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1. Einleitung

1.1 Allgemeines und Organisation

1.1.1 Imnhalt

Das Thema dieser Vorlesung ist die magnetische Resonanz, wobei der Schwerpunkt auf
der Kernspinresonanz liegen wird. Details stehen noch nicht fest, da wir die Absicht haben,
den Inhalt auf das Interesse der Teilnehmer anzupassen. Es konnen sowohl Grundlagen, wie
auch Anwendungen diskutiert werden, oder es besteht die Moglichkeit, auf spezifische ex-

perimentelle Aspekte einzugehen.

Allgemein wir in der magnetischen Resonanz die resonante Anre-
gung von Ubergingen zwischen unterschiedlichen Zustinden von
Kern- und Elektronenspins untersucht. Unser Schwerpunkt ist die
NMR (=Nuclear Magnetic Resonance, magnetische Kernspinreso-
nanz), insbesondere Festkorper-NMR. Die Elektronenspinresonanz
wird dagegen mit dem Kurzel ESR (=Electron Spin Resonance) oder
EPR (Electron Paramagnetic Resonance) abgekiirzt. NQR steht fur

,huclear quadrupole resonance®, also Kern-Quadrupol Resonanz.
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Die Auswahl an Lehrbuchern zum Thema Mag-
netische Resonanz ist sehr grof}. Diese Liste soll nur
eine kleine Ubersicht iiber die allgemeinen Bucher
geben. Je nach Ausrichtung werden spater andere
Bucher diskutiert werden.

1.1.2 Publikum

Doktoranden, Diplomanden, Studenten; wer ge-
hort wozu?

Zeiten: Do 1215 - 1300
Fr 101321200

1.1.3 Organisatorisches

Es besteht die Moglichkeit, auch praktische Ar-

beit auf diesem Gebiet durchzufithren. Wir bieten dazu ein Blockpraktikum im Anschluss an
die Vorlesung an; Details nach Vereinbarung. Im Wintersemester ist ein Seminar vorgese-
hen. Seminarvortrige (auch von studentischer Seite) sind auBBerdem im E3-Seminar ,,Fest-

korperspektroskopie* geplant.



1.1.4 Ziele

Die Ziele dieser Lehrveranstaltung sind, kurz zusammengefasst:
- Einen Uberblick uber das Gebiet zu geben (Methoden und Anwendungen)
- Die wichtigsten experimentellen Grundlagen zu diskutieren

- Die Teilnehmer sollen die Fahigkeit erwerben, die Literatur lesen und selber einfache
Rechnungen durchfuhren zu konnen. Da keine separaten Ubungen stattfinden werden
“Ubungen” in die Vorlesung integriert werden. Fakultativ in der Form von Gruppenar-
beiten.
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1.2 Magnetische Resonanz: Was, Wann, Wie und Wozu?

An dieser Stelle soll eine sehr kurze und unvollstindige Einfuhrung in die magnetische
Resonanz erfolgen, welche denjenigen, die sie noch nicht kennen, eine Idee geben soll,
worum es sich handelt.

1.2.1 Prinzip

Wie bereits im vierten Semester diskutiert wurde, besitzen die meisten

Elementarteilchen und auch viele Kerne einen Spin, d.h. einen quantisier-
ten internen Drehimpuls. Im gleichen Semester wurde auch diskutiert,
dass Drehimpulse ein magnetisches Moment besitzen und somit an ein
externes Magnetfeld ankoppeln. Dieser Effekt ist als Zeemaneffekt be-
kannt. Ohne hier quantitativ darauf einzugehen soll lediglich festgehalten
werden, dass Spinzustande, die ohne ein Magnetfeld entartet sind, in ei-
nem Magnetfeld unterschiedliche Energien aufweisen. Der Energieunter-

schied ist im einfachsten Fall proportional zur Starke By des Magnetfel-

AE =v By,

wobel die Proportionalititskonstante y vom betrachteten Teilchen abhéangt.
Die magnetische Resonanz misst diese Energiediffe- ”l““ n NH_UV
renz indem sie ein magnetisches Wechselfeld ein- .

strahlt. Wenn dessen Frequenz die Resonanzbedingung ‘ ||”|”"H“

AE = hy rf W -

erfullt, so werden Uberginge zwischen den entspre- - “ ”
LN

chenden Zustanden induziert. Wie bei anderen spektro-
skopischen Experimenten erreicht die Absorption ein jﬂ”“
Maximum wenn die Resonanzbedingung erfullt ist.

Die Resonanzfrequenz der Spins hangt nicht nur von der Starke des Magnetfeldes, son-
dern auch von der Art des Spins (Kern / Elektron) und von seiner Umgebung ab.

Man findet deshalb im Allgemeinen eine Reihe von Re-

sonanzen, wobei die Lage der Resonanzfrequenz zunichst
einfach ein Maf} fur die Starke der Wechselwirkung dar-
V.| stellt.

