elektronisches
doekument

UNTERSUCHUNGEN ZUR MOLEKULAREN UNLCSPIN-
DYNAMIK IN ORGANISCHEN FESTKORPERN MITTELR2D-
UND 1D-MAS-NMR-METHODEN

KUMULATIVE HABILITATIONSSCHRIFT

zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium habilitatus (Dr. rer. nat. habil.)

vorgelegt der

Mathematisch-Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

von
Herrn Dr. rer. nat. Detlef Reichert
geb. am 13. Mai 1960 in Schkopau

Gutachter: Prof. Horst Schneider, Halle
Prof. Dieter Michel, Leipzig
Prof. Christian Jager, Jena

Halle(Saale), den 11. Juli 2000



Inhaltsverzeichnis

1.

5.

Einleitung

Theoretischer Tell
21 Austaush-Spektroskopie
2.2 Bestimmung kinetischer Parameter
2.3 Magic-Angle Spnning (MAS)
231 2D-MAS Augaustspekroskopie
2.3.2 Exchange-Induced Spihning Sidebands (EIS)
2.3.3 One-Dimensional Exchange Spetrosmpy (ODESSA)
2.3.4 Timereverse ODESSA (rODESSA)
2.3.5 Kiritischer Vergleich von EIS und rODESSA
2.4 Erhéhung der spektralen Auflésung durch Separation der s
2.5 Dynamisches MAS
2.6 'H-getriebene **C Spin-Diffusion

Experimenteller Tell
3.1 Testsubstanz DMS
3.2 Experimentell e Realisierung der Rotorsynchronisation
33 Phasenzyklen
3.3.1 Besdtigung von Empfanger-Artefakten (CYCLOPS)
3.3.2 Axial-Peak-Suppession
3.3.3 2D- und 1D-MAS-Audaushexpaimente
3.3.4 Sequenzen mit Teimpulsen
3.3.5 Austauschexperimente mit Telmpulsen

Resultate und Diskusson

4.1 2D-*H-MAS-Austaushspekroskopie

4.2 H-MAS in natiirlicher Haufigkeit

4.3 2D-C-MAS Untersucungen der namik von Polymeren

4.4 2D- nd 1D*3*C-MAS Untersucungenzur **C-Spin-Diffusion in Tropolon
45 Expeaimentdle Artefaktein 2D-MAS-Augaushexpaimenten

4.6 Entwicklung destrODESSA

4.7 Anwendung destrODESSA: Molekuare Dynamik von Phenylringen
4.8 Anwendung destrODESSA: Molekuare Dynamik infesten Proteinen
4.9 Anwendung destrODESSA: Dynamik der Spin-Diffusion in Duren
4.10 Statisches 1D-Austauschexperiment zur ?H-Sgin-Diffusion

Zusammenfasaung und Ausblick

Anhang

Abhildungsverzeichnis

Verzeichnis der verwendeten NMR-Parameter
Abkurzungensverzeichnis
Literaturverzeichnis

Lebendauf

Erklarungen

»

12
15
21
26
32
35
36
44
49

53
53
54
56
56
59
60
61
63

65
65
66
66
67
67
68
68
69
69
70

71

Al



Originalarbeiten der kumulativen Habilitationsschrift

1 D.Reichert, Z.Olender, R.Poupko, H.Zimmermann, Z.LDguterium two-dimensional exchange
nuclear magnetic resonance by rotor-synchronized magic angle spjdni@gem. Phys. 98(10),
7699-7710 (1993)

2 R.Poupko, Z.Olender,D.Reichert, Z.Luz, Deuterium MAS NMR in Natural Abundance
J.Magn.Reson., A 106, 113-115 (1994)

3 W.DombergerD.Reichert, F.Garwe, H.Schneider, E.DonfRelaxation behaviour in theg splitting
region of the glass transition in PNBMA by mean§6f2D-MAS exchange NMR,, Phys.: Condens.
Matter 7, 7419-7426 (1995)

4 Z.OlenderD.Reichert, A.Mueller, H.Zimmermann, R.Poupko, Z.Lu2arbon-13 Chemical-Shift
Correlation, Spin- Diffusion and Self Diffusion in Isotopically Enriched Tropoldidagn.Reson. A,
120, 31-45 (1996)

5 D.Reichert, G.Hempel, H.SchneideExperimental artifacts in 2D-MAS exchange experiments: non-
uniform mixing time within a single 2D ru8plid State NMR 11, 259-265 (1998)

6 D.Reichert, H.Zimmermann, P.Tekely, R.Poupko, Z.LdZme-reverse Odessa. A 1D Exchange ex-
periment for rotating solids with several groups of equivalent nudléagn.Reson. 125, 245-258
(1997)

7 D.Reichert, G.Hempel, H.Zimmermann, P.Tekely, R.Poupko, Z.Luz, D.E.Favre, B.F.ChnTéika,

Dynamics of Aromatic Ring Flipping in Solid 4,4'-Diphenoxydiphenylether as Studied by Carbon-13
trODESSA NMRAppl. Magn. Reson., 17, 315-327 (1999)

8 A.KrushelnitskyD.Reichert, G.Hempel, V.Fetodov, H.Schneider, L.Yagodina, A.Shuymerslow
Backbone Protein Dynamics as Studied by 1D Solid-State MAS exchange NMR Spec¢troscopy
J.Magn.Reson., 138, 244-255 (1999)

9 D.Reichert, G.Hempel, R.Poupko, Z.Luz, Z.Olejniczak, P.TekElgrbon-13 Spin Exchange in
Durene as Studied by MAS Spectrosc&njid State NMR, 13, 137-148 (1998)

10 D.Reichert, Takashi Mizuno, K.Takegoshi, Takehiko Ter&mrrowband Excitation ofH Powder
Pattern and Its Application téH 1D Exchange Sample-Turning NMRMagn.Reson., 139, 308-313
(1999)



1. Einleitung

Die Untersuchung von Struktur (Orientierungen, molekulare Abstéande) und Dynamik (molekulare Beweglich-
keiten) in organischen Festkdrpern und Polymeren ist als Beitrag zum grundsétzlichen Verstandnis molekularer
Prozesse und zur Korrelation mit makroskopischen Eigenschaften/ Funktionditéten von betréchtli chem wissen-
schaftlichen Interesse [SR94, Ando98]. Wéahrend in der Vergangenheit vor alem die Sruktur Gegenstand der
Unterswchungen war (z.B. mit bildgebenden Methoden wie der Mikroskopie oder mit Streumethoden), wird
zunehmend auch die Dynamik stérker untersucht. Ihre Zeitkonstanten (berstreichen einen extrem weiten Be-
reich: er reicht von Femtosekunden flir Atomschwingungen bis in den Bereich von Monaten und Jahren fir ko-
operative Relaxationsvorgange in amorphen Stoffen. Dadurch bedingt it ein umfangreiches Repertoire von
Methoden erforderlich, wobel historisch zuerst der Frequenzbereich um 10° Hz durch Ultraschaldispersion und
dielektrische Relaxation erschlossen wurde. Heute ist man mit modernen Methoden in der Lage, den Bereich von
ca. 10°.. 10" Hz zu erfassen.

NMR-Relaxation
NMR-Linienform

Austausch-NMR

-|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—|—
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Abb. 1: Dynamischer Bereich verschiedener NMR-Methoden
(te: Korrelationszeit der molekularen Bewegung)

Von besonderem Interesse sind langsame Prozesse, die fiir die makroskopischen Anwendungsel genschaften der
Stoffe wie z.B. fur medhanische wnd dektrische Eigenschaften von Pdymeren [Conn64], die bologische Funk-
tionditét von Proteinen [Palm96, Krus99], die Transporteigenschaften von Adsorbaten in Zeoliten [Favre98.1,
Gede99], die Stahilitat von Arzneimitteln [Ando98] und das Verhdten von amorphen Soffen in der Nahe des
Glasibergangs[McKenna%, SR94.1, Domberg98] von Bedeutung sind. Dies $nd dynamische Prozesse, dieim
Frequenzbereich von ca 10™...10° Hz ablaufen.

Geeignete experimentelle Methoden zur Untersuchung dieser langsamen Bewegungen sind die Methoden der
dielektrischen (DR) und medhanisthen Rdaxation (MR) [McCr67, Ferry80, Jonsch83]. Diese &perimentellen
Tedhniken dnd erprobt, relativ preiswert und robust urd Uberdedken einen weiten Frequenzbereich. AulRerdem
werden sténdig neue Mehoden entwickelt, wie z.B. die Warmekapazitatsgpektroskopie (WKS). Allen diesen
Methoden aber ist gemein, da3 keine detailli erten molekularen Informationen abgel eitet werden kénnen. Das hat
seine Ursache darin, dal3 die Ankopplung der duf&ren mechanishen Beanspruchung bei der MR bzw. der
Warmewedlen bei der WKS an die molekulare Struktur noch ungeklért ist. Die DR beobachtet das Verhaten
einesmolekularen dektrischen Dipolmomentesauf ein angeegtes éektrischesWedsdfeld. Da die Pastion des
molekularen Dipolmomentes im Molekil bekanrt ist, kénnen die getroffenen dynamischen Aussagen auch mo-
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lekularen Strukturen zugeordnet werden. Es sind aber keine Aussagen zu molekularen Struktureinheiten ohne
elektrisches Dipolmoment (wie z.B. aromatischen Ringen) mdglich; ebenso entziehen sich Stoffe, die kein Di-
polmoment tragen, der Untersuchung mittels DR.

Im Gegensatz dazu bietet die NMR die Mdglichkeit, detaillierte Aussagen zu verschiedenen molekularen Struk-
turen zu machen. Dies geschieht entweder durch selektive Isotopenanreicherung von Atomen mit geringer na-
turlicher Isotopenhaufigkeit in den betreffenden Struktureinheiten (z.B. iber die3kerA@, 1>N) oder einfach

durch die intrinsische spektrale Selektivitdit der NMR-Spektren (z.B. in MAS-Spektren). AuRerdem bietet die
NMR eine weites Spektrum von Methoden zur Untersuchung der molekularen Dynamik und ist daher, trotz der
hohen Kosten der NMR-Methode, den etablierten Methoden zumindest fur spezielle Fragestellungen utberlegen.

Der fur die NMR zugangliche Bereich der molekularen Dynamik ist schematisch in Abb. 1 dargestellt: die Rela-
xationsmethoden detektieren Ubergange der Spins zwischeregenanZEnergieniveaus und sind daher sensi-

tiv auf dynamische Prozesse im BereicA 10 Hz, bei speziellen Techniken bis hinunter zd H@. Allerdings

bedingt die Auswertung, d.h. die Bestimmung einer charakteristischen Zeit des dynamischen Prozesses (Korre-
lationszeitt,) aus den NMR-Relaxationszeiten die Annahme eines molekularen Modells der Topologie der Be-
wegung (Sprungwinkel etc.), welches oft nicht oder nur bedingt zur Verfligung steht. Langsamere Bewegungen,
die im Zeitbereich der Lebensdauer des NMR-Signals (free induction decay, FID) und damit in der GréRenord-
nung der Relaxationszeit, Bblaufen, lassen sich durch charakteristische Veranderungen der Linienform der
Festkorper-NMR-Spektren nachweisen [Spiess81]. Quantitative Information Uber die Zeitkonstante und die
Topologie der Bewegung lassen sich aus dem Vergleich der experimentellen Spektren mit Simulationsrechnun-
gen gewinnen.

Die uns interessierenden langsamen Bewegungen sind weder ausreichend relaxationsaktiv noch haben sie eine
ausreichend groRe Auswirkung auf die NMR-Linienform. Dies erfordert den Ubergang zu a priori mehrdimen-
sionalen Austausch-NMR-Methoden [Jeen79], welche die NMR-Frequenzen eines Sondenkernes vor und nach
einer einstellbaren Mischzeit, korrelieren. Wahrend der Mischzeit wird das NMR-Signal Ublicherweise in
longitudinale (ZEmMAN) Magnetisierung mit einer Lebensdauer in der GréRenordnung der Relaxationszeit T
(typischerweise 18.10 s, in Extremfallen auch bis einige tausend Sekunden) Gberfiihrt und erlaubt daher dy-
namische Untersuchungen bis hinein in diesen Zeitbereich. Findet kein dynamischer Prozel} statt, ist die NMR-
Frequenz des Sondernkernes vor und nach der Mischzeit dieselbe und alle Signalintensitat befindet sich auf der
sog. Hauptdiagonale des 2D-Spektrums. Wird die NMR-Frequenz des Sondenkernes wahrend der Mischzeit
durch einen dynamischen ProzelR geandert, erscheinen in 2D-NMR-Spektrum sog. ,Cross-Peaks” in der 2D-
Ebene, aus deren Intensitat in Abhangigkeit von der Mischzeit die Korrelationszeit der Prozesse bestimmt wer-
den kann. Je mehr Experimente bei verschiedenen Mischzeiten gemessen werden kdénnen, desto detaillierter und
genauer lassen sich die Korrelationszeiten bestimmen.

