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Nuclear Magnetic Resonance Investigation of Molecular Rotation and Diffusion in Solid Benzene: 
T\0-Spectroscopy 

We have extended previous NMR investigations of the molecular motion in solid benzene to 
lower proton spin Larmor frequencies using the rotating frame (T\ t e chn ique . 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 Tx measurements. The diffusion parameters are in agreement with preliminary low-
frequency Tx 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 1 wurde anhand 
der Larmorfrequenz- und Temperaturabhängigkeit 
der Protonenspinrelaxationszeit T1 in festem Benzol 
(C0Hc) gezeigt, daß die im Megahertzbereich für die 
magnetische Relaxation maßgebliche, behinderte Ro-
tation der Benzolringe um ihre özählige Achse aus 
der Sicht der Kernresonanz — abweichend von der 
seitherigen Vorstellung — nicht ausschließlich als 
einfach aktivierter, unkorrelierter Sprungprozeß ab-
läuft. Breite und Asymmetrie des bei mehreren Lar-
mor-Frequenzen in Funktion der Temperatur ver-
messenen ^-Minimums ließen deutliche, wenngleich 
geringe Abweichungen gegenüber dem von Haeber-
len und Maier2 durchgerechneten Modell unabhän-
giger Rotatoren erkennen, und sowohl die Größen-
ordnung der Aktivierungsentropie wie auch der Tem-
peraturgang der Aktivierungsenergie der den Meß-
daten entnommenen rotatorischen Sprungzeit mach-
ten die Existenz korrelierter Moleküldrehungen 
wahrscheinlich. Die ernüchternde Kleinheit des hier-
für im T^-Verlauf entscheidenden Effekts steht im 
Einklang mit theoretischen Absdiätzungen 3, wonach 
sich das zweite Moment der Protonenresonanzlinie 
in C6Hfl beim Wechsel von unkorrelierter zu korre-
lierter Rotationsbewegung nur um wenige Prozente 
ändert. 

Ein Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, 
die aus unserer früheren T^-Analyse gewonnenen 
Aussagen zur Benzolringrotation womöglich durch 
T^-Messungen zu verfeinern. Die T^-Technik 4 ent-

spricht durch die Vorgabe eines rotierenden Refe-
renzsystems (Q ^ rotating frame) weitgehend 7\-Ex-
perimenten bei niedrigen, demzufolge direkt schwer 
zugänglichen und meist ungebräuchlichen Larmor-
Frequenzen im kHz-Bereich; sie gestattet im Prinzip 
eine erhebliche Verlängerung der Hochtemperatur-
flanke eines Relaxationsdiagramms und damit eine 
sorgfältigere Bestimmung der Aktivierungsenergie 
des zugrundeliegenden Bewegungsprozesses. Infolge 
der relativ kleinen effektiven Larmor-Frequenz kön-
nen im T^p-Experiment allerdings auch weitere, 
langsamere Bewegungen relaxationswirksam werden 
und die Sachlage komplizieren. In Benzol ist dies der 
Fall. 

71],,-Ergebnisse über normales Benzol liegen bis 
jetzt in der Literatur, von kurzen Hinweisen 5 ' 6 auf 
unsere Arbeit abgesehen, nicht vor. Dennoch sind 
brauchbare Anhaltspunkte über die im Vergleich mit 
Tx zu erwartenden Unterschiede bereits einer Pub-
likation van Steenwinkels 7 aus dem Jahre 1969 zu 
entnehmen, der mittels der Jeenerschen r^-Technik 8 

(d — dipolares Lokalfeld) nachweisen konnte, daß in 
der Nähe des Benzolschmelzpunktes neben der be-
kannten Rotation der C6H6-Ringe um ihre özählige 
Symmetrieachse ein zweiter, stärker behinderter Um-
orientierungsprozeß zur Kernspinrelaxation beiträgt. 
Van Steenwinkel sah darin ein mögliches Anzeichen 
der oft gesuchten Drehsprünge um die 2zähligen 
Molekülachsen, seiner Deutung wurde jedoch schon 
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wenig später von O'Reilly und Peterson 9 widerspro-
chen und statt dessen die zunehmende Selbstdiffusion 
als wahrscheinlichste neue Relaxationsursache vor-
geschlagen. Ein Vergleich des aus dem ri(]-Verlauf 
abschätzbaren Diffusionskoeffizienten mit inzwischen 
bekanntgewordenen Tracerexperimenten von Fox 
und Sherwood 10 führt jedoch, wie im folgenden dar-
gelegt wird, auf eklatante Unstimmigkeiten; sie zu 
klären war die zweite Zielsetzung unserer Arbeit. 