Diese hdngt wiederum von
verschiedenen Faktoren, wie Art des Spins, chemische Umge-
bung, Struktur, Dynamik etc. ab. Auf diesen Informationsgehalt Stru tur
wird im Folgenden eingegangen.

Resonanz—

Starken von einigen Tesla. Induziert man Ubergange zwischen
frequenz

Die magnetischen Felder, die hier angelegt werden, haben H
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Elektronenspinzustinden, so liegen die Resonanzfrequenzen im Bereich von einigen GHz
(28 GHz/T fur freie Elektronen). Bei Kernspins liegen sie je nach Isotop zwischen etwa 10
MHz und 900 MHz.

Neben der stationdren oder frequenzabhidngigen Betrach-
tungsweise der magnetischen Resonanz, welche oben aufge-
fuhrt wurde, ist es meist nutzlich, ein zeitabhiangiges Bild zu
verwenden: In einem statischen Magnetfeld fuhrt ein Spin eine
Prazessionsbewegung um das statische Magnetfeld durch, wo-
bei die Prizessionsfrequenz (=Larmorfrequenz) durch die o-
ben angegebene Resonanzbedingung bestimmt ist.

- In diesem
?m&fz?‘ﬁ de Bild kommt das Signal auf etwas andere Wei-
Spaming. se zustande: Die prizedierende Magnetisie-

rung erzeugt in der Spule uber den Faraday
Effekt eine Spannung, welche mit der Lar-
morfrequenz oszilliert. Dies wird deshalb als
sogenannte freie Induktion gemssen.

razedierender Spin entspricht
rotierendem Magneten

1.2.2 Geschichte

Spannung

el Der Spin des Elektrongjj

Experimentell beobachtet:
Aufspaltung von Spektrallinien

Die Grundlage fur die magnetische Resonanz
ist die Existenz des Spins, d.h. eines quantisier- .
ten internen Drehimpulses in Elementarteilchen. Woljgang Pauli
Erste Hinweise auf die Existenz einer solchen (1900-1953)
GroBe fand man zu Beginn dieses Jahrhunderts et e e
bei der Messung von atomaren Spektrallinien, von Elektronen zu geben
welche Aufspaltungen zeigten, die mit der da-
mals bekannten Theorie nicht erklart werden

Erklirungsansatz von

konnten. Der erste Erklarungsversuch dazu
stammte von Wolfgang Pauli. Er sprach davon dass es scheinbar zwei Arten von Elektronen
gebe.

Etwas praziser war der Vorschlag von Goudsmit

Goudsmit und Uhlenbeck postutieren 1925: | und Uhlenbeck 1925, welche diese ,,Dualitat auf
den Spin zuruckfuhrten. Damit konnte auch der
Zeeman Effekt erklart werden, also die Wechsel-

wirkung des Spins mit einem statischen Magnet-
feld.

Die magnetische Resonanz wurde 1938 erstmals
Die "beiden unterschiedlichen Elekironen" verwendet um magnetische Momente in einem A-

Drehimpuls: das Elektron kann nach rechts | Millman, and P. Kusch, ‘A new method of measuring nuc-
oder nach links rotieren.

Das Elektron besitzt ein

magnetisches Moment, |
das an einen Drehimpuls

gekoppelt ist: dies wird
als Spin bezeichnet
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lear magnetic moment', Phys. Rev. 53, 318-318 (1938).). Wirklich interessant wurde sie aber erst,
als sie auch in kondensierter Materie nachgewiesen werden konnte.

Dies war 1944 erstmals der Fall als
Zavoisky in Kazan uber die Absorption
von Mirowellenstrahlung einen ESR U-
bergang nachweisen konnte (E. Zavoisky,
'Spin-magnetic resonance in paramagnetics’, J.
Phys. 9, 245 (1945).). Im folgenden Jahr
wurde NMR Spektroskopie kondensier-
ter Materie von zwei unabhédngig arbei-
tenden Gruppen in den USA nachgewie-

sen (E.M. Purcell, H.C. Torrey, and R.V.
Pound, 'Resonance absorption by nuclear
magnetic moments in a solid', Phys. Rev. 69,

1944 Elektronenspinresonanz
durch Y.K. Zavoysky (Kazan)

1945 Kernspinresonanz
durch

Bloch, Hansen,
Packard (Stanford)

und {unabhingig)

Purcell, Pound,
Torrey (MIT)

37-38 (1946); F. Bloch, W.W. Hansen, and M.

Packard, 'Nuclear induction’, Phys. Rev. 69, 127-127 (1946)). Heute verwenden in unterschiedlichen
Fachgebieten Tausende Arbeitsgruppen magnetische Resonanz.

Auch an der Universitat Dort-
mund ist die magnetische Reso-
nanz eine wichtige experimentelle
Technik geworden. Vor kurzem
wurde deshalb ein Zentrum fur
magnetische Resonanz gegrundet.