In der Flussigkeits-NMR kdénnen nur solche Prozesse untersucht werden, die die isotrope chemische Verschie-
bung, d.h. die chemische Identitat des Sondenkernes oder seine unmittelbare elektronische Umgebung veran-
dern. Beispiele dafir sind z.B. die Dynamik von Wasserstoffbriicken oder Spriinge von aromatischen Ringen in
einer anisotropen Umgebung. In der Festkdrper-NMR, wo die NMR-Frequenz auf3er mit der chemischen Identi-
tat auch mit der Orientierung des Sondenkernes zum auf3eren Magnetfeld verknipft ist, sind auch Aussagen zu
molekularen Reorientierungen, also rotatorischen molekularen Bewegungen mdglich.

In der Linienform destatischerNMR-Festkorperspektrum wird der Zusammenhang zwischen Orientierung des
Sondenkernes und NMR-Frequenz am unmittelbarsten deutlich [Schm86, SR94]. Daher bietet stath ein
sches2D-Austauschexperiment die unmittelbarste Einsicht in die Natur des molekularen Prozesses: die Aus-
tauschsignale im 2D-Spektrum geben — z.T. modellfrei — Auskunft Uber Topologie und Korrelationszeit des
dynamischen Prozesses, wobei prazise quantitative Information (z.B. Sprungwinkel mit Genauigkeiten von ca.
1°) aus dem Vergleich mit Spektrensimulation gewonnen werden kdnnen. Aul3erdem ist es mdglich, aus dem
Verhdltnis der Intensitdten von Hauptdiagonale und Austauschsignalen bei sehr langer Migghzeitdn
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Anteil der Atome zu bestimmen, die an dem beobachteten Prozel3 teilnehmen. Allerdings hat diese Methode
zwei entscheidende Nachteile: erstens ist die Intensitat der Austauschsignale Uber einen weiten Frequenzbereich
der 2D-Ebene verteilt, was eine geringe Signalintensitdt und damit schlechtes Signal-Rausch-Verhaltnis zur
Folge hat. Die Bestimmung der Korrelationszeit durch Bestimmung der Intensitéat der Austauschsignale bei ver-
schiedenen Mischzeiten ist damit ein zeitaufwendiges und stark fehlerbehaftetes Unterfangen. Zweitens funktio-
niert dieses Experiment nur beim Vorhandensein eines oder weniger chemisch unterschiedlicher Kerne (d.h. nur
einer oder weniger isotroper chemischer Verschiebungen), da sich sonst die breiten Linienformen hoffnungslos
Uberlagern. Dies erfordert in den meisten Féllen eine aufwendige selektive Isotopenmarkierung, die aul3erdem
Nachteile in Verbindung mit der spektralen Spin-Diffusion mit sich bringt (s. Kap. 2.6).

A
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250 200 150 100 50 0

F2 (ppm)

Abb. 2: 2D-MAS-Austauschspektrum von
Poly-n-Butylmethakrylat

Einen Ausweg bietet sich im Ubergang von statischen zu Magic-Angle-Spinning-Experimenten (MAS) [Andr58,
Andr62] an: dabei wird die Uber einen weiten Frequenzbereich verteilte spektrale Intensitat in wenigen sog.
Spinning-Sidebands (ssb’s), die bei der Frequenz der isotropen chemischen Verschigénrmphligen Viel-

fachen der MAS-Rmtionsfrequenz entstehen, konzentriert. Neben dem betrachtlichen Gewinn an Signalinten-
sitat ist es nun auch maoglich, chemisch verschiedene Kerne (d.h. mit unterschiedlichen isotropen chemischen
Verschiebungen) spektral zu trennen. Die Vorteile des MAS kdnnen auch fur 2D-Austauschexperimente genutzt
werden [deJong84, Kentg85, Kentg87, Luz92]. Abb. 2 verdeutlicht dies am Beispiel eines 2D-MAS-
Austauschspektrums von Poly-n-Butylmethakrylat; MiAS-Frequenz wurde dabei auf das Signal des Car-
boxyl-Atoms bei 178ppm optimiert. Durch den dynamischen ProzelR entstehen Cross-Peaks an den Schnittpunk-
ten der ssb (gestrichelte Linien in Abb. 2). Das Experiment detektiert die Zeitkonstante des dynamischen Prozes-
ses durch das Anwachsen der Cross-Peaks mit zunehmender Mischzeit, wobei hier aul3erdem Prozesse des che-
mischen Austauschs von molekularen Reorientierungen leicht unterschieden werden kénnen (s. Abb. 10). Zur
Vermeidung von Artefakten muf die Mischzeit ein ganzzahliges Vielfaches der MagSeRsperiode sein (s.

Kap. 2.3.1). Obwohl die Information Uber die Topologie des dynamischen Prozesses immer noch im 2D-
Spektrum enthalten ist, ist sie doch nur in Ausnahmeféllen auswertbar. Z.B. laf3t sich im Unterschied zu den
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statischen 2D-Austauschexperimenten der Anteil der am Prozel3 teilnehmenden Spins nicht einfach aus dem
Verhdltnis von Hauptdiagonal- und Austauschsignalen (Cross-Peaks) berechnen, da die Cross-Peaks auch nega-
tiv werden kénnen und auRerdem Austauschsignale auch auf der Hauptdiagonale auftauchen. Da man aber meist
an den Zeitkonstanten des dynamischen Prozesses interessiert ist und sich diese in jedem Fall aus dem Anwach-
sen der intensitatsstarken Cross-Peaks bestimmen lassen, ist BMEsS2Experiment viel besser als ein stati-

sches 2D-Experiment geeignet, solche dynamischen Untersuchungen durchzufuhren. Es ist daher ein wertvolles
Werkzeug zur Untersuchung der molekularen Dynamik in organischen Festkérpern und Polymeren.

K'™=0355"

K™=20s"

Int./a.u.

0001 001 0.1 1 10
T.,/S

Abb. 3: Intensitat eines Carbonyl-Cross-Peaks im 2D-MAS-
Austauschspektrum von PnBMA

Tatsachlich existieren einige Anwendungen dieser Methode, z.B. [Luz92, Titm92, Tycko93, Domb95]. Nach
unseren Erfahrungen mufiten wir aber feststellen, dai3, obwohl durch die 2D-MAS-Methode gegentdier der s
schen 2D-Methode ein spirbaren Fortschritt hinsichtlich der Genauigkeit der Bestimmung von Zeitkonstanten zu
verzeichnen war, die Experimente zur prazisen Charakterisierung von komplizierteren dynamischen Prozessen
doch nur bedingt geeignet sind: in experimentell realistischen Zeiten ist die Anzahl der gemessenen Mischzeiten
zu gering und das Signal-Rausch-Verhaltnis zu schlecht. Abb. 3 demonstriert das Problem: gezeigt wird die
Intensitat eines Cross-Peaks des Carboxyl-Kohlenstoffatoms in PnBMA. Erwartet wurde eine bimodale Dyna-
mik mit zwei Korrelationszeiten, wie sie als Beispiel eingetragen wurde. Es wird deutlich, da’ die experimen-
tellen Daten zwar mit den angenommen Austauschraten vertraglich sind, aber auch durchaus mit anderen, um bis
zu einer Frequenzdekade abweichenden Raten erklart werden kénnen und daher eine unvoreingenommene und
zweifelsfreie Auswertung mit dieser Qualitat der experimentellen Daten nicht mdglich ist. Da die Mel3zeit fur
alle 11 Mischzeiten etwa vier Tage betrugt, ist eine weitere Signalverbesserung durch eine grof3ere Anzahl von
Akkumulationen nur bedingt méglich, da das Signal-Rausch-Verhaltnis nur mit der Quadratwurzel der Anzahl
der Akkumulationen wachst und bei extrem langen Experimenten mit Stabilitatsproblemen der NMR-Hardware
gerechnet werden muf3.

Es stellte sich daher die Frage, ob es mdglich ist, ein Experiment zu schaffen, welches die gesuchte Information
(Anzahl und Korrelationszeiten der dynamischen Prozesse, evtl. Verteilung der Zeitkonstanten) liefert, aber ca.
eine GroRRenordnung weniger Mel3zeit bendtigt und damit sowohl mehr Mischzeiten als auch mehr Akkumula-

tionen pro Zeiteinheit und somit rauscharmere Daten liefert. Es ist bekannt, daf das aus der Flussigkeits-NMR
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bekannte Magnetization-Transfer-Experiment [Szev83, Conn85], welches eine 1D-Variante des 2D-
Austauschexperiments ist und chemischen Austausch zwischen zwei Atomen detektiert (d.h. Prozesse, welche
die isotrope chemische Verschiebuagdern), auf Festkorper-MAS-Experimente und unter den Bedingungen
des slow-MAS (Auftreten von ssb’s) anwendbar ist. Dieses Experiment beruht auf der Schaffung eines Nicht-
Gleichgewichtszustandes zwischen zwei NMR-Linien und dessen Abbau durch den zu beobachtenden ProzeR3.
Es ist allerdings vdllig falsch, dieses Prinzip einfach auf die ssb’s eines Atoms anzuwenden! Die Ursache liegt
darin, dal ssb’s keine NMR-Linien im Sinne der Flissigkeits-NMR, sondern nur die spektrale Reprasentation
der Periodizitat des MAS-Zeitsignals sind. Wahrend sich eine NMR-Linie, deren NMR-Frequenz nur von der
isotropen chemischen Verschiebung bestimmt wird, im sog. Vektorbild erklaren laft, ist diese Betrachtungswei-
se fiir ein MAS-ssb, dessen Verhalten durch die anisotrope chemische Verschiebung und deren durch das MAS
zeitabhangige Modulation bestimmt ist, nicht méglich. Deren Entwicklung kann nur durch einen entsprechenden
theoretischen Formalismus beschreiben werden.

Die vorliegende Arbeit ist der Darstellung von MAS-Methoden gewidmet, welche die Detektion \amidyn

schen Prozessen durch die Modulation ald@sotropen chemischen Verschiebierghdglichen. Die Arbeit ist

bewul3t so angelegt, dal3 sowohl theoretische als auch experimentelle Aspekte detailliert erlautert werden und sie
daher als Anleitung zum Einstieg in diese Gruppe von Experimenten genutzt werden kann. Im theoretischen Teil
(Kap. 2) wird die Theorie von MAS-Experimenten dargestellt sowie auf verschiedene, z.T. schon bekannte, z.T.
hypothetische 2D- und 1D-MAS-Experimente angewendet. Damit wird erstmals eine umfassende Beschreibung
dieser Experimente in einem einheitlichen theoretischen Rahmen gegeben. Insbesonders wird das von uns ent-
wickelte 1D-Verfahren ,time-reverse ODESSA" (trODESSA), welches nach unserer Meinung das fiir die vor-
liegenden Anwendungen beste Verfahren ist, ausfuhrlich dargestellt. In Kap. 3 werden experimentelle Aspekte
diskutiert. Hier werden insbesondere die fur die verschiedenen Experimente notwendigen, wenn auch z.T. schon
bekannten Phasenzyklen systematisch dargestellt. In Kap. 4 werden mittels ausgewahlter Publikationen des Au-
tors Entwicklungen und Anwendungen der 2D- und 1D-MAS-Austauschspektroskopie sowie Aspéf@ der
Spin-Diffusion dargestellt.



2. Theoretischer Tell

In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis der NMR-Experimente notwendigen Grundlagen dargestellt. Der
grundsatzliche Zugang zu NMR-Austausch-Experimenten sowie der Zugang zu kinetischen Parametern ist in
Kap. 2.1 und 2.2 erlautert. Die Theorie von MAS-Experimenten fir 1=1/2-Kerne unter den Bedingungen lang-
samer Bewegungen$T,) sowie vernachlassigbarer dipolarer Wechselwirkung und Spin-Spin-Kopplung ist in
Kap. 2.3 dargestellt. Diese wird in den Kapiteln 2.3.1 .. 2.3.4 auf verschiedene 2D- und 1D-MAS-
Austauschexperimente angewendet. Kap. 2.4 ist der Kopplung von 1D-MAS-Austauschexperimenten mit Me-
thoden zur Erhéhung der spektralen Selektivitat der MAS-Spektren gewidmet. In Kap. 2.5 ist kurz die Theorie
von MAS-Experimenten im Regime des ,Dynamischen MAS£T,) und die Mdglichkeit zur Erweiterung des
dynamischen Bereiches der Austauschexperimente dargestellt. Kap. 2.6 erlautert einige relevante Aspekte der
spektralen Spin-Diffusion, eines Konkurrenzprozesses zur molekularen Dynamik, welche in den Experimenten
bei langeren Mischzeiten sowie bei isotopen-angereicherten Substanzen auftritt und die Auswertung der Experi-
mente erschwert

2.1 Austausch-Spektroskopie

Ein NMR-Austauschexperiment ist a priori ein 2D-Experiment: die NMR-Frequenz eines Sondenkernes wird zu
zwei verschiedenen Zeitpunkten miteinander verglichen [Ernst87]. Dies impliziert, daf3 tUber den intermediaren
Zustand keine Aussagen getroffen werden kénnen und macht die Unterscheidung von molekular-dynamischen
und spin-dynamischen Prozessen schwierig (s. Kap. 2.6).

