1H Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen an Alkoholen
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1H Spin-Lattice Relaxationtime Measurements on Alcohols

1H spin-lattice relaxationtimes 7'y have been measured on alcohols, ethers, acetylacetone and
cyclohexandione-1,3, solved in CCls4 and pure. The relaxationtime 7'; increases characteristically
with decreasing chain length, molecular size and viscosity, as well as with the distance from the
OH-group and CCly dilution. Segmental motions and the breaking of hydrogen bondings are
determined as the reason of this behaviour. Deuteron substitution and 7'; measurements at
different temperatures show that the dipol-dipol interaction is the predominant mechanism of

relaxation.

Einleitung

Die Spin-Gitter Relaxationszeit 7'; ist bereits
mehrmals zur Beschreibung molekularer Bewegun-
gen in Losung herangezogen worden. Auch die
Assoziation in Fliissigkeiten und die Wasserstoff-
briicken in Alkoholen waren bereits Gegenstand von
Untersuchungen [1—4]. Bislang mangelt es jedoch
an einer systematischen Durchleuchtung des Ge-
samtproblemkomplexes.

Unser Ziel ist es daher gewesen, diese systemati-
schen Informationen iiber das mikrodynamische
Verhalten homologer Molekiile sowie einzelner Grup-
pen in Hinsicht auf Briickenbildung und interne
bzw. anisotrope Bewegungen zu erhalten. Eng da-
mit verkniipft ist die Diskussion von Relaxations-
mechanismen.

Um obiger Problemstellung gerecht zu werden,
gelangten unverdiinnte und in CCly geloste alifati-
sche Alkohole und Ather sowie Acetylaceton und
Cyclohexandion-1,3 zur Untersuchung. 7';-Messun-
gen bei variabler Temperatur ergénzen die Ergeb-
nisse.

Theoretisches

Die magnetische Spin-Gitter Relaxation wird
durch die longitudinale Relaxationszeit 7'y nach der
Gleichung

1/T1 = kE2f(tc) (1)

beschrieben [5]. E steht fiir den Relaxationsmecha-
nismus, . ist die Korrelationszeit.

Fiir Protonen existieren folgende Relaxations-
mechanismen:
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Dipol-Dipol (DD), Spin-Rotation (SR), Skalare
Kopplungen (SK) und Chemical-Shift- Anisotropy
(CSA), wobei fiir die untersuchten Substanzklassen
DD und SR T'; bestimmend sind.

Ry =Ti{'=Tpp + Tsk - (2)

Aus Formel (1) folgt, dafl neben den Relaxations-
mechanismen vor allem der Zusammenhang zwi-
schen 7'; und molekularer Bewegung bedeutsam ist.
Groflere Dynamik bzw. kleinere ¢, verlingern die
Ty Zeit (damit geht der EinfluB von MolekiilgréBe
und Viskositdat konform).

Ergebnisse

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der 7';-Relaxations-
zeitmessungen an den verschiedenen alifatischen
Alkoholen und Athern dargestellt.

Diskussion

Aus Tab. 1 sind charakteristische Trends ersicht-
lich: so nehmen die 7'y Zeiten mit sinkender Mole-
kiilgroBe und Viskositdt, mit Entfernung von der
OH-Gruppe, mit Verdiinnung und bei Deuterium-
substitution zu.

Dieses Verhalten wird durch

a) Annahme einer segmentalen Bewegung,

b) Aufbrechen der H-Briicken bei Verdiinnung,

¢) Analyse der Relaxationsmechanismen
erklart und durch

d) Diskussion der 7';-Relaxationszeiten der homo-
logen Ather

verifiziert.

ad a) Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist die Relaxa-
tionszeit der OH-Gruppen wesentlich geringer als
die der Alkylwasserstoffe; auBlerdem steigt die
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Tab. 1. T; Relaxationszeiten der einzelnen Gruppen von Alkoholen und Athern bei verschiedener Vol-9%,-Konzentration

in CC]4.