1.2.3 Informationsgehalt

Die magnetische Resonanz mif3t
die Wechselwirkung von Kern-
und Elektronenspins mit Magnet-
feldern. Die Lage der Resonanz-
frequenz enthalt deshalb Informa-
tionen uber die Stiarke und
Orientierung dieser Felder in der

IZMR

Interdisziplindres Zentrum fiir magnetische
Resonanz

Das IZMR stellt den beteiligten Fachbereichen und Instituten leistungsfahige Gerdte fiir die NMR.
S pektroskopie an Flissigkeiten und Festkdrpem zur Verfigung.

i & Fachbereich Physik

Fachhereich Clhemie

Max Planck Institut fir molekulare
Plysiologie

ISAS

http:/nmr.uni-dortmund.de

Spin-Spin Kopplungen
Distanz
Orientierung

>4

~P,(cos0)/d3

11

nachst etwas trocken, hat aber enorm weitre

Spins.

Man kann sich

1) Einleitung

tierung dieser Felder in der Nahe des

Magnete vorstellen, welche durch die
externen Magnetfelder orientiert wer-
den und untereinander ebenfalls in
Wechselwirkung treten. Grundsitzlich
kann man somit etwas uiber die mag-
netische Kopplung der Teilchen an
auBere Felder und untereinander lernen. Das tont vielleicht zu-

Resonanzfrequenzen

Lokale Felder
(elektrische und

die Spins als kleine
magnetische)

~EFG

1 1.

ichende Konsequenzen.

18. April 2005
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Wie noch gezeigt werden wird, kann man die einzelnen Kerne relativ leicht aufgrund ih-
rer Resonanzfrequenz unterscheiden.

Ein typisches Kemspinre- ODNMR-Messung im GaAs-Volumenmaterial mit 1.5MHz Anregung

sonanzsignal ist deshalb spe- 1729, 75 (106.04mT, Ubergang m=2
< . . . wo=7-07)
zifisch fur eine bestimmte \| 05
1 13 14 12,98 o3mT, 1022, gg (147.74mT,| Probe
Kernsorte, z.B. 'H, °C, N, Vo Gf”ijxlfff.é"; Ga\ (w1015 | Bulk GaAs
Die konzeptionell ein- ggserlntensnat
mW
fachste Megsung b'e.:steht .Wol’.ll v2znm | Temperatur 3K
darin, die Signalstarke fur ei- Ll e / 6=67°
ne bestimmte Kernsorte zu \ / 2t RF=1.5MHz
messen. In diesem Beispiel
sind drei Kernsorten zu sehen, \MNJ
0
As, "'Ga, und %°Ga. We- I

sentlich ist hierbei insbeson-
dere dass die beiden Ga Isoto-

100 120 140 160
Bext [mT]

pe als unterschiedliche Kerne
betrachtet werden miissen. Im Allgemeinen besitzen unterschiedliche Spins einen unter-
schiedlichen Spin und immer ein anderes gyromagnetisches Verhiltnis. Dass die Resonanz-
linien der beiden Ga Isotope aufgespalten sind ist auf die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung
zuriickzufuthren.

Das hier gezeigt Spektrum ist allerdings kein typisches NMR Spektrum: der hier gezeigte
Bereich (in diesem Fall als Funktion des Magnetfeldes) deckt einen Bereich von rund einem
Faktor zwei ab. Typische Spektren beschranken sich auf einen Bereich von Av/v ~ 107 ..
104,

Die oben gezeigten Aufspaltungen der Reso- Messung von Spannungill

nanzlinien aufgrund der Kernquadrupolwechsel-
wirkung konnen z.B. dafur verwendet werden, auf

mikroskopischer Ebene Kiristallstrukturen zu mes-
sen. In diesem Beispiel wurden raumlich aufgelost
kleine Verzerrungen in GaAs gemessen. Die NMR
erlaubt einem, Abweichungen der Gitterstruktur

mit einer Prazision von 10™ zu messen — €ENAUET | Laserfokus .

g
. . 1-100 zzm
als mit jeder anderen Technik. g

%
B S —

5 mm

Auch fur einen bestimmten Kern ist die Reso-

nanzfrequenz nicht immer konstant; sie wird um
geringe Betrage (im Bereich von einigen ppm) verschoben, je nach Umgebung in der sich
der Kern befindet.
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13C NMR: Bereiche der chemischen Verschiebung

