ausdruck kam. Hier
zeigte sich mit wachsender H,;-Amplitude im erfal}-
ten Bereich ein ,unsinniges‘ Absinken der Protonen-
spinrelaxationszeit T, auf rund ein Viertel des Tief-
feldplateaus, das der in diesem Fall gesicherten
Feldunabhangigkeit von T 1* ganz und gar zuwider-
lief und — wegen der Richtung der Anderung —
unmoglich von einer eventuellen Temperaturerho-
hung in der Probenkammer infolge der eingestrahl-
ten Hochfrequenz herriihren konnte. Ahnliche Un-
stimmigkeiten finden sich auch bei der Gegeniiber-
stellung anderer in der Literatur vorliegender T,-
Diagramme ' mit neueren T;-Tieffeldexperimen-
ten 1. Zudem fallt beim Studium der Arbeiten zum
Thema Relaxation im rotierenden Magnetfeld auf,
dal} in den seltenen Beispielen!?, wo in den  kriti-
schen® Bereich vorgestoflen wurde (bis maximal ca.
10 Oe-s), die Meflpunktreihen in der Regel mehr
oder weniger abrupt abbrechen, anstatt an die natiir-
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liche T,-Grenze anzuschlieflen; die beschriebene Pro-
blematik scheint demnach nicht ganz unbekannt zu
sein. Wahrscheinliche Ursachen fir die Langzeit-
grenze der normalen T';,-Technik sehen wir in Nicht-
linearitdten der Empféngercharakteristik nach bru-
taler Ubersteuerung sowie eventuell im Bloch-Sie-
gert-Effekt 18.

Bei festem Benzol kamen die Meflschwierigkeiten
vor allem in der Nihe des Schmelzpunkts (5,5 °C)
ins Spiel, weil hier die Relaxationsraten, an T, im
Megahertzbereich orientiert, relativ klein werden
konnen. Ob und inwieweit die dadurch bedingten
T1,-Unstimmigkeiten mit Hilfe der zuverldssigeren,
aber im Tieffeld aufwendigeren T-Technik 16 besei:
tigbar sind, wird gegenwiirtig untersucht; erste Ver-
suche an Benzol bestitigen unsere Erwartungen
nach einem normalen Ubergang von der Hochfeld-
zur Tieffeldrelaxation.

2.2. Ergebnisse. Als Mellproben dienten wie bei
der vorausgegangenen T,-Analyse! entgaste Va-
kuumabfiillungen von CgHy (Merck Uvasol) in poly-
kristallinem Zustand. Durch eine sorgfaltige 7'-Kon-
trolle bei v, =28 MHz wurde zunichst die Uberein-
stimmung mit fritheren Befunden sichergestellt, an-
schlieffend fiir ausgewihlte H;-Werte (2 bis 16 Oe)
die Temperaturabhidngigkeit von 7, bestimmt. Die
mittlere Streuung der Meldaten betrug maximal
+5%, ein deutlicher Einflul der Kristallisationsge-
schwindigkeit auf die Ergebnisse liel sich nicht fest-
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Abb. 1. Protonenspinrelaxationszeit 71, in polykristallinem
Benzol in Funktion der reziproken Temperatur bei mehreren
H,-Feldstirken: 20e (@); 40e (H); 80e (A) und
16 Oe (@). Zusammenfallende MeBpunkte: 2 und 4 Oe

(_M); 2, 4 und 80e (M) ; 2,4, 8und 16 Oe (/.:). Zum
Vergleich T, bei 28 MHz (+).
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stellen. Entsprechend der Darstellung in Referenz'!
ist der beobachtete Relaxationsverlauf in Abb. 1
logarithmisch in Funktion der reziproken Tempera-
tur 1/9 wiedergegeben. Anders als alle seitherigen
T{-Messungen, die nur auf einen einzigen Relaxa-
avnsmechanismus hinweisen, zeigt T, bei den ver-
wendeten Hy-Feldstarken zweierlei molekulare Um-
orientierungen an, nidmlich einen Tieftemperaturpro-
zell (TT), der das in seiner Lage vom HF-Feld ab-
hiangige Minimum verursacht (rechts im Bild), und
einen Hochtemperaturprozefl (HT), der das drasti-
sche Absinken der Relaxationszeit knapp unterhalb
des Benzolschmelzpunkts bewirkt (links im Bild),
ohne daf} hierbei ein Grenzwert erkennbar wird. Die
zugrundeliegenden Mechanismen unterscheiden sich
ersichtlich nicht nur durch die weit auseinanderlie-
genden Temperaturbereiche ihrer stirksten Relaxa-
tionseffektivitat, sondern auch durch die Steigungen
der T;,-Asymptoten iiber der Temperaturachse, in
denen sich die zugehorigen Aktivierungsenergien
ausdriicken. Beides steht qualitativ im Einklang mit
Beobachtungen van Steenwinkels 7, der anhand der
dipolaren Relaxationszeit T4 erstmals zwei verschie-
den behinderte Molekiilumlagerungen in festem Ben-
zol erkannt hatte. Der GroBenordnung nach fiele in
Abb. 1 der Ty4-Verlauf einigermallen in den Erwar-
tungsbereich von T, fiir H; =2 Hq= (M,/3)" (Hg:
dipolares Lokalfeld; M,: zweites Moment), das sind
im vorliegenden Fall! etwa 0,73 Oe; bei derart ge-
ringen Feldstiarken waren mit der von uns benutzten
Technik ! keine T'y,-Messungen mehr moglich.

