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3.8 Mehrdimensionale NMR

Als einfuhrendes Beispiel betrachten wir eine Mischung aus zwei Substanzen mit unter-
schiedlichen AX-Spinsystemen aber gleichen J-Kopplungskonstanten. Das zugehorige
! | | | NMR-Spektrum besteht aus zwei uberlagerten

| ’ J ‘. ‘ 1‘ ‘ " AX-Spektren mit jeweils zwei Doubletts von
SAJLIA A/ Resonanzlinien (sieche 3.7.5). Die Gleichheit der
Q Kopplungskonstanten fur beide Substanzen fuhrt

dazu, dass die Aufspaltungen der Doubletts identisch sind und daher ist eine eindeutige
Zuordung der Resonanzen zu den beiden Substanzen nicht ohne weiteres moglich. In den
meisten Fallen hilft sogar die Kenntnis der chemischen Verschiebungen nicht fur eine ein-
deutige Identifizierung. Wenn es moglich wire eine Art zweidimensionaler Korrelationskar-
L 1 te zu bekommen, aus der

rosshly 1” l . hervorgeht welche Linien

substance 1 ' X - zueinander gehoren, dann
¢ konnte man die richtige
Zuordnung  vornehmen.
Das ist in der Tat moglich
v mit einem zweidimensio-
N =) nalem NMR Experiment
| N - namens COSY. Die Idee

: M o - dabei ist, Kohirenzen
ey O anzuregen, evolvieren zu
U | - lassen und dann zu tber-
tragen. Da ein Koharenz-
(Possbiity 3 transfer nur zwischen

subsancs | . . gekoppelten Spins mog-
| - lich ist, bekommt man
e eine Art Korrelationskar-
1 1 . te, die die Zuordnung von
e _ == Resonanzen zu den ver-
schiedenen =~ Molekiilen

substance 2

] |1

zulasst.
(Abbildungen siehe Malcolm H. Levitt: Spin dynamics. John Wiley & Sons 2001)

3.8.1 2D Spektroskopie: Motivation und Grundlagen

Wenn man spektrale Information als Funktion von zwei unabhéngigen Frequenzvariablen
darstellt, erhdlt man ein zweidimensionales oder 2D Spektrum. Zweidimensionale Spektren
bieten interessante Moglichkeiten fur die Verbesserung der Auflosung oder um Informatio-
nen zu erhalten, welche auf andere Weise nicht zuganglich sind. In den meisten Fallen ist
das Ziel eines 2D Experimentes die Verteilung der Information in eine Ebene statt auf einer
Achse wie bei einem 1D Spektrum. Dadurch erhédlt man die Moglichkeit
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- die vorhandene Information leichter zu analysieren und / oder
- mehr Information ins Spektrum zu bringen.

Zweidimensionale Spektren werden praktisch ausschlieBlich im Zeitbereich aufgenom-
men. Man misst in diesem Fall das Signal zunichst als Funktion von zwei unabhingigen
Zeiten und fuhrt dann eine zweidimensionale Fouriertransformation beziiglich dieser beiden
Zeiten durch, um das entsprechende Spektrum im Frequenzbereich zu erhalten.

Um zu sehen wie ein 2D Spektrum entsteht betrachten wir zuniachst ein S
abstraktes quantenmechanischen System mit stationdren Zustinden wel- k___ I
che mit den Indizes 1, k, r, s bezeichnet werden. 1

Man unterscheidet bei 2D . S
Experimenten unterschiedli- . _@ —i ()
, T ik s
che Zeiten. Zunachst wird 1 _bE__ _‘E__ e

wahrend der Praparations-

zeit im System eine Koha- Praparation i Evolution [\Mischzei/t)' Detektion
renz erzeugt, also z.B. eine : ) a

transversale Magnetisierung. t, ty

Dies beinhaltet i. A. zu- > >

nachst auch eine Relaxati-
onszeit, wahrend der durch Spin-Gitter Relaxation eine longitudinale Magnetisierung er-
zeugt wird. AnschlieBend wird durch einen RF Puls transversale Magnetisierung erzeugt,
d.h. Kohdrenz zwischen den Zustanden i, k, ... . In der Figur ist eine solche Koharenz zwi-
schen den Zustianden i und k mit einer Wellenlinie bezeichnet.

In der anschlieBenden Evolutionszeit entwickelt sich diese Koharenz wahrend einer Zeit
t; unter dem Einfluss des Hamiltonoperators Hg. Die Kohéarenz zwischen den Zustanden i

und k erwirbt dabei einen Phasenfaktor

pik(t1) = pik(0) e @xt Wiy = (E-Fi)/k .