P4p 220 200 1R 1D I 120 100 BA B 40 %0 ¢ PPM
i |

- — - | |
g 10Fat “K.=0= -1 |
) Ghy=¢ = 1GFaml=X LR, =03K — 1 l = —~.,
1 1 o -l
-C-UA,-11- - B, -£
1 2 - o . _
[ SR - ~C-¢H._=ti-
e T — -'.. T z _
T - CHLCCH 222, CUN
11 e e m,e1
—1 2= )
1 ., 'R -
- - <B.N¢
— — — S
.-~l.--2-ut-f.x:x|c,o.n 3 glicm,x-..,o,u
: — S e
-t -z-a- 1 ) JCR NS
—_ —_— —
U -, . .
I==1 . TH-N3 \IZ guzl.l
r C - ' , —_
v ma- ”:_I — o (mGmig HCEX)XEC,OH
— .\': _|. N -
simd pmiHeCl e o (==i,-C-¥2
Ay e oL -k,
T UH, -G " . ] - R,
. i - g '. . -
-C-TH W (=C ) ,-CE-O-
C| ={1 }'nl . i ‘3 =
" — " - _I_ - —
(=31 | ~CH-BD, (=C=1,-C=
[ - 2 o _
- o '
) L. -
1=C=1  -C-HD R
- 1 = ; —_— - —
f X ot
'_f-" !-.b-cl-ebiq ) . b
~t=i-c- FU=T
e ) 70, S _
m—g T -, . y )
S T T 4_F% X: seliekig
e K —_— _
hF X: baldabiy . o
o o w . — O s e r s —
® 3T LAQRE 0K Y LN, ‘o S — SCEN-HINTLD
— . _<.r'_ — _— L “< . __/—' —_
1 . -y -
.ﬁ'-Q’JI;K:C.S,C; Shem - . o QB naamn AN
— o . - T N —
@, 4=mmgas - ] n-Ts 1= -CCOK
- B — — N1 P
n, 3=engee, LC ; S ) FTES-RNIULN
= o o o~ _l_
boed- e =
— K G ' I- .. o _c:_gs_é_
| 1 | \ | S ——

Pretsch, E., Clerc, T., Seibl, J., & Simon, W. (1976).
Tabeffen zur Strukturaufifamung anganischer Vesbindungen. Bedin: Springer.

Dies ist einer der wichtigsten Grunde fur die Nutzlichkeit der NMR ist die Moglichkeit,
die Umgebung der Kernspins anhand ihrer Resonanzfrequenz zu charakterisieren. Diese
Mboglichkeit gestattet es, strukturelle Elemente in Molekillen zu bestimmen. Man kann dies
z.B. mit einer solchen Liste zusammenfassen, auf der die Resonanzbereiche der wichtigsten
Elemente von organischen Molekillen zusammengefasst sind.

Neben den Resonanzfrequenzen enthalten
auch die Relaxationsparameter (z.B. die Linien-
breite) wichtige Informationen uber das unter-
suchte Material. Sie kommen durch Bewegungs-

]
\ z X
.~ Relaxationsraten

prozesse zustande und konnen deshalb dazu Bewegungsprozesse
verwendet werden, Bewegungsprozess aller Art AV
zu beobachten.

v

1) Einleitung o s




1.2.4 Kernspintomographie

Wenn man die Starke der Resonanzabsorption als Funktion des Ortes misst, d.h. ein

Dichtebild einer bestimmten Kernsorte, z.B. von 'H (Protonen) aufnimmt, so gelangt man
bereits zu der wohl einzigen Anwendung der magnetischen Resonanz, die auflerhalb von
Forschungslaboratorien betrieben wird, der Kernspin-Tomografie oder MRI (Magnetic Re-
sonance Imaging).

Um raumliche Auflosung zu erhalten, legt | [S3I0 = T T ERY BT T (T SN R s
man ein ortsabhangiges Magnetfeld an. Da
die Resonanzfrequenz der Kernspins propor- Um bl o Mmoot
tional zur Stiarke des Magnetfeldes ist wird | ctralorsaiting semacktvesden
dadurch die Resonanzfrequenz ortsabhangig. | pimzeshert e b ety
Das resultierende Signal entspricht einer Pro- | iifae it desrewsrationon.
jektion auf die Richtung in der das Magnet- .
feld variiert. Indem man eine Reihe von Pro-
jektionen aufnimmt kann man die Verteilung N l, !
der Kernspins berechnen. ,"r,i'::"::,i'::,,:"';])asusp.ﬁm:l:k'h? Ohjelrt wied

1m Bechmer anselres Viekakl
vom Froje kthowen rehonstz miert

Mammnetfeld und
Resonanzrequenz
nehm en von links
nach rechts

Fur medizinische Bildgebung besitzen nur
Protonen eine genugende Empfindlichkeit.
Die Kernspintomographie bildet somit im
wesentlichen die Protonendichte ab. Der
menschliche Korper besteht zu mehr als 50%
aus Wasser (H»O), enthidlt also einen sehr

groBen Anteil von Protonen. Neben Wasser
ist Fett ((-CH»-),,) einer der wichtigsten Was-

serstoff enthaltenden Stoffe im Korper.

Auch das Gehirn besteht zu einem wesent-
lichen Teil aus Wasser und Fett. Da Wasser-
stoff durch Rontgen sehr schwer nachweisbar ist, ist das Gehirn traditionell sehr schwierig
mit Rontgenlicht abzubilden: Die Rontgenstrahlen werden im wesentlichen vom Schidel
absorbiert, wahrend die Weichteile kaum Kontrast ergeben. MRI hat deshalb insbesondere
in der Hirnforschung ein groBes Interesse gefunden.