3. Diskussion

Eine grobe Abschitzung der Aktivierungsschwel-
len des TT- und HT-Prozesses aus den Steigungen

des Relaxationsdiagramms bei ca. — 100 °C bzw.
0 °C anhand eines Arrheniusansatzes
Ty, = const-exp { £ AE/RD} (1)

(4E: Aktivierungsenergie, R: Gaskonstante) fiihrt
auf AEpr =~ 4kcal'mol™! und AEyr = 22 kcal -
mol ™}, d. h. auf Werte, die aus der 7-Spektroskopie
fiir die Rotation der Benzolringe um die 6zahlige
Symmetrieachse und aus Tracerexperimenten fiir die
Selbstdifflusion im Benzolgitter bekannt sind 12 10,
Deshalb legten wir diese Vorstellungen einer quanti-
tativen Kurvendiskussion zugrunde; Drehungen um
die 2zdhligen Molekiilachsen gelten als mit der Git-

tersymmetrie (D3}) unvertriiglich, worauf erstmals
O’Reilly ? hinwies.
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3.1. Rotation um 6zihlige Achse
(Tieftemperaturprozel3)

Das von Haeberlen und Maier durchgerechnete
T,-Rotatormodell 2 — ortsfeste Molekiilschwerpunk-
te, Drehspriinge der Benzolringe um ihre 6zihlige
Achse aus jeder der 6 Gleichgewichtslagen im Gitter
in irgendeine der 5 anderen mit gleicher Sprung-
wahrscheinlichkeit, d. h. nach einer mittleren Ver-
weilzeit (,Sprungzeit‘) tg, Relaxation durch dipolare
magnetische Wechselwirkung zwischen den 192 Pro-
tonen von 8 Elementarzellen — 1dft sich ohne weite-
res auf T, ubertragen, wenn man einige Standard-
verkniipfungen der Relaxationstheorie ! 2° heran-
zieht. Unter Beachtung der in Ref.! zur Erfassung
eventueller Korrelationseffekte vorgeschlagenen Ver-
feinerungen ergibt sich danach fiir die zentrale Ab-
hangigkeit der durch Rotationen (R) bedingten Re-
laxationsrate 1/Ty,(z von der Larmor-Frequenz im
rotierenden H;-Feld und im statischen HFeld,
o, =2avi=yH, bzw. wyz=2avy=yH, (y:
magnetogyrisches Verhiltnis des Protons), ein aus
vier Elementen [Gl. (2) —Gl. (5)] geschachteltes
Gleichungssystem. Gleichung (2) verbindet T4,
allgemein mit den Intensititsspektren J;), =0, 1
und 2, der rotatorisch modulierten dipolaren magne-
tischen Proton-Proton-Wechselwirkung:

1
Tiom

=31 R2I(I+1) [Jor (2 01) + 10 Jyr) (@)

+lamw (20)]  (2)
(h=h/2 7: Plancksche Konstante; I=1/2: Proto-
nenspin). Gleichung (3) spezifiziert diese J;x, in
Funktion der Larmor-Frequenzen w; und w,, der
Sprungzeit 7 sowie der von Haeberlen berechneten
Strukturgrofen a, , @, und by:

2TR 2‘[R/2
JI(R) (CU) =ay 1+‘(’)2T32 + a, 1+0)2(1R/2)2
ZTR
+b1 1+‘w2IR2 ] (3 a)
]O(R) (a)) . ]1(R)((J)) : ]g(R)(a)) =6:1:4-. (3 b)