Abb. 4: Prinzip eines 2D-Austauschexperiments

Das prinzipielle Schema eines 2D-Austauschexperiments ist in Abb. 4 dargestellt. Nach der Erzeugung transver-
saler Magnetisierung préazediert diese mit der Frequemz der x-y-Ebene und zerfallt mit der Relaxationszeit

To. o, ist in diesem Beispiel bestimmt durch die Orientierung eines aromatischen Ringes und damit die Orientie-
rung des fest mit dem Molekil verbundenen Tensors der anisotropen chemischen Verschiebung des Sondenker-
nes relativ zum aufReren Magnetfeld. Nach Ablauf der Entwicklungszaeitd entweder die Komponente der
Magnetisierung parallel zur Richtung begtQ (,in phase®) oder die Komponente 90° dazu (,in quadrature®)

durch einen 90°-Pulsty2-Puls) in z-Richtung gedreht. Wahrend der Mischzgikann ein dynamischer Prozeld
stattfinden, der die NMR-Frequenzdn andert. In diesem Beispiel wird eine molekulare Reorientierung ange-
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nommen, die die Orientierung des Tensors der anisotropen chemischen Verschiebung des Sondenkernes relativ
zum auflleren Magnetfeld andert. Aul3erdem relaxiert die Magnetisierung mit der Relaxatiqgrazei®l€ich-
gewichtsmagnetisierung. Ein letzte2-Puls bringt die Magnetisierung zurtick in die x-y-Ebene, wo sie mit der
Frequenzs, prazediert und vom NMR-Spektrometer als FID detektiert wird. Eine zweite, indirekte Zeitvariable
wird dadurch eingeflhrt, dal3 die Entwicklungszegiukzessive inkrementiert wird und fur jedes Inkrement der

(nun von t) abhangige FID aufgenommen wird. Im Idealfall erhalt man ein 2D-Zeitsignal der Form:

bty
fidoS(t, t,) = cosfo,t, y €% e = | 2.1)

falls der erster/2-Puls die in-phase-Komponente detektiert oder

LAt

fidS™(t,t,) = sin@,t,)- €*-e = | (2.2)

falls die quadrature-Komponente selektiert wird. Ein 2D- Datensatz besteht also aus einer Serie von FID’s, die in
Abhéngigkeit der Entwicklungszeit tnoduliert sind. Die beiden Signale in Gl. (2.1) und (2.2) sind amplituden-
modulierte Datensatze. Damit ist allerdings keine Unterscheidung von positiven und negative Frequenzen in der
indirekten Frequenzdimension mdglich; Messungen muissen in ,off-resonance mode* durchgefiihrt werden. Zur
Aufnahme eines komplexen Signals in beiden Dimensionen (,quadrature detection“) kdnnen die beiden Signale
geman

fid (t,,t,) = fid O3t t,) +i - fid>™N(t,,t,) (2.3)

zu einem phasenmodulierten (hyperkomplexen) Datensatz kombiniert werden:

t+t,

fid(t,t,)=€".é%:. e ™= (2.4)

Eine Fourier Transformationen (FT) Uberfuihrt ein NMR-Zeitsignal in ein komplexes NMR-Spektrum, dessen
Realteil historisch als Absorptions- und der Imaginarteil als Dispersionsignal bezeichnet wird. Ersteres ist die
gesuchte NMR-Linienform. Der exponentielle-Zerfall fiihrt zu einer bReENTzForm der NMR-Linien. Expe-
rimentelle Faktoren kdnnen zu einer Mischung von Absorptions- und Dispersionssignal fihren, aber durch eine
Phasenkorrektur kann man dafir sorgen, daf? sich im Realteil des komplexen NMR-Spektrums wieder das reine
Absorptionssignal befindet. Fur den 1D-Fall gilt:

_t
fidt)=€*-e® — T Awp)+ i Do) . 2.5)

Ubertragt man die 1D-FT auf eine 2D-FT des 2D-Zeitsignals in Gl. (2.4), so wird deutlich, daR der Realteil des
2D-Spektrums immer eine Mischung aus Absorptions- und Dispersionssignalen ist und rein absorptive 2D-
Spektren nicht ohne weiteres maglich sind:

Lty

fid(t,t,) = €. é4z2. e T

4
B, e e [ A(w,) + i D(w,)] (2.6)

— 5 [A(@) +i-Dy(w)] [Afe)+i-D {0)]



=[A(@)- A(w,) - D(@)  D{w))|+i-[A{®) D{w)+ D( o) A{ w)]

Es existiert aber die sogT&ES-HABERKORN-Prozedur [State82], die dies doch ermdglicht: die beiden Daten-
files (Gl. (2.1) und (2.2)) werden nicht sofort addiert, sondern getrenptHnuRrIER-transformiert, bei Bedarf

phasenkorrigiert und die Imaginarteiled)(zu 0 gesetzt, kombiniert und anschlieRend entlangoURIER
transformiert:

_Lth _bt
fid “°°(t,,t,) = cosg,t, y €2 - e fid*>™ @t ,t,)= sinf,t, ) &- e "
U U
_L L
cos@,t, ye " [ A @, 1D, (a)z)] sin@t,) e [ A (@, + D, (a)zj
U U
_h oy
A(@,)-cos@,t, } e ™ A @,) sin@,t) e
L
= A, €".et & 2.7)
U

A (@) [ Alew) +i-Dyw)] .

Diese Prozedur ist mit einem ,Routing” der Daten nach der ersten FT verbunden, welches sich gut schematisch
darstellen laf3t. In Abb. 5 bedeutet die erste Zeile dabdhangigen Spektren d€OS und SIN-Datensatzes

nach der ersten FT und Phasenkorrektus.itfieweils Real- und Imaginarteil der Spektren). Der resultierende
Datensatz wird im Anschlul® entlangreinsformiert und im, phasenkorrigiert.

coS SIN

® ®
W _,®2

l Abs. | Disp. l Abs. | Disp.
t1 t1

v oV

l Abs. | Disp.
t,

—_—
®y

Abb. 5: Data-Routing fir S\TEs-
HABERKORN-Prozedur

Es wird sich zeigen, daR fur MAS-Experimente eine nimdite S ATES-HABERKORN-Prozedur mit vier Expe-
rimenten angewendet werden muf3 (Kap. 2.3.1).



2.2 Bestimmung kinetischer Parameter

Das 2D-Austauschspektrum hangt parametrisch von der Misehz&lt. FUr kurze Mischzeiten,{t.) werden

nur Signale auf der Hauptdiagonate$e,) erscheinen, fir lange Mischzeitefy¢t.) wird ein Spektrum mit

Haupt- und off-diagonal Signalen gemessen werden. Es existiert ein Bepgic)), in dem die Signalintensitat
empfindlich von der Mischzeit abhéngt und daher die Korrelationszeit gut bestimmt werden kann. Das misch-
zeitabhangige 2D-Austauschspektrum ist gegeben durch:

S(wq,05,73) = Z R (tm) - S (@1,@2) . (2.8)
i

i und j bezeichnen die unterschiedlichen Frequenzen (Zustande, ,Sites"), mit denen ein Kern préazedieren kann.
Sj sind die 2D-Subspektren fur den Fall, da der Sondenkern vor der Mischzeit im Zustand j und nach der
Mischzeit im Zustand i ist. i=j bedeutet, der Sondenkern hat entweder keinen dynamischen Prozel3 durchgefihrt
oder ist Uber mehrere individuelle Prozesse wieder in der Ausgangszustand zuriickggkettsprieht (unter
Vernachlassigung der,"Relaxation) dem Anteil an Kernen, welche sich vor der Mischzgin Zustand j und
nach der Mischzeit im Zustand i befinden. Es ist das Produkt aus der bedingten Wahrscheinlicluedit $h
der Kern vor der Mischzeit im Zustand j und nach der Mischzeit im Zustand i befindet, sowie der Wahrschein-
lichkeit B, einen Kern im Zustand j zu finden. Fir einen stationarerxddyv-Prozeld gentigt W) dem Diffe-
rentialgleichungssystem [Torch82, Favr98]

W (1) = 3 W ) @9

Die Anfangsbedingung lautet;{¥,,=0)=5;. Im einfachsten Fall einer Sprungbewegung zwischen N gleichmalig
besetzten Zustanden£R/N) ergibt sich eine Austauschmaitrix mit den ElementgnakiBerhalb der Diagonale
und —(N-1)-k,, auf der Diagonale.k, ist die Wahrscheinlichkeit eines Sprunges zwischen zwei beliebigen
Platzen. Gelegentlich wird eine Ratgyk verwendet, welche die Wahrscheinlichkeit angibt, da? der Sonden-
kern einen Zustand verlaft. Die Relation der beiden Raten und der Korrelatignistzeit

Kmikro = (N =1)- khop

(2.10)
P 1 N-1
Tc = = =
khop N 'khop N - kmikro
Lésung von Gl. (2.9) ergibt [Favr98]:
1 1 7Nkhop‘[m
VVi]- (Tm) = W“r[é‘ij —NJ e
(2.11)
:efz-@j . I?J{l— e%J 1
N
bzw.
R (t,) =W (7,,)- P=e% -5, - P+(1— e%J- P P. 2.12)



Mit Gl. (2.10) kann Rt) sowohl tiber die Raten oder die Korrelationszeit beschrieben werden. Fir dynamische
Prozesse, deren Topologie schlecht definiert oder nicht bekannt ist, wird letzteres bevorzugt.

Zur lllustration sollen hier die expliziten Ausdriicke fiir den einfachen Fall eines Uberganges zwischen zwei
symmetrischen Zustéanden betrachtet werdgerdibt sich als Losung von

R (5) = [e@m]ﬁ P (2.13)

mit K; und Rals
=4 - _? 1
K= ! P:;.(j _ (2.14)

Diagonalisierung von Gl. (2.13) ergibt die Lésung:

1+ e’ 2khome 1_ ézkhoﬂ m 7%\1
P =t| O et

) (2.15)
1_e hop? m 1+ éz hof m

Dies bedeutet, daR fir den FallTw die integrierte Intensitat der Hauptdiagonalsignale (i=j) von ihrer Aus-
gangsintensitat bei,~> 0 auf die Halfte abfallen und die Austauschsignatp ion 0 auf die gleiche Intensitét
anwachsen (Abb. 6). Da es sich um einen stochastischen ProzeR hand@leimalrkittlere Lebensdauer dar-
stellt, andert sich;ffr,,) tiber einen Bereich von ca. 2 Frequenzdekaden der Misehzdih. eine scharfe Tren-
nung von Prozessen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ist nur schwer méglich.

-------------- 105

P11, P \
o Vemm o= (25

P12, Pay o

-

Abb. 6: R fir einen symmetrischen 2-Platz-ProzeR

Auf der Hauptdiagonale eines 2D-Austauschspektrums findet sich die spektrale Intensitat der Kerne, die eine
gerade Anzahl von Spriingen und in den Austauschsignalen diejenigen, die eine ungerade Anzahl von Spriingen
durchgefihrt haben. Weiterhin wird deutlich, daf keine Prozesse mit Korrelationszeiten grobealmdhtet

werden koénnen.

-10 -



Kompliziertere ,Exchange Pathways®, z.B. fir das gemeinsame Auftreten von molekularer und Spin-Dynamik,
werden in Kap. 2.6 diskutiert. Es sei darauf hingewiesen, daf3 die in Gl. (2.8)—(2.15)dargestellten Betrachtungen
ebenso fur 2D und 1D-MAS-Austauschexperimente gelten, aber die Subspgkiieim dann von den hier dar-
gestellten einfachen, fir den Fall statischer NMR-Experimente glltigen Beispielen unterscheiden.

