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Spin-Lattice- Relazation Time T of Nitrile Carbon-atoms

It is shown that in almost all nitrile carbon-atoms 7'; depends first of all on the inter- and/or
intramolecular dipol-dipol-relaxation mechanism. Only acetonitrile, as is already known, shows
a remarkable dependence on the spin-rotation-relaxation mechanism. This influence is strongly
decreasing with an increasing number of atoms, specially hydrogen atoms, in the molecule. The
significance of the correlation time 7 is discussed extensively and the experimental results are
verified by calculation of 7T'; using the viscosity and the inertial moments as parameters.

Tab. 1. Spin-Gitter-Relaxationszeit 7'; fiir verschiedene
Nitrile sowie fiir deren 50-proz. Mischung in CCls oder

Die Zahl systematischer Untersuchungen iiber Methanol.
die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7' ist in den letzten
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Jahren stetig angestiegen [1.—3]. Trotzdem muB rein  50% 509
aber festgestellt werden, daBl insbesondere systema- CClg Methanol
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Unsicherheit bei Fehlen von bevorzugten Relaxa- 5 Butyronitril 53,1 57,1 54,8
tionskanalen wird noch durch die Ergebnisse von 6 Caprylonitril 30,1 51,0 49,1
Messungen an kleinen Molekiilen und dem dadurch 7 Benzonitril 51,8 60,6 54,7 624*
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zeit T; an entgasten Proben nach der Inversion-
Recovery-Methode [4] hat fiir die Serie homologer
Carbonséurenitrile sowie fiir die Cyanhydrine die Definitionen

in Tab. 1 aufgefiihrten Werte erbracht. 1 1 1 1
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3 1 8n2 kT
ii) TSR — 372 3)
7 T,
'[(Cn Iu)27+2(0¢1¢)21—} (6, 7];
Il 1
s - 2 Ho2 (g2 2
1ii) T,058 — 157 Ho?(0)2 — 0,?) 7c [8] (4)
sowie der Festlegung fiir die Korrelationszeiten
Rotati R/ R 5
Tc (Rotation) = —=75— [10], (5)
Translati L/ Y 6
n(ransalon)_*ikF[ 1s (6)

Tsr (Spin-Rotation) = 7¢ - 7sp = I1/6kT';
Tc = Teo eXp {Eo/kT} [12],  (7)

erfolgen. Es bedeuten: 7';PP Dipol-Dipol-Relaxa-
tionszeit, 7SR  Spin-Rotations-Relaxationszeit,
T,C3A Relaxationszeit aus der Anisotropie der
chem. Verschiebung, y Gyromagnetische Konstante,
I XKernspin, C Spin-Rotationskopplungstensor,
I Tragheitsmoment, ¢ chem. Verschiebung, Hy
stationdres Magnetfeld, 7y und 7, Komponenten
des 7sg Tensors, a Molekiilradius, % Viskositét.

ad i) Dipol-Dipol-Relaxationszeit. Der dipolare
Relaxationsmechanismus stellt fiir alle Nitrile, mit
Ausnahme des Azetonitrils, den zumindest gleich-
rangigen, in der Regel jedoch vor allem bei groferen
Molekiilen den giinstigeren Relaxationsweg dar.
Die fiir unterschiedliche Verbindungen, laut Tab. 1,
beobachtbare Differenziertheit der Ergebnisse (siehe
Cyanhydrine, Caprylonitril 6 sowie die Mischungen
in CCly oder Methanol) ist ausnahmslos ein Effekt
der Korrelationszeit 7¢ (5). So ist z.B. das Ver-
halten der Cyanhydrine eindeutig durch Annahme
stabiler Dimerer korrelierbar; wie Abb.1 zeigt,
wird 7T fir die gesamte Serie der gemessenen
homologen Cyanhydrinderivate eindeutig vom
Radius der vorliegenden Dimeren [entsprechend (5)]
determiniert.

Der Unterschied der Spin-Gitter-Relaxationszeit
fir Caprylonitril 6 und seine Mischungen in CCl,
oder Methanol resultiert aus der starken Anderung
der Viskositat.