2. Meßergebnisse 

2.1. Meßtechnik. Die Messungen erfolgten an 
polykristallinem Benzol mit einem an anderer 
Stelle11 detailliert beschriebenen, sowohl im Hoch-
wie im Tieftemperaturbereich erprobten 12 ,13 NMR-
Impulsspektrometer konventioneller Bauart (Zeeman-
feldstärke: / /0 = 6576Oe; Protonen-Larmor-Fre-
quenz: v0 = 28MHz; Magnetfeldstärke im rotieren-
den Referenzsystem: Oe; Temperaturbe-
reich: 100 K <; ü ^ 1170 K). Bei großen Hx-Am-
plituden und langen TXo-Zeiten (^i '^ ip ^ 2 0e - s ) 
ergaben sieh leider, allerdings nicht ganz unerwartet 
(s.u.), systematische Schwierigkeiten, die im we-
sentlichen weder durch besonders sorgfältige Justie-
rung 11 der Resonanzbedingung vQ = v0 (vQ = Fre-
quenz des //j-Feldes) oder durch Steigerung der 
Homogenität im rotierenden und statischen Zeeman-
system (AHl/H1 bzw. AH0/H0) noch durch Verbesse-
rung der Temperierung (Aü/ß) oder der Empfän-
gertotzeit (At) behoben werden konnten. ^ - M e s -
sungen oberhalb der genannten Grenze ergaben ne-
ben einer leichten Tendenz des Relaxationsablaufs 
zur Nichtexponentialität allem Anschein nach zu 
kurze Zeiten, was z. B. deutlich bei Kontrollversu-
chen mit reinem Wasser zum Ausdruck kam. Hier 
zeigte sich mit wachsender //rAmplitude im erfaß-
ten Bereich ein ,unsinniges' Absinken der Protonen-
spinrelaxationszeit T\0 auf rund ein Viertel des Tief-
feldplateaus, das der in diesem Fall gesicherten 
Feldunabhängigkeit von 7\ 14 ganz und gar zuwider-
lief und — wegen der Richtung der Änderung — 
unmöglich von einer eventuellen Temperaturerhö-
hung in der Probenkammer infolge der eingestrahl-
ten Hochfrequenz herrühren konnte. Ähnliche Un-
stimmigkeiten finden sich auch bei der Gegenüber-
stellung anderer in der Literatur vorliegender TXrj-
Diagramme10 mit neueren T^-Tieffeldexperimen-
ten 16. Zudem fällt beim Studium der Arbeiten zum 
Thema Relaxation im rotierenden Magnetfeld auf, 
daß in den seltenen Beispielen 17, wo in den briti-
schen' Bereich vorgestoßen wurde (bis maximal ca. 
lOOe-s) , die Meßpunktreihen in der Regel mehr 
oder weniger abrupt abbrechen, anstatt an die natür-

liche Tj-Grenze anzuschließen; die beschriebene Pro-
blematik scheint demnach nicht ganz unbekannt zu 
sein. Wahrscheinliche Ursachen für die Langzeit-
grenze der normalen r^-Technik sehen wir in Nicht-
linearitäten der Empfängercharakteristik nach bru-
taler Ubersteuerung sowie eventuell im Bloch-Sie-
gert-Effekt18. 

Bei festem Benzol kamen die Meßschwierigkeiten 
vor allem in der Nähe des Schmelzpunkts (5,5 C) 
ins Spiel, weil hier die Relaxationsraten, an Tx im 
Megahertzbereich orientiert, relativ klein werden 
können. Ob und inwieweit die dadurch bedingten 
riö-Unstimmigkeiten mit Hilfe der zuverlässigeren, 
aber im Tieffeld aufwendigeren T^-Technik 16 besei 
tigbar sind, wird gegenwärtig untersucht; erste Ver-
suche an Benzol bestätigen unsere Erwartungen 
nach einem normalen Ubergang von der Hochfeld-
zur Tieffeldrelaxation. 