-11-



2.3 Magic-Angle Spinning (MAS)

Wahrend in der Flissigkeits-NMR fir 1=%2-Kerne und verschwindende Spinkopplungen die Entwicklung der
Magnetisierung nach Gl. (2.5) mit einer konstanten Frequgng, (isotrope chemische Verschiebung) be-
schrieben werden kann, ist die Resonanzfrequenz fir den Fall einer mit der Freg@enotierenden Probe
zeitabhangig. Gl. (2.5) muf3 daher modifiziert werden zu:

,t ij'm(t')dt'
fid(t) =e " - dwosd . g0

— e7 éa’ofﬂso éq)(t) 7Iq)(0)

(2.16)
,L
=e . dd . f(wat+y)- T (¥)
Die zeitabhangige Resonanzfrequert) ist gegeben durch [Mehr76, Luz92]
oft) =y (C-cos@t+ y)+ S singytt y )k G- cos(Zxt- 29 S sin@t 2))
13 . : . .
C, :é{—z(a%—aiso)smz,B——;Fz(azz—au) COS2A— 0y, sm&}( cos2t+ )3(oy; cos o, Sh su?}z
211 . : .
S :5{—2(022—an)sm2a+012cosze} cop+( oy, Si— oy, Cox2) smB} (2.17)
J2
C= =3 ——2(033 Oieo) SIN 26— (022 0,) COSZ—0y, S| sing+ (&, Cos 0, S

22

S = 3 {2(022 aﬂ)sm2a+alzcos&} sif—( o, Sin—o,, cag c¢%

wobei die BLER-Winkel «, 3, v die Orientierung eines beliebig gewahlten Koordinatensystems (Molekulsy-
stem, MS) relativ zu einem fest mit de&vfAS-Rotor verbundenen System angeben (Abb. 7).dpisind die

t
B g, ) R
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O » * S
X *
2 » *e
64 ' * .
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) ey ('d
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* L *
- - 3
o) £ ) 'y
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o 1 .’ . "
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) e, Y, "
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., '\’/ ‘a,.“-n--f'
+ +*
* +
. -*
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e +
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< » +*
- Ve ot
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7

Abb. 7:  Relation zwischen aufierem Magnetfsld\S-Rotor
und Tensor der anisotropen chemischen Verschiebung
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Elemente des Tensors der anisotropen chemischen Verschiebung, dargestellt im MS.

Die Darstellung mittels ,f-Funktionen“ in GI. (2.16) wurde von Mehring [Mehr76] eingefiihrt und hat sich bei
der theoretischen Beschreibung von MAS-Experimenten fir den k@l und verschwindender dipolarer und
Spinkopplung sehr bewahrt. Im Argument der f-Funktionen taucht nur die Abhangigkeit-¢¥amd dem Win-

kel y auf. AuRerdem muf fir eine isotrope Probe (,Pulverprobe®) noch eine Mittelung Uber diesdmei E

Winkel o, 3, y ausgefihrt werden.

Aus Gl. (2.16) und (2.17) ergibt sich, dal3 die f-Funktionen periodisch mit der MAS-Frequenz und komplexe
Exponentialfunktion sind:

f(2r-N+&)= (&)

. (2.18)
f(&)-f(&)=1.
Unter Einbeziehung der Eigenschaften &&unktion:
1 2z
@) =2 [d9 5(9-9 1(9
Zﬂ- 0
1 2z
— [d9 5(9-9 =1 (2.19)
2r

59-8= 3 M
M=—w
lassen sich gut die Eigenschaften eines MAS-Spektrums erkennen:

MMAS(t)

o ij'w(t')dt' LI

B s S T
- (2.20)

=e & 1 ()- [ SO-wxt-7) 1(6)

—etdwE f ) [ > M Bl W )

Der Faktor 2 wird im Weiteren weggelassen. Als nachstes wird die fir die Pulvermittelung notwendige Inte-
gration Uber den Winke} durchgefuhrt. Mathematisch identisch dazu ist die durch die Entwicklung der f-
Funktion eingefuhrte Integration Uber den Wintketler hier keine physikalische Relevanz besitzt.

jo
—

:eth.é'woasot.Z é’Mth.J'd, A7 T(}/)-I g &7 @

t
e g Y el E LR,
M
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T, i MAS
e 2. éwoawsot . éVIWRt . l\/l .
2

Die Mittelung Uberx undf3 muR3 bei Bedarf (z.B. bei der numerischen Berechnung von Linienintensitaten) noch
ausgefuhrt werden. Fir die qualitative Diskussion spielt dies allerdings keine Rolle.

I, MAS
A coR/2n
TR
= L
il AWJLMMMM A
ot VoCiso
4 2 0 -2 -4y

Abb. 8: Schematischer MAS-FID (links) und MAS-Spektrum (rechts)

Das Ergebnis sagt aus, dafl3 ein MAS-Spektrum (FT von Gl. (2.20)) aus einzelnen Linien (ssb’s) bei der isotropen
Verschiebung + ganzzahligen Vielfachen der MAS&aRonsfrequenz mit der Linienbreite 41%) und der In-

tensitat {,"*° besteht (Abb. 8)M*° steht im Weiteren als Synonym fiir die im normalen 1D-MAS-Experiment
gemessene Linienintensitat [Herz80]. Das MAS-Spektrum einer isotropen Pulverprobe laft sich zum Absorpti-
onsspektrum phasenkorrigieren, ¢g&° dann eine reelle Zahl ist. Fiir ssb’s, die zu einer isotropen Linie gehé-

ren, ist der Begriff ,Familie von ssh’s" gebrauchlich. Weiterhin kann man zeigen, dal3 die integrierte spektrale
Intensitat konstant ist und daher eine wesentliche Verbesserung des Signals erreicht wird, daR die Seitenbénder
hoherer Ordnung, d.h. fir Ms/og verschwindenAs ist die Breite der Anisotropie der chemischen Verschie-

bung) und fir schnelle RotationsfrequenagnAc alle ssb’s mit MO ebenfalls verschwinden:

+00

P!

M=—x

lim |4 =0 (2.21)
jim s =] 1 N =0

P “loN=z0

Zur theoretischen Behandlung einer beliebigen MAS-Pulssequenz muf3 deren NMR-Zeitsignal analog Gl. (2.16)
aufgeschrieben und die Prozedur analog Gl. (2.20) angewendet werden, um den Effekt der Sequenz diskutieren
zu kdnnen (s. Anhang). Der Formalismus gestattet auch, MAS-Spektren auf 6konomische Weise numerisch zu
berechnen: statt das gesamte Zeitsignal nach Gl. (2.16) zu berechnen (was numerisch fir jeden Zeitpunkt t eine
dreifache Integration tber die Pulverwinkelp, v erfordert), geniigt es nach Abb. 8, die Intensit&#hl zu
berechnen. Dies erfordert nach Gl. (2.20) nur die einmalige dreifache Integration Uber die Pulverwinkel und
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fuhrt damit zu einer ca. 100-fach geringerer Rechenzeit. Diese Aussage trifft auch im weiteren auf alle anderen
MAS-Experimente zu, die mittels f-Funktionen theoretisch behandelt werden.

2.3.1 2D-MAS-Austauschspektroskopie

In Abb. 9a ist schematisch die Sequenz eines 2D-MAS-Austauschexperiments dargestellt. Dabei wird hier, wie
in allen folgenden schematischen Darstellungen von Pulssequenzen, nur der Senderkaf@) ¢eBeigt. Auf

dem Entkopplerkanattd) wird jeweils die Kreuzpolarisations-Sequenz (CP) [Pine72, Pines73] mit anschlieRen-
der Entkopplung, die wahrend der Mischzeit abgeschaltet wird, eingestrahit.

@) [ cp H 1, =NTg C+iS

/
—t, —>t,

o) | cp H = NTr ty C-iS

/
—>t, —>t,

Abb. 9: Schema eines 2D-MAS-Experiments.
(a):Rotorsynchronisiertes Experiment
(b):"time-reversed" Experiment

Intuitiv ist klar, das hier die Mischzeit mit der MAS4aton synchronisiert werden mu3 (die PhaseMAS-

Rotors vor und nach der Mischzeit muf3 exakt Ubereinstimmen): da das Experiment die Orientierungen des Son-
denkernes zu den Zeitpunktgnund $=0 korreliert und diese bei fehlender Synchronisation verschieden sein
kénnen, wirden in diesem Fall auch bei nicht vorhandener molekularer Dynamik Austauschsignale auftreten und
das Experiment zur Bestimmung der Parameter der molekularen Dynamik wertlos machen.

Im folgenden werden jetzt die Eigenschaften der Subspekien,«») aus Gl. (2.8) fiir verschiedene Aus-
tausch-NMR Pulssequenzen untersucht. Das NMR-Zeitsignal fir eine sog. ,AntiechokombinatiorC@#es
und SIN-Datensatze€OSi-SIN ergibt sich zu:

M 20/ RSi (t,t,) (2.22)

bt

= e & W f) () f! (0rt+7) g, f (0r1+ 0gTyt 7): f(a)RIJ’_ ORT it O+ 7)
Da die f-Funktionen von der Phase des MAS-Rotors abhéngen und dieser sich wahrend der Mischzeit weiterbe-
wegt, findet sich die Zeit; tauch als Argument in den f-Funktionen, die dem detektierten NMR-Signal (FID)

entsprechen.

Einflhrung der Bedingung fur Rotor-Synchronisation (RS) und Behandlung geman Gl. (2.20) fihrt zu (s. An-
hang):
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=e T @i f1G). fogty) €7H Floatty) Foalt artt ) @29
Ee( )T2 ‘éwoawsotl, é‘uoaisJZ.z éﬂw;{l @wF{z E E Pll:fN

M, N

Ein 2D-MAS-Auschtauschspektrum besteht aus 2D-NMR-Linienitipoirt an den Schnittpunkten der isotro-

pen chemischen Verschiebung + ganzzahligen Vielfachen der MAS-Frequenz in beiden Dimensionen. Es kann
gezeigt werden, dalR das Spektrum einer Pulverprobe (bzw. einer Probe mit mindestens einer jsotropen
Verteilung) phasierbar ist, d.h. die Intensitaten sind reell [Hagem89]. Es bleibt aber noch zu zeigen, dalR dieses
Experiment der Grundanforderung eines Austauschexperiments (im 2D-Spektrum dirfen nur Hauptdiagonalsi-
gnale auftauchen, falls kein Austausch stattfindet) auch erfillt. Dies ist der Fall, wie einfach gezeigt werden
kann:

=Ry =[d9 e (). (9= [dg ¥ M= g,

Z Fr\ixl 'Fr\ji Oy = Z I:riv| ) Fr:/i| (2.24)
M.N M
_btt
MszMAS,ii(tl,tz) —e T .o, éwoa‘isgz‘z Mod,  Nod,, A;]MAS

M

Die Intensitaten der Hauptdiagonalsignale im Fall i=j entsprechen denen eines einfachen 1D-MAS-Spektrums.
Die exakte Rotorsynchronisation und der korrekte Phasenzyklus zur Antiechokombination sind sehr wichtig. Es
lakt sich z.B. ebenfalls einfach zeigen, dald sowohl bei Verletzung der Rotorsynchronisation als auch bei Ver-
wendung der Echokombinatid®OSi-SIN das Experiment dieser Grundanforderung nicht mehr gentgt (s. auch
Fig.2 in Kap. 4.1)..

b bl

— T ye —] B -
P ’o'
)" 010
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—] ® vy O —] iz )
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Abb. 10: Schematische Darstellung von Auto- (links) und Hetero-Cross-Peaks (rechts)
zwischen zwei Familien von ssb's

Im 2D-MAS-Austauschspektrum lassen sich Prozesse des chemischen Austausches von solchen der molekularen
Reorientierung hervorragend unterscheiden: erstere filhren zu Cross-Peaks zwischen den ssb’s verschiedener
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Atome (Hetero-Cross-Peaks) wahrend letztere zur Cross-Peaks zwischen den zu einem Atom gehdrenden ssb'’s
(Auto-Cross-Peaks) fuhren. Dies ist in Abb. 10 schematisch dargestellt (s. auch Fig. 5 in Kap. 4.4).

Es stellt sich allerdings heraus, dafl3 die 2D-FT des 2D-FIDs Gl. (2.23) kein rein absorptives 2D-Spektrum er-
laubt. Einfache Anwendung demr&Ees-HABERKORN-Prozedur (Gl. (2.7)) ist hier nicht mdglich, da diese das
Vorhandensein eing80S und einesSIN-Datensatzes gemaR GIn. (2.1) und (2.2) erfordert. In diesen dirfen die
Zeitvariablen { und t nicht gemeinsam im Argument auftreten. Fir das 2D-MAS-Experiment liefert erst die
Kombinationder experimentelle€OS und SIN-Datensétze ein Signal (Gl. (2.23)), in welchem die Zeitvaria-

blen getrennt als Argumente auftreten. Eine Mdglichkeit, doch die rein reellen Datensatze getrennt zu erhalten,
ware die Erzeugung eines zu Gl. (2.23) analogen Signals, aber mit negativer Zeitvarksdidiition und Sub-

traktion wirden dann genau die bendétigten Datensatze liefern. Man ist verleitet, dies analog zum statischen Fall
durch einfache Anwendung der Echokombination der beiden reellen Spektren zu erreichen. Wie aber oben aus-
gefiihrt und leicht nachvollziehbar ist, fihrt dies zu absolut unbrauchbaren Datensatzen.