A

%

| 10 go\ fo0o Acd

Abb. 1. Der mittlere Molekiilradius a3 der Verbindungen 9,
10, 11, 13 und 14 (vergleiche Tab. 1) ist gegen die Spin-
Gitter-Relaxationszeit 7'; aufgetragen.

Das Mischungsverhalten in Methanol ist gleich-
falls iiber die Korrelationszeit t¢ [entsprechend (5)
und (6)] erklirbar, wenn fiir die gemischten Ver-
bindungen eine ideale Mischung und die Anderung
der Viskositdt nach dem Molenbruch angenommen
wird. Mischungen mit CCly inkorporieren zuséatzlich
zum Effekt der Viskositédtsdanderung noch den Riick-
gang des Beitrages, resultierend aus der inter-
molekularen Dipol-Dipolwechselwirkung. Dieses
Fehlen schligt sich in drastischen Erhohungen
(siehe Tab. 1, Spalte CCly) der Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit 7'; nieder. Eine Ausnahme bilden hier
scheinbar die Cyanhydrine. Sie sind jedoch in
50-proz. CCly-Mischung noch dimer (siehe Tab. 2,
14) wohingegen in Methanol die Briicken aufge-

Tab. 2. Spin-Gitter-Relaxationszeit 7T in Abhingigkeit
vom Mischungsverhiltnis.

Verbindung rein 509, CCly 19, CCl4
5 Butyronitril 53,1 57,1 62,0
6 Caprylonitril 30,1 51,0 53,4
14 Butyraldehydcyan- 18,7 24,8 50,1

hydrin
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brochen bzw. zum Methanol gebildet werden. In
Tab. 2 wird an 13C-markierten Nitrilen die Spin-
Gitter-Relaxationszeiterh6hung fiir 1-proz. Loésun-
gen aufgezeigt, um die Bedeutung intermolekularer
Dipol-Dipol-Effekte fiir die Relaxation quartérer
Kohlenstoffe zu veranschaulichen.

Die Parallelitit der Ergebnisse unter Verwendung
von ds-Methanol anstelle von Methanol — yp statt
yu in (2) — mit den Resultaten in CCly (Tab. 1)
bestétigt gleichfalls die Signifikanz des inter-
molekularen Dipol-Dipolterms.

Wie aus (7) ersichtlich ist, besteht zwischen der
Spin-Rotationskorrelationszeit tsg und der Korre-
lationszeit 7¢ eine Verkniipfung iiber das Tragheits-
moment. Legt man in einem stark vereinfachenden
Modell kugelférmige Kérper zu Grunde (7y=1,),
so ist 7sg in Abhéangigkeit von der Temperatur ent-
wickelbar.

Setzt man in (3)

1 872 kT

il Ty
TISR s 3h2 (C" I”)2 T" + 2(0L I_L)2 I__L

fiir kugelférmige Molekiile ein
C=C; Li=1I,
und substituiert T¢tsr = I/6kT (7) sowie
Tc = Tooexp {Ea/kT},
so ergibt sich
1 21202
TSR~ 3h%1g, exp {— Ea/kT} .
Ersetzen von 2 12 C2[372 t¢, durch a liefert
In(1/7T:5R) =Ina — Eg/kT .

Wird a so angesetzt, daBl es den Kurvenanfang er-
fullt (dies ist erlaubt, da a den Temperaturgang
von T'; nicht beeinfluBlt), so ergibt sich, unter Ver-
wendung von

TSR = q TSR,
In 74k = f|T, wenn f= E,[k. (8)

Da bei Temperaturdnderungen # sich mitiandern
muB, muBl obige Gleichung mit der Viskositat
korrigiert werden, es ergibt sich

Iny 715k = f/T. (9)

Die Relaxationszeit wird als Funktion der Viskosi-
tait 7 und der Temperatur 7 erhalten. Wendet
man (8) auf die Messungen von 7'; bei verschiedenen
Temperaturen an und beriicksichtigt, daBl sich die
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Tab. 3. Temperaturabhiingigkeit von 7SR gemessen an
Caprylonitril 6 sowie Butyraldehydcyanhydrin 14 jeweils
als 10-proz. DMSO-dg Mischung. Als n-Werte sind die Werte
von DMSO angesetzt.