2.2. Ergebnisse. Als Meßproben dienten wie bei 
der vorausgegangenen T^-Analyse1 entgaste Va-
kuumabfüllungen von C6H,j (Merck Uvasol) in poly-
kristallinem Zustand. Durch eine sorgfältige Tx- Kon-
trolle bei r0 = 28 MHz wurde zunächst die Überein-
stimmung mit früheren Befunden sichergestellt, an-
schließend für ausgewählte Hx-Werte (2 bis 16 Oe) 
die Temperaturabhängigkeit von T\0 bestimmt. Die 
mittlere Streuung der Meßdaten betrug maximal 
+ 5%, ein deutlicher Einfluß der Kristallisationsge-
schwindigkeit auf die Ergebnisse ließ sich nicht fest-
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Abb. 1. Protonenspinrelaxationszeit T\Q in polykristallinem 
Benzol in Funktion der reziproken Temperatur bei mehreren 
/^-Feldstärken: 2 Oe ( • ) ; 4 Oe ( • ) ; 8 Oe ( • ) und 
16 Oe ( # ) . Zusammenfallende Meßpunkte: 2 und 4 Oe 

; 2, 4 und 8 Oe ( / • - ) ; 2, 4, 8 und 16 Oe ( ^ J . Zum 
Vergleich Tx bei 28 MHz ( + ) . 
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stellen. Entsprechend der Darstellung in Referenz 1 

ist der beobachtete Relaxationsverlauf in Abb. 1 
logarithmisch in Funktion der reziproken Tempera-

3.1. Rotation um özählige Achse 
( Tieftemperaturprozeß) 

tur 1 wiedergegeben. Anders als alle seitherigen D a s v o n Haeberlen und Maier durchgerechnete 
^-Messungen, die nur auf einen einzigen Relaxa- TYRotatormodell2 - ortsfeste Molekülschwerpunk-
tioiismechanismus hinweisen, zeigt TU bei den ver- t e ' Drehsprünge der Benzolringe um ihre 6zählige 
wendeten ^-Feldstärken zweierlei molekulare Um- A c h s e a u s J e d e r d e r 6 Gleichgewichtslagen im Gitter 
Orientierungen an, nämlich einen Tieftemperaturpro- i n irgendeine der 5 anderen mit gleicher Sprung-
zeß (TT), der das in seiner Lage vom HF-Feld ab- Wahrscheinlichkeit, d. h. nach einer mittleren Ver-
hängige Minimum verursacht (rechts im Bild), und weilzeit (,Sprungzeit') r R , Relaxation durch dipolare 
einen Hochtemperaturprozeß (HT), der das drasti- magnetische Wechselwirkung zwischen den 192 Pro-
sche Absinken der Relaxationszeit knapp unterhalb t o n e n v o n 8 Elementarzellen - läßt sich ohne weite-
des Benzolschmelzpunkts bewirkt (links im Bild), r e s a u f übertragen, wenn man einige Standard-
ohne daß hierbei ein Grenzwert erkennbar wird. Die Verknüpfungen der Relaxationstheorie 19' 20 heran-
zugrundeliegenden Mechanismen unterscheiden sich z i e h t - U n t e r Beachtung der in Ref. 1 zur Erfassung 
ersichtlich nicht nur durch die weit auseinanderlie- eventueller Korrelationseffekte vorgeschlagenen Ver-
geuden Temperaturbereiche ihrer stärksten Relaxa- feinerungen ergibt sich danach für die zentrale Ab-
tionseffektivität, sondern auch durch die Steigungen hängigkeit der durch Rotationen (R) bedingten Re-
der 7^-Asvmptoten über der Temperaturachse, in laxationsrate 1/T1Q(R) von der Larmor-Frequenz im 
denen 'sich' die zugehörigen Aktivierungsenergien rotierenden tfrFeld und im statischen tf0-Feld, 
ausdrücken. Beides steht qualitativ im Einklang mit 0Ji = 2 71 = Y Hi b z w - OJo = 2 * = Y (Y-
Beobachtungen van Steenwinkels 7, der anhand der magnetogyrisches Verhältnis des Protons), ein aus 
dipolaren Relaxationszeit TLD erstmals zwei verschie- vier Elementen [Gl. (2) - Gl. ( 5 ) ] geschachteltes 
den behinderte Molekülumlagerungen in festem Ben- Gleichungssystem. Gleichung (2) verbindet T1Q(R) 