Diese Problem wurde von Hagemeyer [Hagem89] durch Einfiihrung eines ,time-reverse“-Experiments (TR)
gelost, in welchem die Mischzeit nicht mehr ein ganzzahliges Vielfaches der MAS-Periode ist, sondern noch der
aktuelle Wert der Entwicklungszeit abgezogen wird. AulRerdem wird die Echokombina@@Si-SIN ange-

wendet (Abb. 9b). Das Signal ergibt sich zu (s. Anhang):

N 20/ TR (t,1,) (2.25)
_Ltty )

—e " e fl(). fl(opt+y): €7 (ot og,+7) Hod+o g 50 g+7)
_btty ) ) ) ' ) .

= e TZ . é|”’0”|£ot1 . é”o'ﬂséZ . Z éIM(”Fsl . g(n F{Z . ﬁ . E . E—N

M,N

Das Ergebnis in Gl. (2.25) hat exakt dieselbe Struktur wie in Gl. (2.23), aul3er daf3, wie gefordert, die ,Richtung”
der Entwicklungszeit t umgekehrt wurde (,time-reversal“). Damit kdnnen nun rein absorptive 2D-MAS-
Austauschspektren dargestellt werden. Abb. 12 zeigt simulierte 2D-MAS-Spektren fur dep«Eallkein
Austausch). Es wird deutlich, dal3 die Antiechokombination der beiden rotorsychronisierten Experimente
COS=+i-SIN*®bzw. die Echokombination der time-reversed Experim@@8 ~-i-SIN'? zwar die korrekten 2D-

Peaks liefert (d.h. die Artefakt-Cross-Peaks beseitigt), aber noch kein reines Absorptionsspektrum ergibt. Das
JLime-reversal“ 1= (-t;) fihrt zu einer Spiegelung der Frequenzachse der indirekten Dimension sowie zu einer
,Umkehr* des Phasen-twists. Erst die korrekte Kombination der Spektren der mittleren Reihe ergibt das 2D-
MAS-Absoprtionsspektrum. Eine praktikable Methode besteht darin, das RS- bzw. TR-Experiment getrennt
aufzunehmen, zudurier-transformieren und phasieren, anschlieRend eines der 2D-Spektren in der indirekten
Dimension zu spiegeln und danach beide 2D-Spektren zu addieren [Luz92].

Ein anderer Weg zur Darstellung von 2D-MAS-Absorptionsspektren besteht in der Anwendung einer modifi-
zierten SATES-HABERKORN-Prozedur. Da im Argument der zweiten f-Funktion (nach der Mischzeit) ngben t
auch die Entwicklungszeit &ls Variable auftaucht (Gl. 2.22), 1aRt sich ein 2D-MAS-FID nicht einfach als Pro-
dukt analog GI. 2.1 und 2.2 darstellen. Dies wird erst durch die korrekte Kombinati@O&ehzw. SIN-
Datenséatze erreicht. Die inkorrekte Kombination (also z.B. die Echo-Kombination fir RS-Experimente) liefert —
im Gegensatz zur Spiegelung un=0 im Fall statischer Spektren — zusétzliche Cross-Pe&k8)(lwelche die
Bedingung Gl. (2.24) nicht erfiillen und damit keine Information tGber den Austauschprozel3 enthalten:
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RS = COS&5+

RS = COS$°-

TR = COS*+ iSIN?*=3"

TR = COS"- iSIN®=3"

ISIN®=3"
iISIN®=%"

MN

MN

MN

MN

WMod; Ngd,
éMthl iléuth eixtra

Morts iNgd, 2P MAS

qua

(2.26)

dMody iNpd, 2D MAS

Dabei wurden fiir die Intensitatendie Indices N,M,i,j weggelasseri®™*° kann mit Hilfe Anhang A1 berech-

net werden; fur

2" kgnnen leicht die entsprechenden Ausdriicke abgeleitet werden. Die isotropen chemischen

Verschiebungen sowie die,-Abfille wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit ebenfalls weggelassen. Die
Zeitsignale der vier experimentell aufzunehmenden Experimente lassen sich damit folgendermal3en darstellen (s.

Abb. 12):

COS®=1( RS+ RY=41

SINR® =

N~

COSF =

N[~

(
(
(
(

SIN®=1(TR - TR)=

RS - RS)

TR + TR)

I\.)|l—‘

N|l—‘

%M

N|l—‘
=M =

<

il%th1 iNé’th ( 2p-MAS_

*éM oy "\é”th

éM oy "é“’th

( ertratz +

( gt _

Moy iNéth( 2 MAS ertm)

eixtra)

2|D MAS) (2.27)

all MA?)

Die simulierten Daten in der ersten Reihe von Abb. 12 wurden auf diese Weise berechnet.

COSRs SINRS COS™R SINTR
O Y2, 92, 92,
l Abs. | Disp. Abs. | Disp. l Abs. | Disp. l Abs. | Disp.
t1 t1 t1 t1
I | |
* —
I ﬁ
YYY *¢
Abs. | Disp. Abs. | Disp.
L 2 7
Abs. | Disp
t1
— )

Abb. 11:  Routing der 2D-MAS-Daten fir modifizierte
STATES-HABERKORN-Prozedur

GemaR Gl. (2.26) ergibt sich die Moglichkeit, durch KombinatioliR®4TR) einenCOSDatensatz und durch
(RS-TR)/(2i) einenSIN-Datensatz zu erzeugen und damit dia1®s-HABERKORN-Prozedur anzuwenden:
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(RS + TR)= CO¥+ iSIfF+ CO¥- iSIRE> cos( g, )t &= 2 P "
" . 2.28
(RS - TR)=- iCO&+ SIR+ iCOB:+ SIN=Y sin( af,)t e 2 P MAs;( )

2i

Das Routing der fur die weitere Verarbeitung bendétigten Daten ist schematisch in Abb. 11 dargestellt, wobei die
mit (®) markierten Daten geman Gl. (2.28) mit (-1) multipliziert werden mussen. Obwohl das Verfahren recht
kompliziert erscheint, ist es aul3erst praktikabel: falls die NMR-Verarbeitungs-Software das Routing der Daten
gemaf Abb. 11 ermdglicht, 1aRt sich diese Prozedur auch wéahrend der laufenden Datenaufnahme mit einem

einzigen Kommando durchfihren [Var].

Abb. 12: Simulierte 2D-Spektren eines MAS-Austauschexperimentsdy
Oben:  Datensatz80FS i-SINFS COSR, -i-SINR
Mitte:  KombinationerCOS5+i-SIN'S COSR.j.SINR
Unten: SATES-HABERKORN-Prozedur nach Abb. 11

Es soll hier nicht unerwéahnt bleiben, daf? hoch mindestens zwei weitere Mdglichkeiten zur Aufnahme von 2D-
MAS-Absorptionsspektren existieren: zum einen kann die bekannte TPPI-MeffiotePfoportional Phase
Incrementation) [Redf75], bei welcher im statischen €ialDatensatz ausreicht, mittels eines zweiten Datensat-

zes fur 2D-MAS modifiziert werden [Boend98]. Zum anderen kann die sog. ,Echo-FT“ ausgenutzt werden
[Ernst99]. Dabei macht man sich den Fakt zunutze, dal® bei der Aufname des Zeitsignals vorot=(statt

t=0..+0) nach der FT im Spektrum kein Dispersionanteil auftritt und die Spektren daher automatisch korrekt
phasiert sind (oder exakter: der Phasenfaktor ist dann eine reelle Zahl und beeinflut nur die Intensitat des Spek-
trums). Die Datenaufnahme vosr+o .. +o wird durch ein HHN-Echo nach der Mischzeit erreicht. Wahrend
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die letzte Variante aber durchaus zu Artefakten fihren kann, sind die modifizienes$ABERKORN- und
TPPI-Varianten als etwas gleichwertig anzusehen. Die Entscheidung kann aus praktischen Erwagungen gesche-
hen: z.B. erlaubt nicht jede NMR-Software die einfache Manipulation und Kombination der Datenfiles, wie sie
die SraTES-HABERKORN-Methode erfordert.

Insgesamt kann eingeschatzt werden, daf? mit der 2D-MAS-Austauschmethode ein leistungsfahiges Instrument
zur Untersuchung langsamer dynamischer Prozesse zur Verfligung steht. Der Gewinn an spektraler Auflosung
und Intensitéat ist betrachtlich; allerdings wird letztere etwas relativiert durch die notwendige grof3e Anzahl von
t;-Inkrementen, um die Uber einen weiten Frequenzbereich verteilten schvagihinien mit gentigender
spektraler Auflésung in der indirekten Dimension aufzunehmen.

Es existieren eine Reihe von Arbeiten, in denen dieses Verfahren erfolgreich zur Untersuchung dynamischer
Prozesse angewendet wurde [Luz92, Titm92, Tycko93, Domb95]. Dabei wurde vor allem die gute spektrale
Auflésung ausgenutzt. Es wurde sowohl die molekulare Dynamik als auch die Spin-Dynamik untersucht (s. Kap.
4). Die dynamischen Parameter wurden meist relativ grob abgeschéatzt, indem wenige Mischzeiten gemessen
wurden und danach die GréBenordnung der Korrelationszeit, meist mit Ungenauigkeiten von einer halben bis
einer Frequenzdekade, angegeben wurde. In einigen Arbeiten wurden Experimente im Gyenzfilichge-

fuhrt und aus den 2D-ssb-Intensitaten topologische Parameter wie z.B. Sprungwinkel bestimmt. Insgesamt muf3
eingeschatzt werden, dalR Versuche, die Korrelationszeiten der dynamischen Prozesse exakt zu bestimmen, recht
rar sind. Die Ursache wird in Abb. 3 deutlich: trotz des Gewinns an Signalintensitat relativ zu einem statischen
Experiment sind sowohl das in realistischen experimentellen Zeiten erreichbare Signal-Rausch-Verhéaltnis als
auch die Anzahl der zu messenden Mischzeiten viel zu gering, um exakte Aussagen machen zu kénnen. Aul3er-
dem treten im 2D-MAS-Experiment experimentelle Artefakte auf (Kap. 4.5), welche die Analyse der Spektren
erschweren. Es stellt sich also die Frage nach einer Methode, die in kirzerer Zeit vergleichbare dynamische
Aussagen gestattet und weniger von Artefakten belastet ist. Da der hohe Zeitaufwandviiss-Rzthode
wesentlich durch die fir ein 2D-Experiment notwendige Inkrementierung der Entwicklungbesttirnmt wird

und die Anzahl der;tinkremente in einem 2D-MAS-Experiment nicht in gleicher Weise wie die Anzahl der
Signal-Akkumulationen zum Signal-Rausch-Verhaltnis beitragt [Ernst87.1], kdnnte ein Ausweg in der Reduzie-
rung der Dimensionalitat des Experiments, also in einer 1D-Methode bestehen.
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2.3.2 Exchange-Induced Spinning Sidebands (EIS)

Die Idee zur Reduzierung der Dimension des 2D-MAS-Austauschexperiments |af3t sich mit folgendem Gedan-
kengang umsetzen: statt der zeitaufwendigen Korrelation der Frequenzen des Sondenspins vor und nach der
Mischzeit kann man versuchen, das Spinsystems in einen definierten Zustand, der durch den Austauschprozel3
gestort werden kann, zu Uberfiihren. Findet der ProzelRR statt, wird nach der Mischzeit ein anderer Zustand als der
vor der Mischzeit praparierte detektiert werden. Es stellt sich die Frage, wie ein solcher Zustand unter MAS-
Bedingungen kreiert werden kann.

Es ist aus der Flussigkeits-NMR und auch fir MAS-Messungen bei hohen MAS-Frequepzer) bekannt,

dalR das sog. Magnetisierungs-Transfer-Experiment [Szev83] diese Bedingungen fir den Austausch zwischen
zwei isotropen chemischen Verschiebungen erfillt. Dabei wird praktischerweise die Resonanzfrequenz genau
zwischen die Linien gesetzt und nach der Anregung solange gewartet, bis die beiden Linien exakt in Antiphase
prazediert sind. Eim/2-Puls bringt die beiden Magnetisierungen in z- bzw. —z-Richtung, d.h. es entsteht ein
Gradient von z-Magnetisierung zwischen beiden Spins. Ein Austauschprozel3, der die durch die isotrope chemi-
sche Verschiebung bestimmte Resonanzfrequenz des Sondenspins andert, fihrt zu einem im NMR-Experiment
detektierbaren Abbau der Differenz der beiden Magnetisierungen. Im einfachsten Fall von gleich groRen Gleich-
gewichtsmagnetisierungen der beiden Spins wird im Grengfall das Differenzsignal verschwinden.

Die uns interessierenden molekularen Reorientierungen haben i.allg. keinen EinfluRisatfajiechemische
Verschiebung des Sondenkerns. Sie andern lediglich die Orientierung des Tensmisadeypenchemischen
Verschiebung und damit die Tensorelemente, wobei die Spur des Tensors (=isotrope chemische Verschiebung)
konstant bleibt. Fir den Fall von MAS-Experimenten unter ,slow-MAS*-Bedingunggi2n<Ac) wirde die
Reduktion des 2D-MAS-Experiments bedeuten, einen Magnetisierungsgradienten zwischen den ssb’s des be-
trachteten Sondenkerns zu erzeugen. Es ist aber nicht mdglich, die Idee des Magnetization-Transfer-Experiments
direkt anzuwenden. Auf keinen Fall durfen die MAS-ssb’s als ,normale* NMR-Linien wie im statischen Fall
oder unter schnellem MAS betrachtet werden. Sie sind lediglich die spektrale Reprasentation der Periodizitat des
MAS-Zeitsignals Gl. (2.20). Es mussen daher andere Zugange gefunden werden.