Caprylonitril 6
°C

Tigem. 7 DMSO In T SR
30° 29,0 1,733 3,91
60° 38,1 1,116 3,75
70° 47,8 0,950 3,81
80° 47,8 0,913 3,77
Butyraldehydcyanhydrin 14
°C T, gem n DMSO In 5T;SR
30° 33,1 1,733 4,05
60° 50,1 1,116 4,02
70° 60,1 0,950 4,04
80° 61,3 0,913 4,02

Temperaturabhingigkeit von 1/7,PD als 1/7,DD
= @n/T, wobei @ nur temperaturunabhingige
GroBen enthalt, schreiben 148t, so sieht man, daB
durch die Viskositatskorrektur (9) 1/7'1PD nur als
konstanter nicht temperaturabhéngiger Faktor ein-
geht. Ersetzt man in (9) 7SR durch 7'; (gemessen),
so ergibt die Abweichung von E,/k=0 bei Auf-
tragung gegen 1/T' den Spin-Rotationscharakter.
Das Verhalten von 1/7;5% bei Temperatur-
anderung zeigt fiir Caprylonitril 6 und Butyral-
dehydcyanhydrin 14 den — innerhalb der Fehler-
grenze — exakten Verlauf, entsprechend der
Dominanz des dipolaren Relaxationsmechanismus.

ad ii) Spin-Rotations-Relaxationszeit. Fiir Azeto-
nitril [13, 14] — und nur fiir dieses Nitril — mufB3
als dominanter Relaxationskanal die Spin-Rotation
angenommen werden. Messung von ds-Azetonitril
rein sowie in Verdiinnung mit Methanol, CCly und
d4-Methanol lassen in vergleichender Betrachtung
mit Azetonitril stets nur einen geringfiigig er-
niedrigten Wert fiir die Spin-Gitter-Relaxations-
zeit — entsprechend der, im deuterierten Fall
ganzlich ausgeschlossenen, intermolekularen Dipol-
Dipolwechselwirkung — erkennen. Die iibrigen
Nitrile weisen mit zunehmender GréBe eine stark
fallende Tendenz hinsichtlich der Spin-Rotations-
Relaxation auf. Halten sich im Butyronitril 5 noch
i) und ii) die Waage, so ist fiir Caprylonitril 6 ii) be-
deutungslos. 15N-Markierung trigt iiber 1/ TP B (1)
entsprechend dem Verhéltnis der gyromagnetischen
Konstanten (yyis, yc) =1/300 sec bei. Derselbe
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Beitrag 1aft sich auch fiir Anilin (7' =27,5) und
15N-Anilin (7'7=25,3) verifizieren. Die gering-
fiigige Bedeutung von dipolaren Beitragen fiir die
Spin-Gitter-Relaxationszeit am Azetonitril 1 findet
auch den erwarteten Niederschlag im nuklearen
Overhauser Effekt (NOE) [15], dessen Wert fiir die
effektive Intensitdtszunahme laut der Definition

(Intensitdt mit Entkopplung)

1= (Intensitat ohne Entkopplung)
zwischen 0 und 0,1 liegt. Im Vergleich dazu ist 7
NOE fiir Butyronitril 5 zwischen 0,2 und 0,3. Trotz
des geringen Absolutbetrages sind die Werte
signifikant (Signifikanz 0,17) und demonstrieren
cindeutig die bereits oben erwihnte Beteiligung
dipolarer Mechanismen. Gleichzeitig wird aber auch
hier die anfangs skizzierte Problematik quartéirer
C-Relaxationen (Fehlen effizienter Relaxations-
wege wie C—H Dipol-Dipolterm entsprechend 7
etwa 1,6) augenscheinlich.

ad iii) Die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung als Relaxationsweg wird stark unter-
schiedlich beurteilt, wie z.B. die Arbeiten von
McConnell [7] sowie von Noggle [12] erkennen
lassen. Die von Flygare [16] aufgezeigte gemein-
same Wurzel 18t zur Zeit am besten die Diskussion
von iii) nach

d e
TAVZ O T G2
.(szlxzc MnyyyC Mzz IzzC_2zﬁ)
eh po g ehpogr  ehpogr T Ta

als eine Effektverstirkung zu. oy ist der Mittel-
wert der chemischen Verschiebung, o3, der dia-
magnetische Mittelwert der chemischen Verschie-
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bung, M, die Spinrotationskonstante entlang der
x-Achse und I, das Trigheitsmoment entlang der
z-Achse.

