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4.4 Mehrdimensionale Spektroskopie

44.1 2D Austausch

Eine niitzliche Methode zur Verfolgung von Austauschprozessen ist die 2D Spek-
troskopie. Sie erlaubt eine direkte Korrelation der Positionen zwischen denen Austausch
stattfindet; dies ist insbesondere dann niitzlich, wenn es sich um einen Austausch zwischen
mehr als zwei Pldatzen handelt. Es steht dafiir ein Zeitfenster zur Verfiigung, welches nach
unten durch die relevanten Frequenzdifferenzen, nach oben durch die Lebensdauer T der

Spinzustinde beschrinkt wird.

Dabei markiert man die Prizes-
sionsfrequenz der Spins und spei-
chert diese Information in den Po-
pulationen der Spins. Man wartet
anschliefend eine gewisse Zeit, f T

Mischzeit genannt, welche nicht
wesentlich ldnger als die longitudinale Relaxationszeit der Spins sein darf, und fragt an-
schlieBend die Prizessionsfrequenz nochmals ab. Hat in dieser Zeit ein Austausch stattge-
funden, so duBlert sich dies in einer Resonanzlinie im 2D Spektrum, welche nicht auf der Di-
agonalen liegt: sie zeigt an, dass sich fiir einen Teil der Spins die Larmorfrequenz wihrend
der Mischzeit gedndert hat.

In der Figur ist die Rotation eines Molekiilteils von Di- 0)
methylacetamid gegen ein anderes angedeutet. Amidbin- “ CH3
dungen (wie sie z.B. in Proteinen vorkommen) zeigen eine CLLN
behinderte Rotation, welche in der Nihe der Raumtempe- CHj;/
ratur etwa einmal pro Sekunde rotieren. Die Protonen der ) CH%

beiden Methylgruppen haben unterschiedliche chemische
Verschiebung, konnen also im NMR Spektrum getrennt beobachtet werden. Die Methylpro-
tonen der Acetylgruppe zeigen eine gro3ere Verschiebung und sind im gezeigten Ausschnitt
des Spektrums nicht zu sehen.

Bei niedrigen Temperaturen ist
der Austausch der NCH;-Gruppen
langsam und man kann beide Li-
nien getrennt beobachten. Im 2D
Spektrum findet man unter diesen
Bedingungen das 1D Spektrum
entlang der Diagonalen und keine
Linien auBerhalb der Diagonalen.

Steigt die Temperatur so wird
der Austausch schneller.




Man kann dann wihrend der Mischzeit
einen Austausch beobachten, welcher zu
Kreuzpeaks mit w1 # o, fiihrt.

Ist der Austausch sehr schnell, d.h. ist

die mittlere Aufenthaltszeit kurz im Ver-
gleich zur Larmorperiode, so
beobachtet man im Spektrum
(1D und 2D) nur eine gemittelte
Resonanzfrequenz. Im  Zwi-
schenbereich verbreitern sich die
Linien. Mittels Variation der
Temperatur kann man deshalb in
vielen Systemen sowohl den Bereich des langsamen Austausches, wie auch den Bereich des
schnellen Austausches und den Ubergangsbereich untersuchen.

4472 Sporungprozesse in Festkorpern

Solche Prozesse konnen auch in Festkorpern beobachtet werden. Am direktesten sind die
Beobachtungsmoglichkeiten bei molekularen Festkorpern.

In diesem Beispiel wurde die Bewegung von Molekiilen in Zeolithen untersucht. Zeolithe
sine kristalline Festkorper, welche Kifigstrukturen bilden, wobei die Grofle dieser Kifige im
Bereich von etwa < 1 nm liegt. Sie haben eine groBe wirtschaftliche Bedeutung erhalten u.a.
weil sie in der chemischen Synthese als Katalysatoren

verwendet

werden.

Bringt man
ein Molekiil
wie Benzol in
einen solchen
Kifig, und
misst man das
NMR  Spekt-
rum einer po-

lykristallinen
Probe, so beobachtet man aufgrund der Orientierung-

t t J sunordnung ein typisches Pulverspektrum. Finden
200 100 0 PpPm Sprungprozesse statt, so d@ndert sich dadurch die Lar-

morfrequenz der Spins. Sind die Sprungprozesse
beliebig, so konnen dadurch alle moglichen Resonanzfrequenzen entstehen. Experimentell
beobachtet man aber, dass fiir eine bestimmte Ausgangsfrequenz nur diskrete ,,Zielfrequen-
zen* angesprungen werden. Die beobachteten Spektren konnen exakt simuliert werden (in
der Figur als Hohenkurvenplot), wenn man als Bewegungsmodell postuliert, dass die Mole-
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kiile Spriinge zwischen vier Orientierungen durchfiihren, welche zueinander tetraedrisch an-
geordnet sind.