Konz. in Vol-9, 100 5 1,5 0,5

CH30H 8,7 T 9,0 9,0 16,6 164 21.6 21,0
CH3CH:OH 5,9 51 33 11,1 71 7,0 15,5 149 134 17,2 18,1 16,6
CH3CH2CH20H 30 29 23 15 68 7,2 44 44 109 11,7 99 96 13,6 14,2 14,2 13,7
CH3(CHz2)2:CH20H 2,7 22 15 12 68 56 3,7 3,7 91 83 7,1 60 10,7 10,2 11,5 11,1
CHj3(CHz2)4CH20H 1,8 1,1 0,7 0,7 46 35 26 25 58 52 51 53 65 58 68 11,5
CHj3(CHz2)sCH20H 1,5 09 0,5 0,5 44 3,0 22 2.2 51 42 45 — 53 43 62 —
CH3(CHz)sCH20H 1,2 06 04 04 42 24 2,0 20 44 32 3,1 — 44 33 43 —
CH3(CH2)sCH20H 1,1 04 03 03 39 19 18 18 40 25 52 — 41 26 52 —
(CH3)2CHOH 2,7 40 1,8 6,3 8,1 38 10,7 14,9 10,2 13,0 20,4 16,2
(CD3):CHOH 9,1 24 10,3 7,5 17,6 11,8 - =
(CH3)2CHCH20H 16 22 12 1,0 44 82 36 3,3 8,1 — 8,7 87 103 — 12,3 10,4
(CH3)sCOH 14 1,2 5,3 51 111 153 124 15,7
(CH3)2(CH3CH2)COH 1,1 1,2 14 1,1 42 51 55 5,1 79 10,2 9,7 94 95 11,1 11,7 11,1
CD3CH20H 59 3,6 8,7 83 16,7 13,0 — —
CH3CD;OH 7,0 46 11,9 54 16,5 10,2 — —
CH30CH2CH2CH3 10,5 104 104 9,7 13,9 13,7 13,0 121 13,9 13,7 12,9 12,1 139 13,7 12,9 12,1
CH30CH(CHg)eCHs 10,7 10,1 10,1 9,5 13,9 13,1 13,3 12,0 13,9 13,1 13,3 12,1 13,9 13,2 13,3 12,1
CH30CH2(CHz2)5CH3 35 2,7 22 39 53 42 33 62 53 42 33 62 52 42 34 6,3

Unterschiedlichkeit proportional der Kettenlange,
so ist z.B. in Athanol das Verhiltnis 7';—Methyl-
gruppe zu 71—OH noch 1,8 in Dekanol aber be-
reits 3,7. Einer Verlingerung der Kette um 8 CHo-
Gruppen entspricht eine Steigerung des Verhalt-
nisses um 1,9 also 0,24/CHs-Gruppe. Dieses Ver-
halten steht im Gegensatz zu Alifaten fiir die [7, 8]
vom Zentrum bis zum Ende der Kette eine Ab-
nahme der ¢., die sich mit der Molekiillinge ver-
starkt, beschreiben.

Dieses Ergebnis zwingt zur Annahme, dafl die
OH-Gruppen der Alkohole durch H-Briicken in
ihrer Bewegungsfreiheit eingeschrankt sind, sie wir-
ken wie eine Verankerung (vergleiche dazu [6]). Die
Kohlenstoffkette jedoch ist zu einer segmentalen
Bewegung beféhigt, deren Intensitdt mit der Ent-
fernung vom Fixpunkt zunimmt. Auf Grund dieser
unterschiedlichen ¢, steigt der 7'; Betrag mit der
Entfernung von der OH-Gruppe, wihrend gleich-
zeitig mit der Léange der Kohlenstoffkette die pro-
zentuelle 7T'; Differenz zwischen OH- und CHs-
Gruppe wichst.