Gleichung 4 beschreibt die Abhéngigkeit der Struk-
turgrofen von der absoluten Temperatur ¥ infolge
der sich dndernden Benzoldichte ¢ in linearer Nahe-
rung (gegeniiber Ref. ! vereinfacht!) :

a,=0,75-10"3 [0(9)/0(251K)]2A~6, (4 a)
a,=0,96-10"3[o(9)/0(251K)]2A~6, (4D)
b, =0,87-10"3 A6, (4c)

0(9) =0(251K)[1-5,0-107% (¥ —-251K)]. (4d)
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Gleichung (5) schlieBlich formuliert ein Ratengeselz
fiir die mittlere Sprungzeit mit in Funktion der Tem-
peratur linear variabler Aktivierungsschwelle AE,
was auf drei anpaflbare Modellparameter hinaus-
liduft:

r=7y"'exp { — 4S/R} exp {4E/RV} , (5a)
AE = AE(8g) +B(0—0y) , (5b)
4S=4S(9,) +BIn(9)5,) (50

(4E: Aktivierungsenergie der Rotation; 4S: zuge-
horige Aktivierungsentropie; AE(¥,) und AS(¥,) :
Werte bei der Debye-Temperatur von Benzol, ¥, =
130,5K; f: linearer Temperaturkoeffizient; »,: Git-
tertorsionsfrequenz).

Die Anpassung der Gln. (2) bis (5) an die
Tieftemperaturmefdaten aus Abb. 1 durch Optimie-
rung 2! der drei Parameter

7o =¥, lexp{ —A4S(9y)/R} ,

AE(9,) und f erbrachte leider nicht die gegeniiber
der T,-Analyse! erhoffte Prizisierung des bedeut-
samen Temperaturkoeffizienten 5. Wegen des relativ
starken ,T;-Einflusses‘ auf T;, uber die /- und
Jop)-Terme des Gleichungssystems erwies sich der
berechnete T'y,g)-Anstieg links vom Minimum auch
bei konstanter Aktivierungsenergie als erheblich ge-
kriimmt, so dal} die Kurvenanpassung trotz der lan-
gen Mefistrecke eine von f + 0 herrithrende Biegung
nur mihsam und nicht zwingend herausfand. Im
Einklang mit der 7;-Auswertung ergaben unsere
Optimierungsversuche zwar zum Teil eine mit der
Temperatur leicht ansteigende Aktivierungsenergie,
aber fiir eine sichere Aussage war der Effekt offen-
bar zu klein. Stérend wirkte die schon bei T, be-
merkte Giltigkeitsgrenze des Modells im Bereich des
Relaxationsminimums, wo die Theorie eine tiefere
und spitzere als die experimentell beobachtete Tal-
sohle fordert. Bei T, wurde diese Art Diskrepanz
mehrfach gefunden 7 22, so daBl weniger eine Schwi-
che des zur Diskussion stehenden speziellen Modells,
sondern eher eine prinzipielle Schwierigkeit vorzu-
liegen scheint. Bemiihungen zur Behebung des Man-
gels, u. a. mit Hilfe eines Korrelationsfaktors I, blie-
ben ohne Erfolg, und nur durch Unterdriickung
einiger Punkte um den Minimalwert von 7', her-
um gelang eine visuell gute Optimierung. Das Resul-
tat ohne diesen (unerlaubten) Kunstgriff ist in
Abb. 2 dargestellt, die zugehorigen Parameter nennt
Tabelle 1. Da die unbefriedigende Qualitit der An-

passung (Standardabweichung pro Punkt 15%)
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Abb. 2. Protonenspinrelaxationszeit T1, in polykristallinem
Benzol im Tieftemperaturbereich. Punkte: MeBwerte bei H,
=80e (A) und H;=16 Oe (@). Zusammenfallende MeB-

punkte 8 und 16 Oe (Al). Kurvenziige: Computeranpassung
nach Gl (2) —GL (5) (r, = 4,98-10" 15 s, AE(9,) = 4,49
kcal-mol—1).

Tab. 1. NMR-Ergebnisse und theoretische Abschitzungen

iiber die thermisch aktivierte molekulare Rotation um die

6-zdhlige Symmetrieachse in festem Benzol. (a) Computer-

optimierung an sidmtliche Meflpunkte gemdfl Abbildung 2.

(b) Computeroptimierung ohne T1,(1/d)-Minimumsbereich
(siehe Text).