‘ CP| TOSS

Abb. 13: Schema des TOSS-Experiments

—p{

Eine Mdglichkeit bietet das sog. TOSS-Verfahréotal Suppression oBpinning Sidebands) [Dix81, Dix82.1,

Dix82.2, Ralei87, Ralei88, Antz94]. Dieses verwendet eine Folge von mindesteRsilden mit exakt defi-

nierten Abstanden, um die Magnetisierungen der Spins einer unter slow-MAS-Bedingungen rotierenden Pulver-
probe so zu manipulieren, dal alle ssb’'s mit Ausnahme desjenigen 0. Ordnung (der isotropen Linie) destruktiv
interferieren. Die Idee ist nun, dies mit einem Austauschexperiment zu koppeln: eine TOSS-Sequenz prapariert
einen sog. TOSS-Zustand. Wahrend der Mischzeit kbnnen Reorientierungen der Tensoren der anisotropen che-
mischen Verschiebung stattfinden und dafir sorgen, dalR dieser Zustand gestort wird. Im Signal, welches nach
der Mischzeit detektiert wird, wiirden dann durch einen dynamischen Prozesses wieder ssb’s auftreten.

Zum Verstandnis der Methode ist eine theoretische Behandlung unerlaRlich. Hier bietet sich der in Kap. 2.3
vorgestellte f-Funktions-Formalismus an. In dessen Rahmen braucht nicht die kompe8eS€quenz analy-

siert zu werden. Vielmehr wird diese als ,Black-Box* behandelt und nur ihr idealer Effekt in Form der f-
Funktionen dargestellt (Abb. 13). Dieser wird in der Originalliteratur als ,alignment of individual spin packages"
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zum Zeitpunkt der Datenaufnahme beschrieben, d.h. fir t=0 haben die Magnetisierungen aller Spins, unabhangig

von ihrer Orientierung (ausgedriickt in demER-Winkeln o, f3, v), dieselbe Phase, z.B. 0. Dies laf3t sich in Gl.
(2.16) mathematisch ausdriicken als

®0)=0—>f (0)=1 . (2.29)

Das NMR-Zeitsignal eines TOSS-Experiments laft sich analog Gl. (2.20) berechnen als (s. Anhang):

M TOSS(t)

B TTOSS, ¢ (230)
=e = @1 flogt+y)

TTOSS, ¢
—e T, . éwoawsot Z é\/let '5MO . rf/l

M

TTOSS, ¢

_ ef T dwoowd | |TOSS

Die Intensitét J,"°5° stimmt weder mit der Intensitét der ssb’s 0. Ordnung eines MAS-Experiments {iberein noch

enthalt sie die gesamte spektrale Intensitdt des Sondenspins. Sie ist abhéngig von der MAS-Frequenz [Rien96]
und kann — im Gegensatz zur Intensitat der isotropen Linie im MAS-Experiment — auch verschwinden oder ne-
gativ werden (Abb. 14).

Linienintensitat / a.u.

Abb. 14: Abhangigkeit der Linienintensitat von der MAS-
Frequenz fir TOSS und MAS (N=0)
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Abb. 15: MAS- und TOSS-Spektren fiir DMS (links) und PnBMA (rechts).

Die Signalintensitat im TOSS-Spektrum wird im Vergleich zum MAS-Experiment durch-dRel@xation wah-

rend der TOSS-Sequenz und in betrachtlichem MaRRe durch nichtidBalse vermindert. Beispiele fir MAS-

und TOSS-Spektren zeigt Abb. 15. Es wird deutlich, dafl3 die destruktive Interferenz der ssk8 figfriddi-

gend, aber keinesfalls perfekt ist. Insgesamt ist @@SSFExperiment sehr anfallig auf nichtideale experimen-
telle Bedingungen, wie z.B. nichtperfektdPulse [Ralei94]. Da mit solchen Bedingungen durch die Inhomoge-
nitdt des B-Feldes Uber der Probe und durch offset-Effekte aber immer gerechnet werden muf3, ist die Anwen-
dung relativ problematisch.

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daf3 der Signalverlust wahrend der TOSS-Sequenz durch die Zeitkonstante der
transversalen Relaxation, Bestimmt wird, da die Datenaufnahme ab dem Maximum eiaasiHHEchos nach

dem letztem—Puls geschieht. Wahrend der Datenaufnahme selbst witki@lches zusétzlich den EinfluRR von
Feldinhomogenitaten enthalt. Daher ist der Relaxationsterm in Gl. (2.30) nicht véllig korrekt. Im Weiteren soll
dieser Unterschied allerdings vernachlassigt werden.

‘ CP TOSS H ’Em=NTR C+iS
74

Abb. 16: Schema des EIS-Experiments

Die Kombination der TOSS-Methode mit einem Austauschexperiment (TOSS-Austauschexperiment oder EIS-
Experiment; Exchangetnduced Spinning Sidebands) [Yang87] zeigt Abb. 16: Unmittelbar nach der TOSS-
Sequenz dreht ein/2-Puls die Magnetisierung in z-Richtung. Wéahrend der anschlielenden Mischzeit kann ein
Austauschprozeld stattfinden kann. Ein weitey@Puls wandelt danach die z-Magnetisierung in beobachtbare
Magnetisierung um und das NMR-Zeitsignal wird detektiert. Um das komplexe Signal der TOSS-Sequenz zu
erhalten, ist auch hier die Kombination ei@3S und einesSIN-Experiments notwendig. Die Beschreibung des
EIS-Experiments mit Hilfe der f-Funktionen liefert (s. Anhang):

M E'Sil (t) (2.31)
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TTOSS+O t

—e T @01 (e 0+y) €% B f (wpraty) T @rtat gl )

7T7 -w‘so ® .4 .
—e " . ZéV‘R‘ P

Es bleibt zu prifen, ob im Fall i=j (kein Austausch) auch wirklich ein TOSS-Spektrum gemessen wird. Dies ist
der Fall:

= iFgy = [dy &7 f ()11 () = [dy &7 =5
| TTOSS ¢ (2.32)
M EIS,ii(t) — e T2 é(uoa‘so . ITOSS

cos SIN COS+iSIN
Tk
0
U8 DU |
0,1
N J._JLL X . r_lﬁ__v, N
1,0
. L_JL J — ) D G
10
| - A N U S U

_L ‘_‘L Experiment
AW \ N

Abb. 17: Simulierte und experimentelle EIS-Experimente

Abb. 17 zeigt experimentelle und simulierte EIS-Experimente fir DMS. Fir die Simulationen sind sowohl die
COS undSIN-Experimente als auch deren Kombination fiir verschiedene Mischzeiten gezeigt. Es wird deutlich,
daf imCOSundSIN-Experiment analog zu den Cross-Peaks im 2D-MAS-Experiment (Abb. 12) ssb’s auftreten,
die nicht durch einen Austauschprozel? bedingt sind. Erst und nur die korrekte Kombination der beiden Experi-
mente stellt die ,Exchange-Induced ssb’s* korrekt dar. Das experimentelle Spektrum entspricht dgrk=Eall
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Dabei wird klar, dal3 die beiden Experimen@®Sund SIN) aus unbekannten Griinden leicht unterschiedliche
Phasen haben, was sich in der Kombination als Artefakt auswirkt. Man kann dieses Problem zwar beseitigen,
indem man die beiden Experimente grundsatzlich getrennt aufnimmt, einzeln phasenkorrigiert und erst dann die
Spektren addiert. Neben dem zusatzlichen, nicht unbetrachtlichen Aufwand ist eine vorurteilsfreie Pha-
senkorrektur bei realen Proben, d.h. solchen mit mehreren isotropen chemischen Verschiebungen, breiten Linien
und endlichem Signal-Rausch-Verhaltnis meist nur schwierig zu erreichen.

Das EIS-Methode bietet eine echte Alternative zum 2D-MAS-Austauschexperiment bei der Untersuchung von
langsamen dynamischen Prozessen in Festkoérpern. Allerdings wird der erwartete Gewinn an Mef3zeit zum Teil
wieder kompensiert durch den Verlust an Signalintensitét, insbesondere durch den Einflu3 nichtitigisker

Zieht man weiterhin die Probleme mit der notwendigen getrennten Phasenkorrektur und die Abhangigkeit der
TOSS-Intensitat von der MAS-Frequenz (verschwindende bzw. negative Intensitat, s. Abb. 14) in Betracht, ist
die EIS-Methode noch nicht die angestrebte Lésung. Dies zeigt sich auch in der Tatsache, dal3 echte Anwendun-
gen des EIS-Experiments sehr rar sind und nur auf einfachen Substanzingisatrope chemische Verschie-

bung, gutes Signal-Rausch-Verhéltnis duli®Isotopenanreicherung) angewendet werden [Gede99]. Es stellt
sich immer noch die Frage nach einer 1D-Austauschmethode, die dieselben Informationen liefert wie das 2D-
MAS-Austauschexperiment, aber etwa eine GréRenordnung weniger MelRzeit benétigt und aulBerdem experi-
mentell robust und unanféllig gegen nichtideale experimentelle Bedingungen ist.
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2.3.3 One-Dimensional Exchange Spectroscopy (ODESSA)

Eine andere Idee zur Erzeugung eines definierten Zustandes des Spinsystems unter den Bedingungen von slow-
MAS basiert auf folgender Tatsache: Wenn bei einermatan 1DMAS-Experiment die Datenaufnahme bei

t=N-Tr, N=0,1,.. (d.h. auf einem Rotationsecho) beginnt, kdbnnen alle ssb’s phasiert werden. Wird dagegen die
Datenaufnahme um das Delay-X, x=0...1 verzdgert, wird ein ssb Nter Ordnung die zusatzliche Phasenver-
schiebung exp(iZNx) erfahren, wie man unter Benutzung des f-Funktions-Formalismus leicht sehen kann. Fir
den Fall x=0.5, d.h. Beginn der Datenaufnahme genau in der Mitte zwischen zwei Rotationsechos, ergibt sich die
zusatzliche Phasenverschiebung zu

N —gN7 o (gN (2.33)

Das bedeutet, daR alle geraden ssb’s korrekt phasiert sind, wahrend alle ungerade ssb’s in Antiphase (negative
Intensitat) sind. Damit kann analog zum Magnetization-Transfer-Experiment ein definierter Zustand erzeugt
werden, der durch einen dynamischen Prozel3 gestdrt werden kann.

80 50 260 200 140
ppm ppm

A
%«ww

Abb. 18: MAS-Spektren von DMS (links) und PnBMA (rechts), aufgenom-
men ohne (oben) und mit Delay vog T2.

Abb. 18 zeigt den Effekt an zwei Beispielen: das MAS-Spektrum von DMS hat nur eine isotrope chemische
Verschiebung, wahrend im Spektrum von PnBMA sieben chemisch nicht dquivalente C-Atome (isotrope chemi-
sche Verschiebungen) aufgeldst werden kdnnen. Diese fiihren zu einer unterschiedlichen Entwicklung der Phase
des NMR-Signals gemaf
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N i iN i“’oaszo-rj N inGiisoh
Yi=e"-e 2=(-1)"-e "2, (2.34)

so dafd immer nur die ssb’s, die zu derselben isotropen chemische Verschiebung gehdren, korrekt phasiert wer-
den konnen. Insgesamt ist dieser Zugang aber vielversprechend, da der fir das 1D-Austauschexperiment not-
wendige definierte Spinzustand einfach durch ein Delay, im Gegensatz zur anfalligen TOSS-Sequenz, erzeugt
werden kann.

Die Kombination dieser Idee mit einem Austauschexperiment fiihrt zum ODESSA-Expe@neminensio-
nal ExchangeSpectroscopy bidebandAlternation) [Gerar96], welches in Abb. 19 schematisch dargestellt ist.