Neben der Unterschiedlichkeit des 7'y Betrages
innerhalb der einzelnen Alkohole zeigen die un-
verdiinnten Alkohole eine deutliche Abnahme der
T,-Relaxationszeit mit steigendem Molekularge-
wicht. Dies wird einerseits durch die Viskositéats-
zunahme, andererseits durch die Molekiilgrofle ver-
ursacht. Verdiinnung mit CCly auf eine Konzentra-
tion von 5 Vol.-%, fithrt zu einer praktisch konstan-
ten Viskositit, der 7'; Verlauf wird nunmehr allein
durch die Grofie des Molekiils bestimmt.

ad b) Mit weiterer Verdiinnung steigen, wie er-
wartet werden kann, die 7'; Zeiten wegen der Kor-
relationszeitverkiirzung — H-Briicken brechen auf,
Molekiilradien kleiner — generell an; zugleich ver-
schwindet der intermolekulare DD Term. Relaxa-
tionszeitbestimmend ist nur mehr die intramole-
kulare Wechselwirkung, da interne Rotationen auf
Grund der hohen Rotationsbarrieren keinen SR
Beitrag liefern. Eine Abschétzung des intermole-
kularen Terms wird bei den Athern durchgefiihrt.
Die Mobilitatsunterschiede der einzelnen Gruppen
— bei Aufbrechen des verbriickten Alkoholsystems
— sieht man innerhalb der Verdiinnungsreihe,
wenn man die 7'y Zeit der Reinsubstanz in ein Ver-
héltnis zur 7'y Zeit bei grofiter Verdiinnung setzt.
Die prozentuelle Zunahme ist am OH am gréften
und sinkt von dort aus mit der Entfernung.

z. B.: n-Propanol

Ty CH3—CHz—CH:—OH 30 29 23 1,5
(rein)
Ty CH3—CHy;—CH;—OH 13,6 14,2 142 13,7
(0,5 Vol.-%,)
Ty (verd.) 46 50 62 9,0
T (rein)

AuBerdem charakterisieren Untersuchungen der 7'y
Zeiten den Abschirmungseffekt von Alkylgruppen
und seinen EinfluB auf die H-Briickenbildung. So
zeigt sich deutlich in den 7'; Zeiten des Isomeren-
paares n-BuOH und tert. BuOH, daB bei letzterem
bereits innerhalb des untersuchten Verdiinnungs-
bereichs die OH-Briicke quantitativ aufbricht (siehe
Abbildung 1).
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n-BuOH

vol /s 10 5 0

sec

tert. BuOH 415

1
vol*% 10 5 0

Abb. 1. T'; Relaxationszeiten der OH-Gruppen von n-BuOH
und tert. BuOH in Abhingigkeit von der Vol-9, Alkohol-
konzentration in CCly.

T, Messungen sind somit nicht nur ein Weg zum
Nachweis von H-Briicken, sondern stellen auch in-
direkt iiber Verdiinnungsreihen ein MaB fiir die
Briickenstéirke dar.

Auch die Unterscheidung der inter- und intra-
molekularen Wasserstoffbriicken wird durch 7,
Messungen erméglicht (siehe Abbildung 2).

So findet man am Acetylaceton einen 7'; Anstieg
bedingt durch Viskositdtsabnahme und Wegfall der
intermolekularen Wechselwirkung bis zu einer Kon-
zentration von 5 Vol.-%,. Dann bleiben die 7T;
Werte konstant, da die stabilen intramolekularen
H-Briicken vom Losungsmittel nicht aufgebrochen
werden konnen. Im Gegensatz dazu sind die
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Abb. 2. T Relaxationszeiten von Acetylaceton und Cyclo-
hexandion-1.3 in Abhingigkeit von der Vol-9; Lésungs-
mittelkonzentration.