Methode 7, = r,~! AE (9) p
~exp{—A4S(J) [R} keal-mol—! kecal-mol—1-K—1
s
T1, (a) 4,98-10—15 4,49 0)
(b) 7.82-10—15 4.36 0)
T 1,37:10—4 4,11 2,49-1073
theoret. 2} 1,42—2,41
theoret. 24 1,8 —3,2

einen einwandfreien Schlul} iiber den Temperatur-
koeffizienten verbot, wurde beim abschlieBenden
Kurvenfit vorsichtshalber =0 gesetzt, d. h. die von
der T'y,-Technik gegeniiber den 7'y-Messungen erwar-
tete Verfeinerung der Nicht-Arrhenius Sprungzeit-
charakteristik kam nicht zustande. So ist das wesent-
liche Ergebnis der T, -Analyse darin zu sehen,
dal hinsichtlich Aktivierungsenergie und Praexpo-
nentialfaktor im Rahmen der Mel}- und Auswerte-
fehler zwischen 7'y,- und T'y-Spektroskopie weitgehen-
de Ubereinstimmung besteht. Gegenwiirtig bekannte
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theoretische Abschitzungen 2% 2¢ der rotatorischen
Aktivierungsschwelle liegen hingegen erheblich nied-
riger als die experimentellen Daten (s. Tab. 1); in
allen bisherigen Rechnungen blieben eventuelle kor-
relierte Molekiildrehungen unberiicksichtigt.

3.2. Selbstdiffusion durch Leerstellen
(Hochtemperaturprozel3)

Zur Beschreibung der Tj,-Relaxation in festem
Benzol durch Selbstdiffusion (D) bietet sich ein von
Torrey 2* urspriinglich fiir 7; und kubisch-flichen-
zentrierte (kfz) Gitter entwickeltes Random-Walk-
Modell an, wenn man die orthorhombische CgHg-
Struktur 26 (Kantenlingen der Elementarzelle bei
251K: a=7,444&, b=9,65A, ¢=6,81A) nihe-
rungsweise als leicht verzerrte kfz-Struktur (mittlere
Kantenlinge der Elementarzelle: a@= (abc)” =
7,88 A) ansieht. Auf T, iibertragen? 2027 ergibt
die Torreysche Theorie — unkorrelierte Diffusions-
spriinge der Molekiile auf benachbarte freie Gitter-
platze, Relaxation durch intermolekulare dipolare
magnetische Wechselwirkung der auf Gitterpunkten

angenommenen Protonen — in zu Gl. (2) analoger
Schreibweise
1
T =3 R I(1+1) [Jow) (2 )
10(D)
. +10 Jyp) (@g) +Jom)(2@p)]  (6)
mit
8men1p
]l(D) (w) = 15 ks‘ﬁ— G(k, w TD/2) (7 8.)
und
]O(D) (w) :]1(1)) (CU) :]2(])) ((l)) =6:1:4v. (7b)

Hierbei bedeuten neben den bereits eingefiihrten
Groflen n die Zahl der Gitterpunkte pro Volumen
der Einheitszelle (kfz: 4/a®), ¢ die Zahl der Spins
pro Gitterpunkt (Benzol: 6), 7p die mittlere Ver-
weilzeit (,Sprungzeit‘) der Molekiile zwischen zwei
Diffusionsschritten, [ die Schrittweite, k& einen Nor-
mierungsfaktor (kfz: 0,743) und G (k, w 7p/2) eine
tabellierte Funktion 25, die fiir %£=0,743 und
® 7p/2 > 1 asymptotisch in die Form

1-1/(12k3) 0,285
4 k(wp/2) a (wTp/2)2
(7¢)

iibergeht. Allein dieser Bereich ist fiir das vorlie-
gende Problem interessant, weil alle MeBpunkte
rechts von dem nach Gl. (6) zu erwartenden Ty, p)-
Minimum liegen (s. Abbildung 1). In diesem Grenz-

Gz (k, 0 1p/2) =
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fall reduziert sich die Theorie, unter zusitzlicher
Beachtung von w, > », (Megahertz- bzw. Kilohertz-
frequenzen) und ! =a/V2 (Sprung auf benachbarten
freien Gitterplatz), auf die einfache quadratische Di-
spersionsrelation

| T 8acntp 0,285
Tom 27 BTN 605 m (o)
3,14-108 _
= Ly (8)
1

die zusammen mit der Einstein-Beziehung
1p=2/(6D) =a*/(12 D) 9)

und einem Arrhenius-Ansatz fiir den Selbstdiffu-
sionskoeffizienten D,

D =D,exp{—A4E/R 9}, (10)

den Dbenotigten Modellzusammenhang zwischen
T1,m)(?) und D(P) herstellt (D,: Préexponential-
faktor, AE: Aktivierungsenergie der Diffusion). Das
Modell besitzt zwei anpaflbare Parameter (D, 4E),
ein Gl. (5) entsprechendes allgemeineres Tempera-
turgesetz schien uns wegen der Enge des relevanten
Temperaturintervalls nicht angebracht.