Im Falle der Nitrile erbringt die Anisotropie keinen
Effekt. Zum Beweis fiir diese Annahme ist Phenyl-
isocyanid 8 untersucht worden. In dieser Ver-
bindung ist die Anisotropie, entsprechend der
Struktur (Vertauschen von C und N), mindestens
um den Effekt der Bindungslinge groBer als im
strukturisomeren Benzonitril 7. Tatsachlich ist die
Spin-Gitter-Relaxationszeit (siehe Tab. 1) im Phenyl-
isocyanid linger und beweist dadurch das Fehlen
oder die Ineffektivitdit des aus der Anisotropie
resultierenden Relaxationskanals.

Zusammenfassung

Wenn, wie zu zeigen versucht wurde, das Ver-
halten der Spin-Gitter-Relaxationszeit von den
Gln. (1), (2) und (3) unter Beriicksichtigung von
(5), (6), (7) auch firr quartire C determiniert wird,
so muf} eine Berechnung von 7'y auf Grund der er-
wéihnten Formeln unter Verwendung der Viskosi-
tat 7 sowie der aus der Struktur errechenbaren
Trigheitsmomente I zu einer Ubereinstimmung
fiihren.

Aus Tab. 4 ist ersichtlich, daB fiir die berechneten
Verbindungen (Auswahlkriterien: bekannte Vis-
kositdt sowie eine in Hinblick auf die Tragheits-
momente nicht zu flexible Struktur) die gemessenen
und berechneten Werte innerhalb der MeBfehler-
grenze iibereinstimmen und damit der gewahlte
Rahmen an Relaxationswegen fiir Nitrile unter-
schiedlichster Bauart zutreffend sein muB. Das
Ausreilen von Benzonitril 7 und Phenylisocyanid 8
erklart sich aus der fiir aromatische Systeme

Tab. 4. Nach (1), (2) und (3) unter Verwendung von (5), (6) und (7) berechnete, sowie die fiir die jeweilige

Verbindung gemessene Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7'; .

p ber. - gem.

TPi?xtra T1Di]1)1ter TIDD TlsR T1 T1
Azetonitril 1 (509, CCls 626,6 1697,5 457,6 59,9 52,9 48,5
Butyronitril 5 (509, CCly) 220,6 274,8 1224 1229 61,3 59,9
Phenylisocyanid * 8 909,7 231,0 184,2 179,0 90,7 54,0
Benzonitril 7 432,6 231,0 150,6 181,7 82,3 51,8
Butyraldehydcyanhydrin ** 14 (109, CCly)  154,2 171,9 81,3 286,2 63,3 48,2

* Phenylisocyanid wurde mit 1,1 cP festgesetzt.

** Die relativ starke Abweichung 7’1 (ber.)— 7’1 (gem.) resultiert zum iiberwiegenden Teil aus der Tat-
sache, daB die Mischung von 14 mit CCly keine ideale ist und daher # nicht exakt bekannt ist.
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haufig beobachtbaren Assoziationstendenz. Ver-
diinnung von Benzonitril auf 19, in CCly liefert bei
Extrapolation ein 7'; von 71 sec; Phenylisocyanid
ist wegen seiner Reaktivitat nicht mischbar.

Experimentelles, Berechnungen

Das Rechenprogramm in Fortran IV sowie die
Synthesebeschreibung fiir die markierten Nitrile
sind auf Anfrage erhéltlich.

Zunichst wird fiir das interessierende Molekiil
der Tréigheitstensor berechnet und auf Haupt-
achsen-Darstellung transformiert. Mit den be-
rechneten Tragheitsmomenten werden nun die
dipolaren Korrelationszeiten nach (5) und (6) er-
mittelt. Diese werden zur Berechnung nach (1)
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und (2) fir die Kalkulation der dipolaren Spin-
Gitter-Relaxationszeit 7'; verwendet. Fiir (2) wird
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