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Molecular Motion in Dichloroethane

by J. L. Ragle

University of Massachusetts, Amherst, Massachusetts, U.S.A.

Resume.

L'examen de la relation avec la temperature du spectre de resonance quadru-
polaire pure du dichloroethane 1-2 est presente et discute en relation avec les
observations faites sur ce produit par d'autres methodes. Dans l'intervalle de

temperature, 77° K-238° K, la frequence de resonance quadrupolaire passe de
34,4 Mc/s ä 29,9 Mc/s. Si on admet que des reorientations aleatoires rapides de la
molecule ont lieu autour de Taxe Cl-Cl aux hautes temperatures, on obtient une
frequence limite de 28,9 Mc/s. Ce resultat ne tient pas compte des autres mouve-
ments moleculaires ni des effets du champ cristallin, ni des effets de torsion au
point zero.

Qualitativement, on s'attend ä ce qu'un deplacement de frequence se produise
quand la vitesse moyenne de reorientation est de l'ordre de grandeur de la

frequence de Larmor. Comme on observe une transition dans la largeur de raie du
proton dans la zone 165-180° K, l'activation du mouvement moleculaire doit se

produire d'une maniere qui ne peut s'interpreter par une expression exponentielle
d'Arrhenius. Pour illustrer ce fait: avec une energie d'activation de 2,5 kcal mole-1
et une frequence de collision de 1011 sec-1, le point milieu du deplacement de la
frequence quadrupolaire se produit a environ 177° K, tandis que la transition de
la largeur de raie du proton se produit au-dessous de 100° K. Avec une energie
d'activation de 6 kcal mole1 et une frequence de collision convenable, l'amincisse-
ment de la raie du proton se produit a 110° K.

Ainsi, les resultats obtenus par la resonance quadrupolaire relies aux resultats
de resonance magnetique nucleaire de Gutowsky et Pake, s'accordent pour
suggerer que la reorientation se produit sensiblement autour de Taxe Cl-Cl. Ces

donnees font penser que la reorientation est rapidement activee sur un etroit
domaine de temperature et que la vitesse de reorientation est superieure a 10s sec-1

a 177° K.

Observations on the temperature dependence of the pure quadrupole

spectrum of 1,2-dichloroethane were reported and discussed in conjunction
with observations made by other means on this compound. In the

temperature range 77° K to 238° K the quadrupole spectrum undergoes a

change in frequency from 34.4 mcps to 29.9 mcps. If it is assumed that
rapid random reorientations of the molecule as a whole occur about the
chlorine-chlorine axis at high temperatures, one obtains a limiting frequency
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of 28.9 mcps. This figure neglects other molecular motions, as well as

crystalline field effects and effects of zero-point torsion.

Qualitatively, one expects quadrupole frequency shifts to occur when
the mean rate of reorientation approximates the Larmour frequency. Since

a transition is observed in the proton line width over the range 165° K to
180° K the activation of molecular motion must take place in a manner
which is inconsistent with an Arrhenius exponential expression. To
illustrate this fact: For an activation energy of 2.5 kcal mole-1 and a collision

frequency of 10u sec-1 the midpoint of the quadrupole frequency shift occurs
at roughly 177° K while the proton line width transition occurs at less than
100° K. If one takes an activation energy of 6 kcal mole-1 together with
an appropriate collision frequency, proton line narrowing occurs at 110° K.

Thus the quadrupole data, in conjunction with the NMR data of

Gutowsky and Pake, support the suggestion that reorientation occurs about

approximately the chlorine-chlorine axis. These data suggest that the
reorientation is rapidly activated over a narrow temperature range and that
the rate of reorientation exceeds 10s sec-1 at 177° K.
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