Berucksichtigen wir auch die Relaxation so erhalten wir den Endzustand als
Pik(t1) = pik(0) e-(10ik+Yikt

Diese Evolution der Kohdrenz entspricht im normalen eindimensionalen Experiment einem
FID. Im 2D Experiment kann die Koharenz aber auch Komponenten enthalten, welche nicht
der Auswahlregel Am = +1 gehorchen und damit nicht beobachtbarer Magnetisierung ent-
sprechen. Unabhangig davon wird diese Koharenz nicht gemessen.

An die Evolutionszeit schlie3t im Allgemeinen eine Mischzeit an, wahrend der Kohirenz
zwischen unterschiedlichen Ubergidngen ausgetauscht werden kann. Die Kohdrenz kann
wahrend dieser Zeit auch als longitudinale Magnetisierung gespeichert werden, welche z.B.
durch chemischen Austausch zwischen verschiedenen Spins ubertragen werden kann. Im
gezeichneten Beispiel nehmen wir an, dass die Kohdrenz wahrend der gesamten Mischzeit
vom Ubergang i-k nach r-s uibertragen wird. Dabei bleiben sowohl der Absolutbetrag wie
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auch die Phaseninformation e @kl

ginn der Detektionszeit die Form

Prs(t130) = ik Ny jic Pik(0) e UPikHTiRI

Die Ubertragung von Kohirenz zwischen unterschiedlichen Ubergidngen wihrend der
Mischzeit wird hier durch die Matrix 1 jx zusammengefasst.

erhalten, d.h. die Kohédrenz im Ubergang r-s hat zu Be-

Wihrend der Detektionszeit findet wiederum eine freie Evolution unter dem entspre-
chenden Hamiltonoperator statt.

Prs(t1:12) = Zik Ny, ke Pik(0) e CHHVII = (OrsHrs)tz
Wir schreiben a,¢ fur den Beitrag dieses Dichteoperatorelementes zum beobachtbaren Signal
S(t1, 1) = Zrg Arg Prs(t1312) = S Arg ik Ny, jk Pik(0) e UCHHTIN e OrHrs)Ee

Dies ist das Signal, welches in einem 2D Experiment als Funktion der beiden Zeiten ty, tp
gemessen wird.

3.8.2 Datenverarbeitung

Das Signal hingt somit von beiden Zeiten t| und t, ab. Dabei bezeichnet t, die Zeit wih-
rend der das Signal effektiv gemessen wird, wahrend t; die Dauer der Evolutionszeit be-

zeichnet. Man erhalt eine zweidimensionale Datenmatrix indem man fur eine Reihe von
unterschiedlichen Evolutionszeiten jeweils einen FID misst.

In der Figur ist ein Beispiel fur eine solche py N
Datenmatrix gezeigt. Jede Spur entspricht dem NN e~ —
FID fur eine bestimmte Evolutionszeit tj, ~———e
welche von vorn nach hinten zunimmt. Die VAV e S

horizontal verlaufende Variable t, ist die Zeit, /\/\/\/\/\/\/\,\
welche wihrend der Datenaufnahme lauft.
Fur dieses Beispiel wurden nur zwei Uber-

gange berucksichtigt, namlich i-k und r-s. Wir
nehmen auflerdem an, dass die transversale

Relaxation fur beide Uberginge identisch ist )
und schreiben dafur die Relaxationsrate vy(.
Der FID ist dann

sfid(ty,tp) = e Yoti+t2) [T]rs,ik arg Cos(Wjkty) cos(wygty) + Nrs,rs ars cos(wysty) cos(wgty) +

+ MNik ik ik COS(Wikt]) COs(Wiktn) + MNik s Ajk COS(Wrsty) COs(wiktr)] .
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Der erste Term entspricht einer Koharenz, welche wahrend der Evolutionszeit im Ubergang
ik lokalisiert war, wahrend der Detektionszeit im Ubergang rs. Der zweite Term befand sich
wiahrend beiden Perioden im Ubergang rs. Der dritte blieb im Ubergang ik und der vierte
wurde von rs nach ik ibertragen.

Um diese Daten zu analysieren fuhrt man eine zweidimensionale Fourier-Transformation
bezuglich der beiden Variablen t; und ty durch:

Die innere Transformation to — w, ist identisch zur Transformation der einzelnen FID's in

eindimensionale Spektren. Wir erhalten damit Spektren zu jedem Wert der Evolutionszeit
ty:

sf(ty,wp) = eYou {[nrs,ik el®iktl 4 Nrs,rs eiwrstl] arg g(0Wo-wyg)
+ ajk Mik.ik €K + njg g €81 g(wo-0)}

Hier stellt g(wy—wqp) eine komplexe Lorentzlinie dar, welche um die Frequenz oy}, zent-

riert ist.