Im Bild ist ein MRI Schnittbild eines Kopfes dargestellt. Was auffallt ist, dass hier, in di-
rektem Gegensatz zur Rontgen-Bildgebung (auch Computer-Tomographie), der Schidel,
also der Knochen, dunkel erscheint, wahrend die Weichteile hell sind und gute Strukturen
zeigen. Zwei weitere Anwendungen die hier gezeigt sind stellen Blutgefa3e dar, sowie eine
Lunge. In diesem Fall wurden nicht die Protonen abgebildet, sondern die Lunge wurde mit

3He gefullt, und das Gas wurde abgebildet. Wegen der geringen Dichte von Spins in einem
Gas ist es im Allgemeinen nicht moglich, NMR von Gasen zu messen. Fur diese Anwen-
dung wurde deshalb eine besondere Technik entwickelt: Die Kernspinpolarisation des He
wurde Uiber optisches Pumpen stark erhoht und damit die Empfindlichkeit erheblich gestei-
gert.

1) Einleitung 18. April 2005



Man kann dies naturlich weiter treiben und nicht nur statische Bilder aufnehmen, sondern
zusitzlich z.B. Anderungen des Signals aufzeichnen, wenn der Proband bestimmte Tatigkei-
ten ausfuhren muss oder geeigneten Stimuli ausgesetzt wird, wie z.B. einer Sequenz von
Lichtern, welche auf sein Auge projiziert werden.

Man kann dann z.B. feststellen, welche
Region des Gehirns durch diese duBeren
Stimuli angeregt wird. Es ist davon auszu-
gehen, dass diese Gehirnregionen fur die
Verarbeitung der Signale zustindig sind. In
diesem Beispiel wurde dem Probanden ein
optisches Muster auf die Netzhaut projiziert
und es wurde gemessen, wo sich die Ge-
hirnaktivitit am meisten andert. Die starkste
Aktivitat wurde wie erwartet im Sehzentrum
festgestellt. Zusatzliche Aktivitaten sind
vermutlich der Bewegungsverarbeitung und
dem Signalfluss zuzuordnen.

1.2.5 Kopplungen und Strukturbestim-

mun

Spins werden nicht nur durch Wechsel-
wirkungen mit #dulleren Feldern, sondern
auch durch Kopplungen miteinander
beeinfluft.

Darstellung von Gehirnfunktionen

Um zu verstehen, wie das Gehirn funktion-
iert und um Fehler (Krankheiten) erken-
nen zu kinnen, benitigt man Techniken,
die Gehirnaktivitiit messen konnen.

. Hier als Beispiel der SehprozeB: Informa-
¢ tionen werden von den Augen ins Sehzen-

“ trum auf der Riickseite des Gehirns

| gebracht.

Grundlage -
Regionen mit N /-
erhihter Aktivitit Blute -

bendtigen
zusiitzlichen
Sauerstoff.

visueller
Kortex Sehnerv

Funktionelle Bildgebung |

In der funktionellen NMR Bildge-
bung (f-MRI) nutzt man die
Anderung der NMR Signale aufgr-
und der erhihten Sauerstoffzufuhr.

In diesem Beispiel betrachtet der
Proband ein Lichtmuster. Die
Bilder stellen die Anderung der
Gehirnaktivitiit in vier aneinander
angrenzenden Ebenen dar, welche
dabei gemessen wird.

Dies kann man im einfachsten Fall so verstehen, dass
die magnetischen Momente selber ein Feld erzeugen, wel-
ches auf die Nachbarspins wirken. Wie aus den Grundla-
gen des Magnetismus bekannt fallt das Feld eines magneti-
schen Dipols mit

B~ 1/13

ab, wobei r den Abstand darstellt. Wenn man die Starke
dieses Zusatzfeldes mif3t kann man somit den Abstand zwi-

schen zwei Spins bestimmen. Auf dieser Moglichkeit ba-

sieren eine Reithe von Messungen.

Wabhrscheinlich das wichtigste Beispiel fur die Anwendung solcher Messungen sind Pro-
teinmolekile. Proteine sind naturliche Polymere aus Aminosauren.

Aminosauren haben grundsitzlich immer die gleiche Struktur: H H O
An einem zentralen Kohlenstoffatom sind eine Sauregruppe, eine |1
. . .. . H=N=-C=—C —0O=—H
Aminogruppe, ein Wasserstoffatom, sowie eine Seitenkette ge- 1
R
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bunden. Die verschiedenen Aminosauren unterscheiden sich durch diese Seitenketten.

In einem Protein sind einige Dutzend bis ei-

HHO HHO HH O

N TN | U N IR | N N N |

N—(Ij—c - N—(Ij—c — N—(Ij—c
R R R

nige Hundert Aminosduren aneinander gebun-
den, wobei der Ruckgrat des Molekiils immer
aus der Wiederholung NH - CHR; - CO besteht.

Diese Proteine bilden die Grundbausteine der

meisten Lebewesen; sie sind z.B. fur die Ener-
gieversorgung zustandig, oder fur die Steuerung

der meisten biochemischen Prozesse. Die Sequenz der Aminosauren ist in den Genen co-
diert und kann u.a. durch die Sequenzierung der DNA bestimmt werden. Allerdings ist die
Sequenz noch nicht direkt fur die Funktion zustiandig. Die Ketten der Aminoséduren falten
sich und erst die daraus entstehende dreidimensionale Struktur bestimmt die biologische

Funktion.