H-Briicken des Cyclohexandion-1,3 — die aus steri-
schen Griinden nur intermolekular ausgebildet wer-
den konnen — durch Lésungsmittelmolekiile spalt-
bar, was im starken Steigen der 7, Werte bei
grofler Verdiinnung zum Ausdruck kommt.

ad ¢) Wie bereits ausgefithrt sind DD und SR,
nach

1/Ty=1/DD + 1/SR

bestimmend fiir die Relaxationszeit. Die Ab-
schiatzung der diskreten EinfluBnahme erfolgte zu-
niachst durch Untersuchung deuterierter Verbin-
dungen. Deuteriumkerne sind wesentlich ineffek-
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Abb. 3. Der Logarithmus der 7'; Relaxationszeiten von
n-BuOH und n-Hexanol ist in Abhéngigkeit vom Logarith-
mus des Quotienten Viskositat durch absolute Temperatur
aufgetragen.

tiver fiir DD Relaxation als Protonen, da die Grof3e
des DD Terms vom Produkt der gyromagnetischen
Konstanten abhingt (Wechselwirkung = 1/24).
Durch gezielte Deuteriumsubstitution kann man
die DD Beitrige einzelner Gruppen bestimmen.
Deuterierung der Methylengruppe des Athanols
steigert die OH 7'; um 39,49, also pro H-Atom um
19.79,. Betrachtet man die 7'; Zunahme an der Iso-
propanol OH-Gruppe nach Deuterierung der beiden
Methylgruppen, so miiite sich auf Grund der

6fachen D Substitution ein Anwachsen der 7'; Zeit
um 118,29, ergeben. Tatséchlich findet man eine 7'y
Steigerung um 127,59, (dieser groBle Effekt am
Isopropanol lafit gleichzeitig auf einen geringen
Relaxationsbeitrag der SR Mechanismen schlieen).
Deuteriumsubstitution in g-Stellung wirkt sich nur
wenig auf die 7'; Zeiten aus. So wird durch Methyl-
gruppendeuterierung in Athanol die OH 7 Zeit
um 0,3 sec und im Isopropanol um 0,6 sec verlan-
gert.

Ergianzend zur Diskussion iiber den Beitrag der
Relaxationsmechanismen wurden 7'y Messungen bei
variabler Temperatur durchgefiihrt. Dabei sollten
sich DD Beitriage zur Gesamtrelaxation proportional
der Temperatur, interne SR Anteile verkehrt pro-
portional der Temperatur verhalten. Der lineare
funktionale Zusammenhang in Abb. 3 beweist ein-
deutig die Proportionalitit mit der Temperatur.
Die Spin-Rotation einzelner Gruppen wirkt sich
demnach nicht oder nur geringfiigig auf die 7'
Zeiten der untersuchten Substanzen aus.

ad d) Zur Erhirtung des oben angefiihrten sind
die T; Relaxationszeiten einer Reihe von Athern
untersucht worden. Dabei zeigt sich die vergréBerte
Beweglichkeit an den Kettenenden in den langen 7'y
Zeiten der Methylgruppen, die Zunahme der T,
Zeiten bei Verdiinnung betriagt jedoch nur 549, (bei
Alkoholen bis zu 15009%,) und erfolgt weiters isotrop,
so daB jede Gruppe prozentuell denselben 7'y An-
stieg aufweist. Zwischen 59, und 0,59, Atherkon-
zentration zeigen Ather keine T Zeit Anderung
mehr.

Aus dem T, Verhalten des Methyl-heptyl-dthers
kann der intermolekulare DD Term ermittelt wer-
den, da Reinsubstanz und verdiinnte Losung etwa
dieselbe Viskositidt aufweisen.

Der intermolekulare Term wird nach der Formel
R =1/T; = 1/T (intra) 4+ 1/7 (inter)
1/100 = 1/154 +1/z
0,01 = 0,0065 -+ 0,0035
berechnet ; da die 7'; Zunahme bei Verdiinnung 549,

betragt, ergibt sich der intermolekulare Beitrag zur
Gesamtrelaxation R mit 359%,.

Experimenteller Teil

Samtliche Messungen wurden auf einem HA-100D
Kernresonanzgerit (Modifikation Firma DIGILAB)
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durchgefiithrt. Dem Fonds zur Férderung der wis-
senschaftlichen Forschung gebiithrt Dank fiir die
Gewihrung von Projekt Nr. 1259 und Projekt
Nr. 1798.
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