Die Figur stellt den Realteil des Signals nach —V —
der er§ten Four1§rtransfor@atlon t2' — y dar. f N\
In horizontaler Richtung bildet es ein Spektrum 1
als Funktion der Variablen w,, welches Reso- — T —
nanzlinien bei den beiden Frequenzen w;, und M
;¢ enthdlt. Amplitude und Phase dieser beiden JL

Resonanzlinien andern als Funktion der Evolu-
tionszeit ty, wobei das Verhalten fur die beiden

Linien unterschiedlich ist. Dies zeigt bereits

dass die beiden detektierten Koharenzen unter- | | -
schiedliche Entwicklungen wéhrend der Evolu- om W )

rs
tionszeit erfahren haben.

Das zweidimensionale Spektrum erhalten wir nach einer zweiten Fouriertransformation
t;—wj. Die vier Signalkomponenten konnen jeweils durch eine zweidimensionale Linien-

form der Art
s(w1,m2) = g2(W1-Wik, W2-Wyg)

beschrieben werden. g, ist eine zweidimensionale Lorentzlinie, welche um die Position
(0 1=wjk, Wr=Wy) Zentriert ist.

3) Spin - Dynamik 10. June 2005



- 64 -

Eine solche Resonanzlinie ist in der Figur dar-
gestellt. Die Details der Linienform werden durch
die Relaxation bestimmt. Allerdings kann man
auch andere Varianten der Fouriertransformation
verwenden. Bei der hier verwendeten "gewohnli-
chen" Fouriertransformation entstehen lange
"Rucken" entlang der beiden Frequenzachsen,
welche anzeigen dass hier Absorption und Dis-
persion gemischt werden. Reine Absorptionsli-
nien sind kreisformig und fuhren zu besser aufge-
losten Spektren. Man erhalt sie durch eine geeig-
nete Linearkombination von sin/cos transformier-
ten Spektren.

3.8.3 Interpretation der Spektren

\

Das zweidimensionale Spektrum ist in der Figur in Ho-
henkurvendarstellung gezeigt. Die beiden Resonanzfre-
quenzen wji, Wy ergeben im zweidimensionalen Spektrum
vier Linienpositionen. Die Linien auf der Diagonalen riih-
ren von Koharenzen her, welche wahrend der Evolutions-
zeit und der Detektionszeit in den gleichen Ubergingen
waren. Diese sogenannten Diagonalpeaks enthalten die
gleiche Information wie die Linien im eindimensionalen

Spektrum.

Die Linien auBlerhalb der Diagonalen, die sogenannten
Kreuzpeaks an den Positionen (w1=wji, 0Wr=w) und (w1=w., Wr=wj)) zZeigen an, dass hier
ein Austausch von Kohdrenz stattgefunden hat. Die Amplituden der Kreuzpeaks sind ein
Mal fur die Elemente Mg vy, der Austauschmatrix. Im Allgemeinen ist der Austausch in

Evolutionstrequenz

Detektionsfrequenz w;

beide Richtungen gleich stark, Ngp vy = Nyy,op- SO dass beide Kreuzpeaks gleich hoch sind

und das Spektrum bezuglich der Diagonale symmetrisch ist.
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Hier ist als Beispiel ein Proton-Proton COSY Spektrum von galactose-nl-2-methyl-D-
mannoside dargestellt (S. W. Homans: A Dictionary of Concepts in NMR, Oxford University Press
1989. Stichwort: Correlated Spectroscopy (COSY).). Oben ist das eindimensionale NMR-Spektrum

zu sehen, darunter das zwei-
dimensionale  als  Kon-
tourplot. Die geraden Striche
im 2D-Spektrum deuten an
wie man, ausgehend von den
aufgelosten  Protonenreso-
nanzen der beiden Monosac-
charid-Ringe, die Identifizie-
rung der skalar gekoppelten
Protonen vornehmen kann.
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3D NMR Spektrum

3) Spin - Dynamik

3.8.4 Spektren mit mehr als 2 Dimensio-
nen

Naturlich ist das Konzept der 2D Spektro-
skopie praktisch beliebig erweiterbar auf 3
und mehr Dimensionen. Bei der Spektrosko-
pie der Proteine sind 3 Dimensionen heute
sehr wichtig, wahrend mehr Dimensionen
aus Grunden der Messzeit praktisch nicht
verwendet werden.
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