zol erkannt hatte. Der Größenordnung nach fiele in allgemein mit den Intensitätsspektren Ji(R), i = 0, 1 
Abb. 1 der rid-Verlauf einigermaßen in den Erwar- u n d 2> d e r rotatorisch modulierten dipolaren magne-
tungsbereich von TXO für HD = (MjS)1'1 (HD: t i s c h e n Proton-Proton-Wechselwirkung: 
dipolares Lokalfeld; M.,: zweites Moment), das sind 1 
im vorliegenden Fall1 etwa 0,73 Oe; bei derart ge- J ^ = $ Y4 Hl + 1) t7o(R) ( 2 Ö>I) + 10 Jim (w0) 
ringen Feldstärken waren mit der von uns benutzten 4. /o(R) (2 •co0) ] (2) 
Technik 11 keine T] „-Messungen mehr möglich. { h = h / 2 . r : Plancksche Konstante; 7 = 1 / 2 : Proto-

Eine grobe Abschätzung der Aktivierungsschwel-
len des TT- und HT-Prozesses aus den Steigungen 
des Relaxationsdiagramms bei ca. — 100 °C bzw. 
0 C anhand eines Arrheniusansatzes 

3. Diskussion 
nenspin). Gleichung (3) spezifiziert diese /KR) in 
Funktion der Larmor-Frequenzen und co0, der 
Sprungzeit TR sowie der von Haeberlen berechneten 
QtrnL-liirrrrAßon n n linrl A • 

TIO = const-exp {±AE/Rft} (1) 

(AE: Aktivierungsenergie, R: Gaskonstante) führt 
auf AETT « 4 kcal • m o l - 1 u n d AETTT « 2 2 kcal • 
mol - 1 , d. h. auf Werte, die aus der ^-Spektroskopie 
für die Rotation der Benzolringe um die özählige 
Symmetrieachse und aus Tracerexperimenten für die 
Selbstdiffusion im Benzolgitter bekannt sind 2 ' 1 0 . 
Deshalb legten wir diese Vorstellungen einer quanti-
tativen Kurvendiskussion zugrunde; Drehungen um 
die 2zähligen Molekülachsen gelten als mit der Git-
tersymmetrie (Dih) unverträglich, worauf erstmals 
O'Reilly 9 hinwies. 

J O ( R ) ( « > ) : J K R ) ( O > ) : J 2 ( R ) ( A > ) = Ö : 1 : 4 . (3 b) 
Gleichung 4 beschreibt die Abhängigkeit der Struk-
turgrößen von der absoluten Temperatur # infolge 
der sich ändernden Benzoldichte Q in linearer Nähe-
rung (gegenüber Ref.1 vereinfacht!) : 

= 0 (251 K) [1 — 5,0-10~4 ( $ — 251 K ) ] . (4 d) 

= 0 ,75 '10~ 3 [ o ( # ) / e ( 2 5 1 K ) ] 2 Ä " 6 , ( 4a ) 
a, = 0,9Ö-10"3 [ o ( # ) / o ( 2 5 1 K ) ] 2 Ä - 6 , ( 4 b ) 

= 0 , 8 7 - 1 0 - 3 Ä - 6 , (4 c) 
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Gleichung (5) schließlich formuliert ein Ratengeselz 
für die mittlere Sprungzeit mit in Funktion der Tem-
peratur linear variabler Aktivierungsschwelle AE, 
was auf drei anpaßbare Modellparameter hinaus-
läuft: 

Tz^ry1 exp {-AS/R} • exp {AE\R0} , (5 a) 

AE = AE(&0)+ß(&-ö0) , (5b) 

AS = AS (# 0 ) + ß\n ( # /# 0 ) (5 c) 

(AE: Aktivierungsenergie der Rotation; Z l S : zuge-
hörige Aktivierungsentropie; AE(ü0) und Z IS^q ) : 
Werte bei der Debye-Temperatur von Benzol, = 
130,5 K; ß: linearer Temperaturkoeffizient; r0 : Git-
tertorsionsfrequenz) . 