Hier ist als Beispiel ein Proteinmo-
lekul dargestellt, welches an einem
DNA-Molekul angelagert ist. Das
DNA-Molekil ist als Doppelhelix klar
erkennbar. Das Protein, welches zu-
nachst einfach eine lange Kette ist, hat
sich zusammengefaltet und wird groB-
tenteils durch Zylinder und Ellipsoide
dargestellt. Nur ein kurzes Stuck ist
noch als Faden erkennbar. Die hier
angedeutete dreidimensionale Struktur
ist in vielen Fallen der Schlussel fur

das Verstandnis der Funktionalitat des

Struktur und Dynamik von Proteinen

Proteine = Sequenz von Aminosauren Spin-Spin Kopplungen

H H O H H O H H O
|
N-C

Indirekte Kopplungen
durch Bindungselektronen

H H

el

Direkte Kopplungen
durch den Raum

| | ]
N—-C N_—-C

Molekuls.

Um die Struktur solcher Molekille zu bestimmen ist die ubliche Methode der Rontgen-
beugung nicht immer geeignet, da es haufig nicht moglich ist, gentigend gute Einkristalle zu
ziehen. Aullerdem ist es naturlich interessant, sie auch in ihrer “naturlichen” Umgebung,
d.h. in walriger Losung zu untersuchen. Dies ist moglich mit Hilfe der NMR-

Spektroskopie.

~

!

oL

Dabei benutzt man die oben skizzierte Abstandsabhingigkeit
der Dipol-Dipol Wechselwirkung, aber zusatzlich auch sogenannt
indirekte Kopplungen, welche durch die Elektronen in chemi-
schen Bindungen vermittelt werden. Dadurch kann man nicht nur
feststellen, uiber wie viele chemische Bindungen die Atome an-
einander gebunden sind, sondern auch wie die Substituenten ge-
geneinander verdreht sind.

Mindestens ebenso wichtig wie die reine Strukturaufklarung
sind Untersuchungen zur Funktion, wie z.B. Messungen von An-

derungen am aktiven Zentrum wenn ein Wirkstoffmolekiil ange-

lagert wird.
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1.2.6 Austauschspektroskopie

Neben statischen Informationen wie der Struktur eines Molekiils interessiert man sich
auch fur dynamische Informationen, also z.B. fur Bewegungsprozesse. Die NMR bietet
auch hier eine Reihe von Moglichkeiten um solche Prozesse zu untersuchen. Eine wichtige
Technik ist die Austauschspektroskopie.

Hier misst man die Anderung einer Resonanzfre- H. H\
quenz aufgrund einer atomaren der molekularen Bewe- N D N O
gung in einem lokalen Feld. Dies ist z.B. dann mog- | I - | I

lich, wenn ein Molekil je nach Orientierung eine un-
terschiedliche Resonanzfrequenz besitzt, oder wenn ein

Atom von einer Stelle eines Molekiils an eine andere ‘ v ‘ v
Stelle springt, so dass sich aufgrund der unterschiedli- -

chen chemischen Umgebung die Resonanzfrequenz vV v

andert.

Ein Spezialfall einer solchen Bewegung ist eine chemische Reaktion: Wird eine Molekiil
in ein anderes umgewandelt, so dndert sich immer die lokale Umgebung des Kerns. Man
findet deshalb im NMR Spektrum zwei Resonanzlinien, eine fur jede der beiden Arten von
Molekiilen.

Ein schones Beispiel ist die Beobachtung des Aus-

X NMR: Gas / Flissigkeit . e .
enon as/russigiel tausches eines Gasmolekiils zwischen dem Gasvolumen

und der Flussigkeit. Gasformiges Xe hat eine andere
. T™* | Resonanzfrequenz als flussiges Xe. Misst man Xe
NMR an einem Zweiphasen - System, das sowohl Gas
als auch Flussigkeit enthalt, so findet man zwei Reso-
B L wwi o nanzlinien, eine fur das Gas und eine fur die Flussig-
keit. Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das
LA: ox Gleichgewicht zur Gasphase, so dass diese Resonanzli-

.

nie auf Kosten der Flussigkeitslinie wachst.

T/T, = 0.86 T=28 Ty = 10s Tn=35s
T:_ZS(]K
T/T, = 0.82 A_—_—/\ J\vﬁ———/\ M

LJ,_A_:! 240 K 6 o 6] o] © @
mXe  Xe,

10 kHz

/T, = 0.96

T/T, = 0.93

T/T, = 0.89

M. Tomaselli, B. H. Meier, P. Robyr, U. W. Suter, and R. R. Emst, cpl 214, 1 (1993]).

Die NMR erlaubt aber auch
eine Beobachtung des Austau-
sches von Molekiilen zwischen den beiden Phasen.