Dies passt auch auf die Symmetrie des Kristalls. Man findet im Spektrum zu jeder Start-
frequenz (wq) vier verschiedene Endfrequenzen (®,), welche den vier moglichen Orientie-
rungen entsprechen.

Bei einem idealen Tetraedersprung dndert sich die Orientierung um einen Sprungwinkel
von 3 = 70.5° = 180° — 109.5° = 180° — 2-54.7°. Bezeichnet 0; einen beliebigen Ausgangs-
winkel, dann ist die Schar der betroffenen Frequenzen fiir axialsymmetrische Tensoren ge-
geben durch die Lissajous-Darstellung

o, —18 3cos’ 0, -1 —161 +28 cos 20,
®,) 2 \3cos’(® +B)—1) 4 \1) 4 |cos(26,+2B))

Hierbei haben wir 2cos’0 = 1 + cos 20 benutzt. Der erste Term auf der rechten Seite be-
zeichnet offensichtlich einen Punkt auf der Diagonalen des Spektrums. Der zweite Term
entspricht der Darstellung einer Ellipse mit 0, als implizitem Parameter. Ein verschwinden-
der Rotationswinkel, B = 0°, d.h. (cos20; , cos26,) liefert eine Gerade, wenn 0, seinen Wer-
tebereich durchlduft. Dies stellt ein Diagonalspektrum dar. Mit 3 = 45° ist die Ortskurve
durch (cos20; , cos(20, — 90°) ) = (cos20, , sin26,) also durch einen Kreis gegeben. Fiir B =
90° entartet die Ellipse zur Nebendiagonalen und die Frequenzexkursionen (Abstand von
der Hauptdiagonalen!) sind maximal. Im allgemeinen Fall kann der Winkel 3 aus dem Halb-
achsenverhiltnis b/a = tan [ der Ellipse ermittelt werden. Wie untenstehende Abbildung
zeigt, kann man damit quasi per Mustererkennung Sprungwinkel aus experimentellen Spekt-
ren extrahieren. Es ist auch klar, dass man Sprungwinkel B nicht von ihren zu 180° kom-
plementidren Winkeln unterscheiden kann. Beide fithren zur gleichen Frequenzénderung.

10° 20° 30°

B (180°) (170°) (160°)

(100°) (1107 (120°)

Bewegungsprozesse spielen insbesondere fiir die Eigenschaften von Kunststoffen eine
wichtige Rolle. Sie bestimmen unter anderem die mechanischen Parameter wie Steifigkeit,
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Flexibilitdt und Bruchfestigkeit, aber auch die Verarbeitungsfihigkeit. Die Untersuchung
der molekularen Bewegungsprozesse kann mit verschiedenen NMR Methoden erfolgen. Fiir

langsame Bewegungen eignet sich besonders die 2D Spektroskopie.

Polyoxymethylen

In diesem Beispiel wurden B3¢ Austauschspektren verwendet, um die molekulare Bewe-
gung in Polyoxymethylen zu untersuchen. Bei 252 K findet man nur auf der Diagonale Sig-
nalbeitrige, was andeutet, dass hier keine Bewegungen stattfinden. Bei 370 K finden offen-
sichtlich Austauschprozesse statt. Die diskrete Natur deutet darauf hin, dass die Spriinge um
gut definierte Winkel erfolgen. Eine Simulation des Spektrums bringt gute Ubereinstim-
mung, wenn man von einem Sprungwinkel von 200 Grad ausgeht.

443 Spindiffusion

Ein Austausch von Kohidrenz zwischen zwei unterschiedlichen Spins muss nicht unbe-

dingt auf chemischen Austausch zuriickzufiihren sein.

Es gibt auch die so genannte Spindiffusion, einen
Prozess der durch den B-Term des Dipolalphabets ge-
trieben wird: er entspricht einem simultanen Umklap-
pen von zwei antiparallelen Spins. Auf diese Weise
kann Spin-Ordnung sich diffusionsartig in einem Fest-
korper ausbreiten.
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Abhingig von der Diffusionszeit betrigt

die Diffusionslinge dieses Prozesses typi-

A, H, A, AHp
Spindiffusion AVA ,.u/ \ scherweise einige nm. Man kann ihn deshalb
/ \\_,__,,,/ “__ | dazu verwenden, Nachbarschaft in einem
Festkorper zu analysieren.
Hier wurde z.B. Spindiffusion in einem
Pulvermischung Mischkristall aus Adamantan und Hexa-
methylbenzol gemessen.
Fiir das obere | Pulver N
Spektrum wurde A &
eine Mischung 4’ N
von Pulvern der 'v---";? ﬁ \1 : -
beiden Substan- NI 6 t ﬁ\)
zen hergestellt o \f/ o
Mischkristall aus und daran Spin- X \
Schmelze diffusion e- J
g ~ ./

messen. Jedes
der beiden Molekiile enthidlt zweil unter-

schiedliche 13C Kerne, trigt also zwei Li-
nien zum Spektrum bei. Da beide Kerne in
der gleichen Einheitszelle vorkommen, ist
- die Distanz kiirzer als