Die Anpassung der Gin. (2) bis (5) an die 
Tieftemperaturmeßdaten aus Abb. 1 durch Optimie-
rung 21 der drei Parameter 

r o S ^ e x p f - J S ^ o ) / / ? } , 

AE(D0) und ß erbrachte leider nicht die gegenüber 
der 7\-Analyse1 erhoffte Präzisierung des bedeut-
samen Temperaturkoeffizienten ß. Wegen des relativ 
starken ,7\-Einflusses' auf T ] o über die /KR,)- und 
/o,l>)-Terme des Gleichungssystems erwies sich der 
berechnete T^d^-Anstieg links vom Minimum auch 
bei konstanter Aktivierungsenergie als erheblich ge-
krümmt, so daß die Kurvenanpassung trotz der lan-
gen Meßstrecke eine von ß 0 herrührende Biegung 
nur mühsam und nicht zwingend herausfand. Im 
Einklang mit der 7\-Auswertung ergaben unsere 
Optimierungsversuche zwar zum Teil eine mit der 
Temperatur leicht ansteigende Aktivierungsenergie, 
aber für eine sichere Aussage war der Effekt offen-
bar zu klein. Störend wirkte die schon bei Tx be-
merkte Gültigkeitsgrenze des Modells im Bereich des 
Relaxationsminimums, wo die Theorie eine tiefere 
und spitzere als die experimentell beobachtete Tal-
sohle forciert. Bei T\Q wurde diese Art Diskrepanz 
mehrfach gefunden 17' 22, so daß weniger eine Schwä-
che des zur Diskussion stehenden speziellen Modells, 
sondern eher eine prinzipielle Schwierigkeit vorzu-
liegen scheint. Bemühungen zur Behebung des Man-
gels, u. a. mit Hilfe eines Korrelationsfaktors 1, blie-
ben ohne Erfolg, und nur durch Unterdrückung 
einiger Punkte um den Minimalwert von Tl£,(R) her-
um gelang eine visuell gute Optimierung. Das Resul-
tat ohne diesen (unerlaubten) Kunstgriff ist in 
Abb. 2 dargestellt, die zugehörigen Parameter nennt 
Tabelle 1. Da die unbefriedigende Qualität der An-
passung (Standardabweichung pro Punkt 15%) 
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Abb. 2. Protonenspinrelaxationszeit T\ö in polykristallinem 
Benzol im Tieftemperaturbereich. Punkte: Meßwerte bei Hy 

= 8 Oe ( • ) und tfx = 16 0 e ( # ) . Zusammenfallende Meß-
punkte 8 und 16 Oe (A ) . Kurvenzüge: Computeranpassung 
nach Gl. ( 2 ) - G l . (5) (T„ = 4 , 9 8 - 1 0 " t 5 s, AE(&0) = 4,49 

kcal - m o l - 1 ) . 

Tab. 1. NMR-Ergebnisse und theoretische Abschätzungen 
über die thermisch aktivierte molekulare Rotation um die 
6-zählige Symmetrieachse in festem Benzol, (a) Computer-
optimierung an sämtliche Meßpunkte gemäß Abbildung 2. 
(b) Computeroptimierung ohne T\„ ( l / # ) -Minimumsbereich 

(siehe Text). 

Methode r0 = r^1 AE(&0) ß 
•exp{ — ZlS(#u) / / ? } kcal - m o l k c a l - m o l - 1 - K _ 1 

s 

Tu (a) 4 , 9 8 - 1 0 - 1 5 4.49 (0) 
(b) 7,82 - 1 0 - 1 5 4,36 (0) 

r , 1 1 .37 -10" 1 4 4,11 2,49 • 10~3 

theoret.23 1 , 4 2 - 2 , 4 1 
theoret. 24 1,8 - 3 , 2 

einen einwandfreien Schluß über den Temperatur-
koeffizienten verbot, wurde beim abschließenden 
Kurvenfit vorsichtshalber ß = 0 gesetzt, d. h. die von 
der 7Y,-Technik gegenüber den 7'j-Messungen erwar-
tete Verfeinerung der Nicht-Arrhenius Sprungzeit-
charakteristik kam nicht zustande. So ist das wesent-
liche Ergebnis der T\e($)-Analyse darin zu sehen, 
daß hinsichtlich Aktivierungsenergie und Präexpo-
nentialfaktor im Rahmen der Meß- und Auswerte-
fehler zwischen T\„- und Tj-Spektroskopie weitgehen-
de Übereinstimmung besteht. Gegenwärtig bekannte 
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theoretische Abschätzungen23'24 der rotatorischen 
Aktivierungsschwelle liegen hingegen erheblich nied-
riger als die experimentellen Daten (s. Tab. 1) ; in 
allen bisherigen Rechnungen blieben eventuelle kor-
relierte Moleküldrehungen unberücksichtigt. 