° () 3] ] ® [0}
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Man verwendet dafur z.B. zweidimensionale NMR,
bei der die Molekulle durch zwei Resonanzfrequenzen
charakterisiert werden. Die eine Achse markiert die Fre-
quenz vor dem Austauschschritt, die andere nach dem
Austausch. Ein Molekul, welches sich immer in der glei-
chen Phase befindet wird deshalb durch eine zweidimen-
sionale Resonanzlinie bezeichnet, welche auf beiden
Achsen an der gleichen Position ist. Ein Molekil, wel-
ches von der einen in die andere Phase wechselt, wird in

]

2D Spektrum

den beiden Dimensionen unterschiedliche Frequenzen aufweisen. Man findet deshalb mit

zunehmender Zeit groflere Linien neben der Diagonale.

Ein weiteres schones Beispiel ist die Untersuchung der Sprungprozesse von Benzolmo-

lekulen.

Benzol ist ein organisches Molekiul, das eine sechszihlige Symmetrie
aufweist. Es kann bei tiefen Temperaturen Kristalle ausbilden, welche aus
einer Einheitszelle aufgebaut sind, die 4 nichtiquivalente Benzolmolekule
enthalt. In einem solchen Kristall findet Diffusion statt, welche als Leer-
stellendiffusion bezeichnet wird: Die Molekille konnen auf einen benach-
barten Gitterplatz springen, sofern dieser nicht besetzt ist. Dabei dndern sie
die Orientierung. Da im Festkorper verschiedene Orientierungen unter-

schiedliche Resonanzfrequenzen ergeben kann man die Anderung der Resonanzfrequenz,
welche mit dem Sprung verbunden ist, messen und dadurch den Sprungprozess beobachten.

Das Bild zeigt ein zweidimensionales Spektrum.
Die eine Koordinate zeigt die Resonanzfrequenz vor
einem moglichen Sprung, die andere nachher. Wiirden
keine Bewegungsprozesse stattfinden, wiirde sich so-
mit die Resonanzfrequenz nicht dndern, so hatten alle
Spins immer die gleiche Resonanzfrequenz. Die bei-
den Koordinaten waren somit identisch und die Signa-
le wirden nur auf der Diagonalen erscheinen. Die
Tatsache, dass Signale abseits der Diagonale sichtbar
sind, zeigt somit direkt das Auftreten von Bewe-
gungsprozessen an, und eine genauere Auswertung
erlaubt eine Bestimmung des Mechanismus - in die-
sem Fall also Leerstellendiffusion.

1.2.7 Bewegungsprozesse und Relaxation

Eine andere Moglichkeit zur Messung von Bewe-
gungsprozessen ist die Untersuchung von Relaxati-
onsprozessen. Unter diesem Begriff subsummiert man
alle Prozesse, welche das Spinsystem gegen seinen

thermodynamischen Gleichgewichtszustand treiben.
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Solche Relaxationsprozesse werden u.a. dadurch erzeugt, dass Be- | Bewegung
wegungen die lokalen Felder verandern. Wenn z.B. ein Kern von ei-
nem Gitterplatz auf einen anderen springt, so andert sich das Feld das
er spurt, z.B. die Stirke der Wechselwirkung mit seinen Nachbarn.
Wie ein extern eingestrahltes Feld kann ein solch fluktuierendes Feld
Ubergiange zwischen Spinzustinden bewirken. Indem man diese U-
berginge beobachtet kann man somit etwas uber diese Bewegungs-
prozesse lernen. v

Dies war auch

T LISIP40 eine der Methoden, mit der wir Be-
5 wegungsprozesse in Glasern untersucht
’/’\\ 1| haben. Man kann damit z.B. deutlich

,0’0' ; ‘\\ ‘ sehen, dass die Bewegung sich mit zu-
*.,,‘I v ’ nehmender Temperatur beschleunigt,
' und dass sie in der Nahe der Glastempe-
ratur nochmals eine wesentliche Ande-
rung erfahrt. Die Bewegung, welche
2 hier fur den Relaxationsprozess ent-
scheidend ist, ist der Sprung eines Li-
Ions auf einen benachbarten Gitterplatz.

| -
"01000 800 600 500 400 300

T [K] 1.2.8 Elektronenspinresonanz

Auch die Elektronenspinresonanz
kann viel Information iber unterschiedliche Systeme liefern. Sie ist allerdings nicht ganz so
universell, weil sie nur auf paramagnetische Systeme, also Molekiile mit ungepaarten Elekt-
ronen angewendet werden kann, welche weniger hdaufig vorkommen.