‘ P TR/ZH tm=NTR C+iS
’

—»t

Abb. 19: Schema eines ODESSA-Experiments

Die theoretische Beschreibung liefert (s. Anhang):

T

M ODESSA Ij(t)

TR/2 . T t
= 1@, U\Jsoj . . e [ . .
=e 2 .e 2. i) P(rry) e &% T (r o, ty) f(@rog,togty)
M2t T
T DoCiso—, i it j t M D-MAS ij
=e & .e T2.gwed N ged N M. FRST (2.35)
e

Das Ergebnis in Gl. (2.35) sagt aus, dal’ ein 1D-ODESSA-Spektrum die Projektion eines 2D-MAS-Spektrums
ist, bei dem in der indirekten Dimension alle ungeraden ssb’s invertiert wurden. Fir depalkein Aus-

tausch) entspricht das ODESSA-Spektrum einem MAS-Spektrum mit invertierten ungeraden ssb’s; fir den Fall
1. (Full Exchange) erfolgt eine Reduktion der Intensitaten der ssb’s, aber unterschiedlich fiir unterschiedliche
Ordnungen N der ssb’s. Im Gegensatz zum Magnetization-Transfer-Experiment fallt die Intensitat i.allg. nicht
auf 0 ab, sondern lauft in ein Plateau, dessen Wert von der MAS-Fregyeaien Hauptwerten des Tensors der
anisotropen chemischen Verschieburygund der Topologie des dynamischen Prozesses (Sprungwinkel), wel-
che sich in den Nichtdiagonalelementgnausdriickt, abhangt. Die komplettg Abhangigkeit ergibt sich ana-

log GI. (2.8) aus

S(@,7) =Y. R(z,)- §(@) . (2.36)
ij
Die Subspektren jSergeben sich aus Gl.(2.35). Es ist jedoch ausreichend, die Intensitat der ODESSA-ssb’s

|SDESSA:Z(_1) M. 2B MAS  ZU diskutieren. Fur den einfachsten Fall eines symmetrischen 2-Platz-
N

Sprungprozesses, wie er fir die molekulare Dynamik in DMS vorliegt (s. Abb. 27), ergibt sich der ,ODESSA-
Abfall* als:
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(2.37)

=3RRI,
M

Die R* sind in Anhang A1 definiert. GI. (2.37) erlaubt, wenn auch eingeschrénkte, Aussagen zur Topologie des
dynamischen Prozesses (s. Abb. 22). DiRk&laxation lalt die Intensitaten fij>5-T, komplett verschwinden.

Aus dem Verlauf J°°%5%/(t,) |aRt sich die Korrelationszeit oder alternativ die Sprungrate des dynamischen
Prozesses bestimmen. Es genligt, die Mischzeitabhangigkeit der Intensitét eines einzigen ssb (gunstigerweise des
gréRten) zu bestimmen. Der Phasenfaktor exp(is-Tr/2) in Gl. (2.35) fiihrt dazu, daR die Methode bei Sub-
stanzen mit mehr als einer isotropen chemischen Verschiebung nur bedingt anwendbar ist (Abb. 18). Bevor
Mdglichkeiten zur Losung dieses Problems dargestellt werden, sollen einige Eigenschaften der ODESSA-
Methode diskutiert werden.
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Abb. 20: Prinzip des ODESSA-Spektrums als Projektion
eines 2D-MAS-Spektrum

Qualitativ kann man sich den ODESSA-Abfuber die Entstehung eines OBEA-Spektrums als Projektion

eines 2D-MAS-Spektrums erklaren, wobei die Invertierung aller in der indirekten Dimension ungerader ssb’s
beachtet werden muf3. Abb. 20 zeigt schematische 2D-MAS-Spektren (oben) und ODESSA-Spektren (unten) fur
je eine kurze (links) und lange (rechts) Mischzeit. Leere Kreise entsprechen einem positiven, volle Kreise einem
negativen Peak. Die GroRRe soll ein grobes Maf fir die Intensitat sein. Fir kurze Mischzeiten besteht das 2D-
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MAS-Spektrum nur aus Hauptdiagonalsignalen mit der Intengiat.lInvertierung aller ungeraden Ordnungen
(schwarze Kreise in Abb. 20) und Projektion entlang der indirekten Dimension (vertikal in Abb. 20) liefert fur
das ODESSA-Spektrum ein MAS-Spektrum mit invertierten ungeraden ssb’s. Fir lange Mischzeiten entstehen
im 2D-Bild Cross-Peaks mit in der indirekten Dimension alternierenden positiven und negative Intensitaten.
Bildet man nun die Projektion entlang der indirekten Dimension, wird z.B. zur positiven Intensitat eines Peaks
gerader Ordnung auf der Hauptdiagonale negative Intensitat der benachbarten Cross-Peaks addiert, d.h., die
Gesamtintensitat wird geringer sein als fir kurze Mischzeiten. Da mit wachsender MisglilieiCross-Peaks
allmahlich wachsen, wird die entsprechende Intensitat im ODESSA-Spektrum aberégdich abnehmen, was

genau dem ODESSA-AbN entspricht.

MZ J L
A 6kHz A/\¥ 35kHz

Abb. 21: Simulierte off-MAS-Spektre®£60°) fiir
verschiedene MAS-Frequenzen

9kHz

VN

Eine andere, ebenfalls qualitative Deutung ergibt sich aus der bekannten Tatsache, dal3 im Falle des slow-MAS
alle in einer Pulverprobe vorhandenen Orientierungen, gegeben durcbLdie\Einkel o, B3, v, zur spektralen
Intensitat aller ssb’s beitragen, aber stark gewichtet [Teke99]. Dies laft sich in slow-offMAS-Spektren (Abb. 21)
gut veranschaulichen: wirden alle Orientierungen gleichmaRig zu allen ssb’s beitragen, wirde jedes off-MAS-
ssb die Form eines mit (3é(%)-1)-skalierten Pulverspektrums habeh it der Winkel zwischen MAS-
Rotorachse und dem statischen Magnetig)d Tatsachlich ist dies aber nur fir den Fall des fast-MASAs

der Fall; fur slow-MAS ergeben sich betrachtliche Abweichungen. Die Verbindung zum ODESSA-Experiment
besteht nun darin, daf3 ein dynamischer Prozeld die Orientierungen der Atome der Sondenspins andert, es damit
zu einer Umverteilung der spektralen Intensitéat zwischen den verschiedenen, im ODESSA-Experiment negativen
und positiven ssb’s und damit zur Verringerung der spektralen Intensitat der ssb’s, also zBSAORMAII,

kommt.

Die Mdglichkeit der Detektion von dynamischen Prozessen mittel ODESSA-Experimenten hangt von der relati-
ven Intensitat der Komponentg Bh Gl. (2.37) ab: je intensiver dieser Anteil am ODESSAaflbist, desto

besser kann der Prozel3 detektiert werden. Die Kompongnk&ri®jt auRer von der Topologie des Prozesses
(Sprungwinkel) natirlich auch von der MAS+Rtionsfrequenz ab. Abb. 22 zeigt die Abhangigkeit des Verhalt-
nisses BA, fur den Fall eines 2-Platz-Prozesses eines axialsymmetrischen Tensors fur verschiedene Sprung-
winkel und Rotationsfrequenzen. Eine optimale Frequenz ist offensicbtliehs/4, wo sowohl eine hinrei-
chende Intensitat vongRrreicht wird als auch@n optimaler Weise von der Topologie des Prozesses abhangt.
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Abb. 22:  Abhangigkeit des Verhaltnisseg/A, im ODESSA-Abéall von derMAS-
Frequenz und dem Sprungwinlgefiir einen axialsymmetrischen Tensor

Es kann hier festgestellt werden, daf} die GSBA-Methode im Vergleich zum EIS den grof3en Vorteil der ge-
ringeren Artefaktanfalligkeit und der besseren Signalintensitat hat. Allerdings ist ein groRes Problem der in Abb.
18 und Gl. (2.34) dargestellte zusatzliche Phasenfehler fir den Fall mehrerer isotroper chemischer Verschiebun-
gen. Es wurden verschiedene Zugange geprift, die ODESSA-Methode auch fiir solche Substanzen anwenden zu
kénnen. Das Problem sind die relativ breiten Dispersionanteile der phasengestérten Nachbarlinien, die die Aus-
wertung der Linienintensitat eines ausgewahlten ssb’s unmdglich machen. Eine Idee war daher die selektive
Anregung nur einer Linie und Durchfihrung dieses Experiments nacheinander fiir alle interessierenden Atome.

Zur selektiven Anregung einer Linie in einem slow-MAS-Spektrum existieren bewahrte Filtersequenzen wie
DANTE [Boden76, Gare78, Cara83] und SELDOM [Teke88]. Wir haben uns fir letzteres entschieden und das
ODESSA-Experiment mit einer SELDOM-Sequergekctive Excitation byDestructionOf Magnetization).

Diese basiert auf einer Folge vof2-Pulsen, welche die betreffende Linie und ihre ssb so entwickeln lassen, dafl3
diese in z-Richtung gespeichert werden, wahrend die Magnetisierungen der anderen Linien in der x-y-Ebene
verbleiben und durch Abschalten det-Entkopplung schnell wegrelaxieren. Die Sequenz wird mehrmals hin-
tereinander angewendet, um eine scharfe Filterfunktion zu erreichen. DiEOSESequenz wird zwischen die
Kreuzpolarisation CP und der Wartezeif I eingebaut. Abb. 23 zeigt den Versuch, im ODESSA-Spektrum von
PnBMA die Linie der quarternaren C-Atome und die zugehdrigen ssb’s selektiv anzuregen. Das Problem dieser
und anderer aliphatische Linien ist, daf} die Anisotropie der chemischen Verschiebung relativ klein ist und daher
nur schwache ssb’s auftreten (s. auch Abb. 28). Im ODESSA-Spektrum (mitte) sind die ssb’s des COO-Atoms
zuféllig ebenfalls in Phase (genauer gesagt, in Antiphase, d.h. mit negativer Intensitat), da der Unterschied der
beiden isotropen chemischen Verschiebungen fur die gewahlte MAS-Frequenz ungeféahr ein Vielfaches K dieser
ist und die Phasenfaktoren der beiden Signale sich gerade um K- 8)Uerscheiden. Es zeigt sich, dal die

Idee des SELDOM-ODESSA im Prinzip funktioniert, d.h. die Intensitat des N=0-ssb 4Rt sich ohne Uberlage-
rung mit anderen Linien detektieren und das N=1-ssb ist sichtbar. Allerdings wird auch klar, daR das Signal-
Rausch-Verhéltnis, bedingt durch die vielen Pulse in sowie duseRelfixation wéhrend der SELDOM-
Sequenz, betrachtlich reduziert wurde. Zusammen mit der Tatsache, dal’ das Experiment fur jede interessierende
Linie wiederholt werden muif3te, &Rt sich einschatzen, dalR dieser Weg nicht zum gewtinschten Ziel fiihrt. Das
ODESSA-Experiment muf3 vielmehr so verandert werden, daf} der stérende Phasenfaktor Gl. (2.34) aus Grinden
der Signalintensitat moglichst ohne zusatzliche Pulse eliminiert werden kann.
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Abb. 23: MAS-, ODESSA- und SELDOM-ODESSA-Spektren von PnBMA. Die Pfeile
markieren ssb's des quarternaren C-Atoms.
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2.3.4 Time-reverse ODESSA (trODESSA)

Der im ODESSA-Experiment stérende Phasenfaktor wird durch die Entwicklung der isotropen chemischen Ver-
schiebung wahrend der EntwicklungszeitZlverursacht. Wenn es gelingt, diese Entwicklung zu refokussieren,
ware das Problem geldst. Im statischen Experiment wird dies einfach durchcdhuésin der Mitte der Ent-
wicklungszeit (FAHN-Echo) erreicht: dieser refokussiert NMR-Wechselwirkungen, die proportional gind
(Inhomogenitaten desyB-eldes; isotrope chemische Verschiebung, Resonanzoffset). Allerdings wirderdieser
Puls auch die Entwicklung der anisotropen chemischen Verschiebung beeinflussen und ist daher fir MAS so
nicht anwendbar. Eine andere, bessere Mdglichkeit ware, die Refokussierung in einem zweiten Delay nach der
Mischzeit durchzufiihren. Fligt man dem ODESSA-Experiment einfach dieses Delay hinzu, wird der Phasenterm
ungewollt verdoppelt, da die Entwicklung der isotropen chemischen Verschiebung in beiden Delays dasselbe
Vorzeichen hat. Eine einfache Mdglichkeit der Umkehrung einer Zeitrichtung ist die Verwendung der Echo-
kombinationCOSi-SIN statt COSHi-SIN bei der Kombination der beiden reellen Experimente. Dies fihrt zur
Subtraktion der durch die Entwicklung der isotropen chemischen Verschiebungen wahrend der beiden Delays
Tr/2 verursachten Phasenterme. Die Mischzeit muf3 aul3erdem so mit der Ng&iSrReynchronisiert werden,

daR die Entwicklung der anisotropen chemischen Verschiebung nicht beeinfluf3t wird, d.h. daf3 zwischen Ende
der ersten Entwicklungsperiode und dem Beginn der Datenaufnahme ein ganzzahliges Vielfaches der MAS-
Rotationsperiode liegtr(=N-Tg-Tr/2=(N-1/2)-Tr) [Rei97]. Der Trick mit der Zeitumkehr in der Entwicklungs-
periode und die notwendige Anderung der Mischzeit wurde erstmals von Hagemeyer im Zusammenhang mit
dem 2D-MAS-Austauschexperiment verwendet (Gl. (2.25)). Von ihm wurde der Benié-reverse” gepragt;

wir wollen die Modifikation des ODESSA-Experiments dahtéime-reverse ODESSA" (trODESSA) nennen.