3.2. Selbstdiffusion durch Leerstellen 
( H ochtemperaturprozeß ) 

Zur Beschreibung der 7^-Relaxation in festem 
Benzol durch Selbstdiffusion (D) bietet sich ein von 
Torrey 25 ursprünglich für T t und kubisch-flächen-
zentrierte (kfz) Gitter entwickeltes Random-Walk-
Modell an, wenn man die orthorhombische C6H6-
Struktur26 (Kantenlängen der Elementarzelle bei 
251 K: a = 7,44 Ä, 6 = 9,65 Ä, c = 6 ,81Ä) nähe-
rungsweise als leicht verzerrte kfz-Struktur (mittlere 
Kantenlänge der Elementarzelle: ä = (a 6 c)1/1 = 
7,88 Ä) ansieht. Auf Tlo übertragen9-20 '27 ergibt 
die Torreysche Theorie — unkorrelierte Diffusions-
sprünge der Moleküle auf benachbarte freie Gitter-
plätze, Relaxation durch intermolekulare dipolare 
magnetische Wechselwirkung der auf Gitterpunkten 
angenommenen Protonen — in zu Gl. (2) analoger 
Schreibweise 

= § 7 4 f c 2 / ( / + l ) [Jom(2wl) 
le(D) 

mit 

und 

/ 1(D) (CO) = 

+ 1 0 / L ( D ) ( « o ) + / 2 ( D ) (2 C O 0 ) ] ( 6 ) 

8 JI c n Td 
15 k3 Z3 

G{k, co T d / 2 ) (7 a) 

/ O ( D ) M : / i ( D ) ( c u ) : / 2 ( D )(a>) = 6 : 1 : 4 . (7b) 

Hierbei bedeuten neben den bereits eingeführten 
Größen n die Zahl der Gitterpunkte pro Volumen 
der Einheitszelle (kfz: 4/ä3 ) , c die Zahl der Spins 
pro Gitterpunkt (Benzol: 6 ) , TD die mittlere Ver-
weilzeit (,Sprungzeit') der Moleküle zwischen zwei 
Diffusionsschritten, l die Schrittweite, k einen Nor-
mierungsfaktor (kfz: 0,743) und G(k, co T d / 2 ) eine 
tabellierte Funktion25, die für k = 0,743 und 
co t d / 2 1 asymptotisch in die Form 

r t i 1 - 1 / ( 1 2 A:2) 0,285 
{k> " T d / 2 ) = 4ä(O>Td /2)« ~ 1 W 2 ) 1 

(7 c) 

übergeht. Allein dieser Bereich ist für das vorlie-
gende Problem interessant, weil alle Meßpunkte 
rechts von dem nach Gl. (6) zu erwartenden T^ D ) -
Minimum liegen (s. Abbildung 1) . In diesem Grenz-

fall reduziert sich die Theorie, unter zusätzlicher 
Beachtung von co0 cot (Megahertz- bzw. Kilohertz-
frequenzen) und l = äf J/3? (Sprung auf benachbarten 
freien Gitterplatz), auf die einfache quadratische Di-
spersionsrelation 

lc(D) 
= | y*h2I(I+ 1 )6 

8 n c n t d 0,285 
1 5 F Z 3 (cüj Tp)' 

3,14-108 
= 2 S 

« i Td 
(8) 

die zusammen mit der Einstein-Beziehung 
T D = l2l(6 D) = Ä 2 / ( 1 2 D) ( 9 ) 