Hier wird als Beispiel ein Metalloprotein gezeigt, ESR von Metalloproteinen
welches wir in unserer Arbeitsgruppe untersuchen.
Metalloproteine sind Proteine, welche ein oder
mehrere Metallionen beinhalten, welche an der
Funktion des Molekiils beteiligt sind. Solche Mole-
kiile sind u.a. fur den Sauerstofftransport, die Licht-
Wahrnehmung, die Photosynthese und vieles ande-
res verantwortlich. ESR ist deshalb fur solche Sys-
teme eine interessante Untersuchungsmethode, weil
sie Aufschluss gibt Uiber die elektronische Struktur,
welche selber wesentlich die Funktionalitdt mitbe-
stimmt. Absorbiert z.B. ein Himoglobinmolekul ein
Sauerstoffmolekiil, so wird es diamagnetisch, d.h.
sein ESR Signal verschwindet.

In diesem System sehen wir auch, dass die ESR
unterschiedliche Molekiile unterscheiden kann. Bei
niedrigen Feldern sind klar zwei Resonanzlinien er-

E - Iy -
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kennbar, welche Eisen-Verunreinigungen entsprechen, und bei etwa 0.5 T ist ein Signal ei-
ner Kupfer-Verbindung erkennbar. In biologischen Systemen sind solche Verunreinigungen
kaum zu vermeiden. Wir sehen auflerdem zwei Resonanzen, welche vom fur uns interessan-
ten Molekul Cytochrom stammen. Sie entsprechen unterschiedlichen Orientierungen des
Molekills gegenuiber dem aufleren Feld. Auch diese Orientierungsabhingigkeit enthélt wie-
derum interessante Informationen.

1.2.9 Grundlagen

Die Betonung der Anwendungen in dieser Zusammenfassung sollte nicht vergessen ma-
chen, dass die magnetische Resonanz selber ein faszinierendes Forschungsgebiet ist. So
stellt das Verstandnis der Technik und die Weiterentwicklung der Methodik weiterhin grof3e
Herausforderungen. Weiterhin ist die NMR eine der interessantesten Methoden fur Untersu-
chungen zu den Grundlagen der Quantenmechanik.

So wurden in der NMR mit die

schonsten Beispiele fur sogenannte ge-
ometrische Phasen in der Quantenme-
chanik demonstriert und heute ist die
Technik eine der vielversprechendsten
Ansatze fur die Implementation eines
"Quantencomputers". Die Moglichkeit,

It wouldn't operate on anything
so mundane as physical laws. It
would employ quantum
mechanics, which quickly gets
into things such as teleportation
and alternate universes and is,
by all accounts, the weirdest
stuff known to man.

P p— WEDNESDAY, .1 14, 195 d.as.s eln;: }rlleueil Art \(zion IC(;lmll)qtem n

R = emigen Jahrzehnten deutlich leistungs-

Beyond the PG: Atomic QC Pib S . heuti
ahiger sein konnte als unsere heutigen

Quantum computers couldbe w billion times faster than Pentium IT1 . .

: Computern hat nicht nur ein neues For-

schungsgebiet entstehen lassen, es hat
auch das Interesse der Medien geweckt.
Wie meistens wenn Themen im Bereich
der Quantenmechanik in den Zeitungen
diskutiert wird tendiert die Berichter-
stattung zu einer Mystifizierung, welche
dem wirklichen Sachverhalt kaum ge-
recht wird.

Die Tatsache dass die NMR immer
wieder Beitrage zur Untersuchung
grundlegender quantenmechanischer
Fragen liefern kann liegt in erster Linie
darin dass Kernspinsysteme zu den am
besten isolierten quantenmechanischen

Systemen gehoren.
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1.2.10 Experimentelle Aspekte

Der zentrale Bestandteil
jedes NMR Spektrometers
ist der Magnet. Dabei han-
delt es sich im Wesentli-
chen um einen supraleiten-
den Draht, in dem ein Strom
von typischerweise ca. 100
A in einer geschlossenen
Drahtspule zirkuliert. Damit
dies verlustfrei geschieht
muss der Draht stindig auf
4.2 K (in modernen Hoch-
leistungsmagneten noch
weniger) gekuhlt werden.
Dies geschieht mit flissi-
gem Helium.

Fur die Anregung der

Fiir die Messung der
Kernspinresonanz benétigt man

Magnet /

Elektronik firr die Erzeugung und
Messung von Radiowellen

T

Einen Computer
fur die Steuerung

und Datenwverarbei-
tung

Ein starkes Magnet-
feld von 4-20 Tesla:
das entspricht

1 100'000 mal dem
| Erdmagnetfeld

... und viel
zusitzliches
Zubehor

Spins werden genau kontrollierte Sequenzen von Radiofrequenzpulsen benotigt. Die zuge-
horige Elektronik wird von einem digitalen Steuergeriat unter Rechnerkontrolle kontrolliert.
Diese Pulse werden mit leistungsstarken Verstarkern auf etwa 1 kW verstarkt und uiber eine
imepdanz-angepasstes Netzwerk auf die Probenspule geschickt.

Das Signal, welches von der Probe erzeugt wird, wird verstarkt, gefiltert und gemischt.
Dadurch wird die Frequenz von der Nahe der Larmorfrequenz in den Audiobereich redu-
ziert und das Signal anschlieBend digitalisiert. Die Auswertung geschieht wiederum auf ei-

nem Rechner.
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