Um aus den Messungen D zu gewinnen, wurde zu-
néchst der ,experimentelle’ 7'y, p)-Verlauf in Schmelz-
punktnihe aus der totalen Relaxationsrate 1/T;,
durch Abzug des Rotationsanteils 1/T,x) ermittelt,
und zwar gemif} der Subtraktionsregel

YT1om) =1/T1o—1/T1om (11)
und den Ty,g)-Daten aus Abschnitt 3.1. Die danach
mittels Computeranpassung ' der Gln. (8) bis
(10) an die Ty,(p)-Punkte im zuverldssigen H;-Be-
reich (s. Abb. 3) berechneten Parameterwerte des
Diffusionskoeffizienten (Dyyr) sind in Tab. 2 den
von Fox und Sherwood 1? aus 3H- und !4C-Tracer-
experimenten entnommenen Konstanten (Drracer)
gegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt nur hinsicht-
lich der Aktivierungsenergie befriedigende Uberein-
stimmung, die Préexponentialfaktoren und damit die
Absolutwerte von Dyxygr und Drpace, differieren hin-
gegen um etwa 4 Grolenordnungen! Qualitativ war
uns die Existenz einer erheblichen Unstimmigkeit
bereits anhand der van Steenwinkelschen Arbeit?
aufgefallen, weil keinerlei Anzeichen fiir ein Ty4-
Minimum vorlagen, obwohl es bei einer durch
Dryycer und Gl. (9) bestimmten magnetischen Korre-
lationszeit 7p hitte der Fall sein miissen. Gelegent-
lich fritherer NMR- und Traceruntersuchungen in
der fliissigen Phase von Benzol war eine #hnliche
Problematik nicht aufgetaucht 8.
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Abb. 3. Protonenspinrelaxationszeit T1, in polykristallinem
Benzol im Hochtemperaturbereich. Punkte: Nach Gl. (11)
auf T1,(D) umgerechnete MeBwerte bei H;=2 Oe (4p) und
H;=40Oe (). Kurvenziige: Computeranpassung nach Gl.
(8) —Gl. (10) (Dy=16,4m?*-s—1, AE=2246 kcal-mol—?).

Tab. 2. NMR- und Tracer-Ergebnisse iiber die Selbstdiffu-
sion durch Leerstellen in festem Benzol.

Methode D, AE

m2-s—1 kecal -mol—1
T1, 1,64-10t 22,46
3H-Tracer 10 1,53-10°% 23,14
14C.Tracer 10 1,43-10°% 23,09

Um naheliegenden Einwénden gegen die Qualitat
der benutzten Theorie zu begegnen, sind drei An-
merkungen wichtig, namlich: (1) Allein aus dem
Ausbleiben des Ty,p)-Minimums bis zu den niedrig-
sten verwertbaren Larmor-Frequenzen w; (~2x-8
103 Hz) und der damit verbundenen Ungleichung '°

w1 Ty =y I}/ (6 Dyyg) >1 (12)

folgt weitgehend modellunabhingig, allerdings un-
ter der Annahme [ = a/)/2, das eklatante MiBverhalt-
nis Dxyr/Drracer < 1/40. Die Diskrepanz kann also
nicht ausschlieflich in der sicherlich stark verein-
fachenden NMR-Auswertung nach Torrey gesucht
werden, zumal bekannt ist, daf} die bisherigen Ver-
feinerungen der translatorischen Relaxationstheo-
rie 2930 gallenfalls minimale Korrekturen nach sich
ziehen. (2) Die Konstante in Gl. (8) (3,14-108
s72) liefert durch Vergleich der Relaxationsrate mit
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der Powlesschen Beziehung %7
1 _ M,
Tlg(D) 2,33 0)12 Tp