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

D = D0exp{-AE/R&}, (10) 

den benötigten Modellzusammenhang zwischen 
TI0(T»{&) und D { $ ) herstellt (Z)0: Präexponential-
faktor, AE: Aktivierungsenergie der Diffusion). Das 
Modell besitzt zwei anpaßbare Parameter (Z)0, AE), 
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-
nächst der ,experimentelle' TXo (D) -Verlauf in Schmelz-
punktnähe aus der totalen Relaxationsrate 1jT\Q 

durch Abzug des Rotationsanteils l/T'ipfti) ermittelt, 
und zwar gemäß der Subtraktionsregel 

l / l f c o » - 1/Tu-1/Tle(n (11) 
und den T\0(R)-Daten aus Abschnitt 3.1. Die danach 
mittels Computeranpassung21 der Gin. (8) bis 
(10) an die T^fl^-Punkte im zuverlässigen ^ - B e -
reich (s. Abb. 3) berechneten Parameterwerte des 
Diffusionskoeffizienten (ÖNMR) sind in Tab. 2 den 
von Fox und Sherwood 10 aus 3H- und 14C-Tracer-
experimenten entnommenen Konstanten (^Tracer) 
gegenübergestellt. Der Vergleich zeigt nur hinsicht-
lich der Aktivierungsenergie befriedigende Überein-
stimmung, die Präexponentialfaktoren und damit die 
Absolutwerte von Z)NMR und /̂ Tracer differieren hin-
gegen um etwa 4 Größenordnungen! Qualitativ war 
uns die Existenz einer erheblichen Unstimmigkeit 
bereits anhand der van Steenwinkelschen Arbeit7 

aufgefallen, weil keinerlei Anzeichen für ein 
Minimum vorlagen, obwohl es bei einer durch 
/̂ Tracer und Gl. (9) bestimmten magnetischen Korre-
lationszeit T d hätte der Fall sein müssen. Gelegent-
lich früherer NMR- und Traceruntersuchungen in 
der flüssigen Phase von Benzol war eine ähnliche 
Problematik nicht aufgetaucht28. 
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m 

IO'1 

10-2 
3.6 3.8 40 

• l/^dO"3«'1) 

Abb. 3. Protonenspinrelaxationszeit T\0 in polykristallinem 
Benzol im Hochtemperaturbereich. Punkte: Nach Gl. (11) 
auf T\q(X>) umgerechnete Meßwerte bei £^ = 2 Oe ( • ) und 
H y —4 Oe ( • ) . Kurvenzüge: Computeranpassung nach Gl. 
( 8 ) - G l . (10) (D0 = 1 6 , 4 m 2 - s - 1 , AE = 22,46 k c a l - m o l " 1 ) . 

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

Methode öo AE 
m 2 -s —l kcal-mol— 1 

Tu 1,64 •101 22,46 
3H-Tracer 10 1,53 •105 23,14 
14C-Tracer 10 1,43 •10s 23,09 

Um naheliegenden Einwänden gegen die Qualität 
der benutzten Theorie zu begegnen, sind drei An-
merkungen wichtig, nämlich: (1) Allein aus dem 
Ausbleiben des T^^-Minimums bis zu den niedrig-
sten verwertbaren Larmor-Frequenzen cot («=; 2 . t 8 
• 103 Hz) und der damit verbundenen Ungleichung 19 

o>i Td-^IZ 2 / (6 Z)NMR) > 1 (12) 
folgt weitgehend modellunabhängig, allerdings un-
ter der Annahme l = ä/V2, das eklatante Mißverhält-
nis öxMll/^Traeer ^ 1/40. Die Diskrepanz kann also 
nicht ausschließlich in der sicherlich stark verein-
fachenden NMR-Auswertung nach Torrey gesucht 
werden, zumal bekannt ist, daß die bisherigen Ver-
feinerungen der translatorischen Relaxationstheo-
rie 29- 30 allenfalls minimale Korrekturen nach sich 
ziehen. (2) Die Konstante in Gl. (8) (3,14 • 108 

s - 2 ) liefert durch Vergleich der Relaxationsrate mit 

der Powlesschen Beziehung 27 

T u m 2,33 Wj2 rD S 

ein zweites Moment M.2 = 1,02 Oe2, was dem experi-
mentell beobachteten, durch intermolekulare dipo-
lare magnetische Proton-Proton-Wechselwirkung ver-
ursachten Wert bei voll wirksamer Benzolringrota-
tion (0,77 Oe2) 31 sehr nahe kommt. Die Überein-
stimmung stützt die Torreysche Theorie und recht-
fertigt ihre Vereinfachungen, wie z. B. die Plazie-
rung der Spins auf die Molekülzentren. (3) Eine 
Berücksichtigung von durch Diffusionsschritte indu-
zierten molekularen Drehbewegungen verkürzt die 
theoretische Relaxationszeit, d. h. würde gegebenen-
falls einen noch kleineren als den ermittelten Diffu-
sionskoeffizienten DXMR ergeben; ein solcher Mecha-
nismus ist also zur Erklärung des Sachverhalts un-
geeignet. 