) die Diffusionslinge, | rischkristall
es findet eine Ubertragung statt. Wir sehen jedoch keine Ubertragung
von Hexamethylbenzol nach Adamantan. Der Grund dafiir ist, dass T T
die Distanz zwischen Molekiilen unterschiedlichen Typs zu groB ist, T
so dass die Spindiffusion zu langsam wird. T T

Fiir das untere Spektrum wurde ein Mischkristall hergestellt, indem T T T
beide zusammen geschmolzen und daraus ein Pulver kristallisiert

wurde. In diesem Fall befinden sich Molekiile von beiden Spezies in
unmittelbarer Nachbarschaft und es findet Polarisationstransfer zwi-

. ~nm
schen den beiden statt.

\ Ein Variante dieser Methode kann dazu benutzt werden, die
ik Léangenskalen von heterogenen Systemen zu studieren, Ein Bei-
spiel hierfiir sind sogenannte Block-Copolymere. Hier besteht
eine Polymerkette aus zwei Antei-
len A und B, die chemisch mitein-
LAA L AA ander verbunden, aber normaler-
’ weise nicht mischbar sind. Abhin-
gig vom Mischungsverhiltnis der
. p beiden Anteile findet man globula-
cs cs re, lamellare oder bikontinuierliche

‘m'z‘

Nv
»
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Phasen, die auf einer Lingenskala von bisweilen nur einigen 10 nm phasensepariert sind.
Oft zeigen die beiden Anteile unterschiedliche Beweglichkeiten und damit Linienbreiten.
Dies erlaubt die Trennung der Magnetisierung der beiden Anteile, indem man nach einem
90° Puls so lange wartet, bis die Magnetisierung

A der unbeweglicheren Komponente praktisch voll-
T e e stindig dephasiert ist. Mit einem weiteren Puls
wird jetzt die Magnetisierung der anderen Anteils
- . | abgespeichert. Der Polarisationstransfer in der sich
X X

e

X | jetzt anschlieBenden Mischphase ist diffusiv, d.h.
sie entwickelt sich mit t,"?. Der Ausgleich zwi-

t >
I 4A I I . . . o .
z AN z schen den beiden Anteilen wird umso ldnger beno-
B B i tigen, je groBer die separierten Doménen sind. Die
' l . l ‘ A ‘ ‘ A Verteilung der Magnetisierung M(t,,) wird als
6CS 6CS 6CS

Funktion der Mischzeit mit einem 3. Puls abge-
fragt. Ein Vergleich mit Losungen der Diffusions-
gleichung mit M(t,,,) ermoglicht die Bestimmung von Doménengroflen im Bereich von ca. 5
- 200 nm, der mit anderen Methoden oft nur schwer zugénglich ist.

444 M ehr zeiten-K or r elationen

Will man mehr als nur 2 Frequenzen miteinander korrelieren, dann kann man die grund-
legende Dreipuls-Sequenz entsprechend erweitern. Man speichert die mit dieser Sequenz
rephasierte Magnetisierung gewissermallen ein weiteres Mal, was den Beginn einer zusitzli-
chen Mischzeit markiert. Mit
weiteren ldsst sich so eine fast echo

g ) t t t t
beliebige Sequenz von Misch- und U tma [] 2 "tm"b""Hl3 /-H tmc 4
Evolutionszeiten realisieren. Die in | JL\ jft==5-- " WVan | i i | NIV

der Abbildung dargestellte Sequenz
erflaubt  die  Korrelation  von | @®1D @(87) ®(83) ®(0g)
Frequenzen zu vier Zeitpunkten.
Inkrementiert man die Evolutionszeiten systematisch, dann kann man damit im Prinzip vier-
dimensionale Spektren aufzeichnen. Wegen der exorbitanten Messzeiten, die das erfordern
wiirde, halt man in der Praxis eine oder mehrere Evolutionszeiten fest, was zu "reduzierten"
n-dimensionalen Spektren fiihrt. Die maximale Reduktion ergibt sich, wenn man alle Evolu-
tionszeiten fixiert. Wihlt man sie gleich lang, t. = t; = ... = t,, dann erhilt man ein Echosig-
nal, etwa von der Form

(sinmit, sinm,t, SinMst, SINM4t,)

Solche Experimente mit n = 3 und 4 erlauben es dynamische Tiefpassfilter zu realisieren,
mit denen beispielsweise die Relaxation am Glasiibergang amorpher Materialien detailliert
untersucht werden kann.
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