ein zweites Moment M, =1,02 Oe?, was dem experi-
mentell beobachteten, durch intermolekulare dipo-
lare magnetische Proton-Proton-Wechselwirkung ver-
ursachten Wert bei voll wirksamer Benzolringrota-
tion (0,77 Oe?) 3! sehr nahe kommt. Die Uberein-
stimmung stiitzt die Torreysche Theorie und recht-
fertigt ihre Vereinfachungen, wie z. B. die Plazie-
rung der Spins auf die Molekiilzentren. (3) Eine
Berticksichtigung von durch Diffusionsschritte indu-
zierten molekularen Drehbewegungen verkiirzt die
theoretische Relaxationszeit, d. h. wiirde gegebenen-
falls einen noch kleineren als den ermittelten Diffu-
sionskoeffizienten Dyyg ergeben; ein solcher Mecha-
nismus ist also zur Erkldrung des Sachverhalts un-
geeignet.

Diskrepanzen der geschilderten Art und Richtung
sind bekannt von Diffusionsuntersuchungen an pla-
stischen Kristallen mit niedriger Schmelzentropie
AS;, wo sie im Fall 4S; <4 cal-mol~1-K~! nicht
nur hinsichtlich D, sondern sogar bei 4E auftre-
ten 32. Benzol, das seiner Natur nach eine Stellung
zwischen plastischen und normalen Molekiilkristallen
einnimmt, pafit mit 4S5;=8,2 cal-mol™1-K™! gut33
in dieses Schema. Die Ursachen der Differenzen blie-
ben bis heute umstritten, nicht zuletzt deshalb, weil
mit der Verfeinerung der Experimentierkunst man-
che der Unstimmigkeiten verschwanden 2. Zur Dis-
kussion stehen vor allem Korrelationsmechanismen
in der Umgebung von Gitterfehlern 1722 32 sowie
methodische Meliverfilschungen infolge paramagne-
tischer Verunreinigungen 3*. Im vorliegenden Fall
schlieffen wir paramagnetische Zentren zur Erklarung
des anomalen Dyyp/Drrocer-Verhiltnisses aus, da
man ihnen eine relaxationszeitverlangernde Wirkung
zuschreiben miifite, was ungewdhnlich wére. Zudem
sollte in diesem Bild anstelle der im Bereich kleiner
Ty,  Hi-Produkte beobachteten quadratischen T, -
Frequenzabhiingigkeit eher ein Wurzelgesetz 1% 35
vorgefunden werden. Auch die alternativ in Frage
kommenden Korrelationseffekte liefern vordergriin-
dig keine Losung des Problems, wie folgende Uber-
legung verdeutlicht: Aufgrund des Isotopeneffekts
sind in Benzol nach Fox!? Einfachleerstellen die
Trager der Selbstdiffusion, und fiir einen solchen
Mechanismus im kfz-Gitter berechnete Wolf 2? an-
hand der unterschiedlichen Statistik von ,Massen-
spriingen‘ und ,Leerstellenbegegnungen® einen zeit-

s~1 (13)
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lichen  Korrelationsfaktor = Dyygr/Dsp = 0,73
(Dgp: makroskopischer, unkorrelierter Selbstdiffu-
sionskoeffizient) ; zusammen mit dem seit langem
bekannten rdumlichen Korrelationsfaktor 3¢ f=
DTracer/DSD =0,781 ergibt sich demnach Dx)1}{/
Drracer = 0,94, was weitab von dem gewiinschten
Faktor 107* liegt und die zur Diskussion stehende
Diskrepanz so gut wie gar nicht mindert. Es scheint
deshalb zweifelhaft, ob die benotigte riesige Korrek-
tur auf dem Wolfschen Weg je zu erreichen ist.

Mit Hilfe einer formalen Uminterpretation zweier
GroBlen in Gl. (8) und Gl .(9) kommt man dage-
gen ohne weiteres ans Ziel. Nahegelegt dadurch, dal3
eine theoretische Abschitzung *7 von D anhand kalo-
rischer Daten die GroBenordnung des Tracerresul-
tats stiitzt und dadurch Skepsis gegeniiber der NMR-
Analyse auslost, bietet sich folgende Moglichkeit zur
Behebung der Anomalie: Bei der Auswertung der
Kernspinrelaxation wurde, der Vorstellung eines
Leerstellenmechanismus entsprechend, die Sprung-
weite der maBgeblichen Spinabstinde zu l=a/)2
angenommen. LBt man diesen entscheidenden An-
satz fallen, so kann auch im Rahmen des Torrey-
Modells Ubereinstimmung zwischen Dyyr und
Dryacer erzwungen werden, indem man in Gl. (8) bei
Konstanz des (experimentell festgelegten) Produkts
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