Diskrepanzen der geschilderten Art und Richtung 
sind bekannt von Diffusionsuntersuchungen an pla-
stischen Kristallen mit niedriger Schmelzentropie 
ASF, wo sie im Fall /ISf < 4 ca l -mol _ 1 -K _ 1 nicht 
nur hinsichtlich D0 , sondern sogar bei AE auftre-
ten 32. Benzol, das seiner Natur nach eine Stellung 
zwischen plastischen und normalen Molekülkristallen 
einnimmt, paßt mit AST = 8,2 c a L m o l ^ ' K - 1 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 22. Zur Dis-
kussion stehen vor allem Korrelationsmechanismen 
in der Umgebung von Gitterfehlern 1 7 '2 2 '3 2 sowie 
methodische Meßverfälschungen infolge paramagne-
tischer Verunreinigungen34. Im vorliegenden Fall 
schließen wir paramagnetische Zentren zur Erklärung 
des anomalen öxMR/ÖTracer"Verhältnisses aus, da 
man ihnen eine relaxationszeitverlängernde Wirkung 
zuschreiben müßte, was ungewöhnlich wäre. Zudem 
sollte in diesem Bild anstelle der im Bereich kleiner 
T]0 • H\-Produkte beobachteten quadratischen T"l£>(D)-
Frequenzabhängigkeit eher ein Wurzelgesetz 19 '35 

vorgefunden werden. Auch die alternativ in Frage 
kommenden Korrelationseffekte liefern vordergrün-
dig keine Lösung des Problems, wie folgende Über-
legung verdeutlicht: Aufgrund des Isotopeneffekts 
sind in Benzol nach Fox1 0 Einfachleerstellen die 
Träger der Selbstdiffusion, und für einen solchen 
Mechanismus im kfz-Gitter berechnete Wolf2 9 an-
hand der unterschiedlichen Statistik von ,Massen-
sprüngen' und ,Leerstellenbegegnungen' einen zeit-



1713 F. Noack et al. • Molekülrotation und Selbstdiffusion in festem Benzol 

liehen Korrelationsfaktor f = ÖNMR/^SD = 0,73 
(Z)^D: makroskopischer, unkorrelierter Selbstdiffu-
sionskoeffizient) ; zusammen mit dem seit langem 
bekannten räumlichen Korrelationsfaktor36 / = 
^ T r a c e r / ^ S D = 0,781 ergibt sich demnach Z)NMR/ 
^Tracer = 0,94, was weitab von dem gewünschten 
Faktor 1 0 - 4 liegt und die zur Diskussion stehende 
Diskrepanz so gut wie gar nicht mindert. Es scheint 
deshalb zweifelhaft, ob die benötigte riesige Korrek-
tur auf dem Wolfschen Weg je zu erreichen ist. 

Mit Hilfe einer formalen Uminterpretation zweier 
Größen in Gl. (8) und Gl. .(9) kommt man dage-
gen ohne weiteres ans Ziel. Nahegelegt dadurch, daß 
eine theoretische Abschätzung 37 von D0 anhand kalo-
rischer Daten die Größenordnung des Tracerresul-
tats stützt und dadurch Skepsis gegenüber der NMR-
Analyse auslöst, bietet sich folgende Möglichkeit zur 
Behebung der Anomalie: Bei der Auswertung der 
Kernspinrelaxation wurde, der Vorstellung eines 
Leerstellenmechanismus entsprechend, die Sprung-
weite der maßgeblichen Spinabstände zu l = ä/V2 
angenommen. Läßt man diesen entscheidenden An-
satz fallen, so kann auch im Rahmen des Torrey-
Modells Übereinstimmung zwischen Ö N M R U N D 

^Tracer erzwungen werden, indem man in Gl. (8) bei 
Konstanz des (experimentell festgelegten) Produkts 
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