Abb. 24 zeigt schematisch die Pulssequenz.

cp TR/ZH 1, =(N-1/2)Tg HTR/Z‘I C-is
4 —>t
—»{'

Abb. 24: Prinzip time-reverse ODESSA

Die theoretische Beschreibung liefert (s. Anhang):

t,=Tg/2—wxt=7
M tr—-ODESSA ij(t)

- Ue/2) — oyl R } . -t S . .
=e = e “2.f@p) fl(r+y) e & F(r+ogr,+7) f(r+og,+ot7)

Tg+t' .
- iy (o

T
—e T2 e \so*Uian)?R ] é‘ooaw‘sotl . Z 'éijt' . Z (_1)(M—N) . &E*MAS, ij ] (238)
N M

Die Rechnung bestéatigt das Verschwinden des Phasenterms, falls der dynamische Prozel3 die isotrope chemische
Verschiebung nicht andert. Dies ist bei den uns interessierenden molekularen Reorientierungen der Fall; anderer-
seits bietet diese Eigenschaft die Mdglichkeit, im trODESSA-Spektrum Prozesse der molekularen Reorientie-
rung von chemischem Austausch zu unterscheiden. In letzterem Fall wiirde sich eine Dephasierung der am Pro-
zel3 beteiligten Prozesse mit wachsender Mischzeit entwickeln. Im Grenzfall langer Mischzeitgrbétragt

sie eXp(dx)o(Gjiso—Giiso)-TR/2). Das zusétzliche Delay fuihrt auRerdem zu einer Entwicklung der anisotropen chemi-
schen Verschiebung, so daR jedes ssb nun eine zusatzliche PH48edrBhrt. Dies fiihrt dazu, daR alle ssb's
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entlang der Hauptdiagonale als positive Linien erscheinen und ein 88®Spektrum fir kurze Mischzeiten
(tm«ze) exakt dem 1D-MAS-Spektrum entspricht. Eine anschauliche Darstellung eines trODESSA-Spektrums als
Projektion eines 2D-MAS-Spektrums (analog Abb. 20) ist in Abb. 25 gezeigt.
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Abb. 25:  Prinzip des trODESSA-Spektrums als Projektion
eines 2D-MAS-Spektrums

ODESSA

Hinsichtlich der dynamischen Information sind OBA und trODESSA absolut identisch, wie Abb. 26 und 27
bestatigen. Die experimentellen Mischzeiten sind durch die unterschiedlichen Bedingungen fiir die Mischzeiten
(tm=N-Tg fir ODESSA bzw:z,=(N-1/2)-T; fur trODESSA) leicht unterschiedlich. Die nach Gl. (2.37) durch
einen Fit bestimmten Parameter fiir die Austauschrate k21988. k=1908 (aus den ODESSA bzw. trO-
DESSA-Daten) und die Relationszeit T=175ms stimmen mit den bekannten Daten [Sol83] Uberein. Die
Komponenten A und B, (bzw. ihr Verhaltnis) lassen sich unter Annahme eines 2-Platz-Sprungprozesses aus
den bekannten Parametern des Tensors der anisotropen chemischen Versahigbusdl9,7ppm, cyy-
Cis=16,9ppMm unds,,-cis,=-36,6ppm, der Topologie des Sprungprozesse (ausgedricktuadR-B/inkel)

Q=(0°, +54°, 0°) sowie der MAS-Frequeng/2rn=2kHz (beiwny/2r=100,5MHz) aus Gl. (2.37) berechnen. Es
ergibt sich I =776, }**=-305, }'* =1585, §**=49. Die daraus und aus dem Fit der experimentellen Daten er-
haltenen Werte BAy sind in folgender Tabelle dargestellt:

B./A; Bo/Ag
Theoretisch 2,29 0.94
ODESSA 2,23 0.68
trODESSA 2,84 0.85

Die Unterschiede zwischen experimentellen und theoretischen Werten sind u.a. darin begriindet, dal’ die ODES-
SA-Abféalle bei der gewahlten MelRtemperatur nicht im Bereigh, beginnen und so die Fit-Routine in diesem
Bereich grof3e Freiheiten hat, die sich stark auf die Intensitdten auswirken. Bedenkt man, dalR in den Werten
By/An die Information Uber die Topologie des beobachteten Prozesses enthalten ist, wird deutlich, da3 mit
MAS-Austauschmethoden (1D als auch 2D) diese Informationen nur sehr ungenau und mehrdeutig, wenn Uber-
haupt, extrahiert werden kénnen. Die Starke der Methode ist definitiv die Bestimmung von Zeitkonstanten durch
die relativ prazise Bestimmung des GEEA-Abfalls mit méglichst vielen Stitzstellen in einer relativ kurzen

Zeit.
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Abb. 26: ODESSA (oben) und trODESSA-Spektren
(unten) von DMS flr verschiedeng.

Die ODESSA-Abélle in Abb. 27 wurden unter Berlicksichtigung deg@fittet. Da dieses durch ein unabhan-

giges T-Experiment auch separat bestimmt werden kann, kann jdént€il am ODESSA-AIl prinzipiell

auch separiert werden. Allerdings ist etwas Vorsicht geboten, da-édsfall durch den EinfluR der Anisotropie

des T, [Torch82] nicht-exponentiellen Charakter tragen kann. In diesem Fall ist entwedearEgseiiment bei

exakt denselben Mischzeiten wie das Austauschexperiment durchzufihren und dann sind die Linienintensitaten
des Austauschexperiments durch die deEXperiments zu dividieren, oder dey-Abfall ist durch eine geeig-

nete Funktion (z.B. gestreckte Exponentialfunktion) zu approximieren und Gl. (2.37) ist entsprechend zu modifi-
zieren.

ODESSA trODESSA T,

0 M

108 102 10 10 102 101 102 102 10

t. /S

m

Abb. 27: Abhangigkeit der ssb-Intensitat fur das N&J ¢nd N=1 () ssb fur
ODESSA, trODESSA und FExperimenten an DMS
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Insgesant |aRtsich fedstellen, da mit dem tODESSA die gesubte 1D-Methode géundenwurde: ene zeitspa-
rende, robuge MAS-NMR-Austaustimethode, welche de Untersuchung der molekuaren Dynamik von 1=1/2-
Kernen in Festkdrpern ermdglicht. Dabei kann die Zeitkonstante des Prozesses (Korrdationszeit t. bzw. Aus-
tauschraten k) mit hoher Genauikeit; die Topologie des Prozesss allerdings nur ungenay mehrdeutig bzw. mit
Hilfe von Zusdzamahmen begimmt werden. In Kap. 4 sind Beispee fir de Anwendung dx trODESSA-
Methode detail liert beschrieben.

2.3.5 Vergleit EIS/tr ODESSA

Eine kirzlich erschienene Arbeit besdéftigt sich mit demVergleich von EIS und tODESSA [Favr98]. Insbe-
sondere wird die Frage der Separation des T;-Abfalles aus dem gemessenen Abfall Iy(t) (Gl. (237)) aufgewor-
fen. Es konnte gezeigt werden, dal3 dies swohl fir EIS als auch fir ODESSAtrODESSA mdglich ist. Dazu
muf3 firr jede Mischzeit die Intensitét eines s® (z.B. des groRten) durch die Summe ausallen anderen sd's divi-
diert werden. Bei trODESSA missn alle ungeraden s dazs mit —1 multipliziert werden. Da sich bel ODES
SAtrODESSA psitive ind negdive Intensitaten addieren, ergibt die Gesamisumme einen relativ kleinen Wert
undweist somit einen grof3eren systematischen Fehler auf, favorisieren die Autoren die EIS-Methode gegentiber
dem trODESSA. Dieser Argumentation kann sich der Autor der vorliegenden Arbeit ausdrel Grinden nicht
anschlief3en:

e Dietheoretischen Betrachtungen zur Eliminierung des T;-Einflusses $nd korrekt. Die Autoren von [Fawr98]
wenden die Methode dlerdings auf ein System mit nur einer isotropen Linie und einem relativ gutem Si-
gnalRaugh-Verhdtnis an, so da die vorgeschlagene Prozedur auch praktisch anwendbar ist. In realen
Substanzen werden sich aber i.alg. mehrere Familien von ssb's Uberlagern und es werden nicht ale ssb de-
tektierbar sein, die fir die vorgeschlagene Prozedur notwendig sind.

e Die Autoren von [Favr98] vernachlassigen tota die Nachteile der komplizierten und anféligen TOSS-
Sequenz im EIS-Experiment. Damit wird das Artefaktniveau des EIS-Experiments gegeniiber dem trODES-
SA, welches als Préparation nur ein einfaches Delay benétigt, betrachtlich erhoht. Auferdem ist die stérkere
T, -Relaxation wahrend der TOSS-Sequenz [licherweise 2T gegentiber 1-Tg beim trODESSA) bei lang-
samen MAS-Frequerzen und breiten Linien ene weitere Quele air betréchtlichen Veaschlechterung der $-
gnalintensitét.

e Die Autoren von [Favr98] betrachten den sich mit einem Hetero-Austaush entwickelnden Phasenfehler im
trODESSA-Spektum als Nachteil bzgl. der Besimmung der Linienintensitdt. Dies ist zweifell os richtig.
Natirli ch kann aber zur Intensitatsbestimmung die jeweil s betreffende Linie praktisch korrekt phasert wer-
den und auf®rdem enthdt der Phasenfehler eine Information (ber die Art des Augaughes (aito/hetero) so-
wie die daran beteili gten Atome. Diese Information ist im EIS-Experiment nicht verfligbar.



2.4 Erh6hung der spektralen Auslosung durch Separation der ssb

Die trODESSA-Methode ist hinsichtlich der spektralen Auflésung der 2D-MAS-Methode gleichrangig. Zieht
man mdogliche Artefakte durch Aufnahme und Kombination der notwendigen vier reellen Experimente (Abb. 11
& 12) in Betracht (s. Kap. 4.5), ist trODESSA sogar Uberlegen. Trotzdem existieren Félle, die nach einer Erwei-
terung der Methode verlangen. Abb. 28 zeigt die CPMAS-Spektren von PnBMA fir verschiedene MAS-
Frequenzenor/2r. Bei ca. 178ppm erscheint das Signal der Carboxylgruppen mit einer breiten, anisotropen
Linie von ca. 10ppm Breite, relativ isoliert von den restlichen Signalen. Diese erscheinen im Spektrum zwischen
10 und 65ppm und haben geringere Anisotropien der chemischen Verschiebung. Rotationsfrequenzen von 2-
4kHz fuhren fur das Carboxylsignal zu einer optimalen Anzahl und Intensitat von ssb’s und damit sind trODES-
SA-Experimente sind optimal durchfuhrbar. Die restlichen Signale aber haben dann ssb's von nur geringer In-
tensitat und der ODESSA-Addf (Gl. (2.37)) wird nur schwierig nachweisbar sein (s. Abb. 22). Verringert man

die MAS-Frequenz, erscheinen mehr ssb'’s, die sich aber nun mit denen benachbarter Linien Uberlagern. Das
Spektrum ist praktisch nicht mehr auswertbar.

900Hz
2900Hz
4900Hz
30 200 100 0  PPM

Abb. 28: MAS-Spektren von PnBMA fir verschiedene
MAS-Rotationsfrequenzen

Eine Losung bieten 2D-Verfahren, welche die isotrope und die anisotrope chemische Verschiebung in verschie-
denen Frequenzdimensionen trennen. Eine Mdglichkeit ist, in einer spektralen Dimension ein TOSS-Spektrum
(nur isotrope chemische Verschiebung), in der zweiten ein MAS-Spektrum (isotrope und anisotrope chemische
Verschiebung) zu erzeugen. In der 2D-Ebene wiirden dann die MAS-Spektren fir verschiedene isotrope chemi-
sche Verschiebungen getrennt erscheinen. Der erste Vorschlag dazu [Kolb90] basiert auf der Idee, in der indi-
rekten Dimension ein TOSS-Spektrum aufzunehmen und nach der Entwicklungdaeihteine invers-TOSS-
Sequenz die MAS-Bedingungen wieder herzustellen und so in der direkten Dimension das MAS-Spektrum auf-
zunehmen. Abb. 29 zeigt das Schema dieser Pulssequenz.

Die theoretische Behandlung liefert (s. Anhang):
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Abb. 29: Prinzip des TOSS/invers-TOSS-Experiments
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Yo ist die wahrend der invers-TOSS-Sequenz Uberstrichene Rotorphase. Es ist zu beachten, dal in der indirekten
Dimension viele tInkremente nétig sind, um die schmalen isotropen Linien mit genligender Auflosung aufzu-
nehmen. Obwohl fiib£0 das Zeitsignal nur von der isotropen chemischen Verschiebung bestimmt wird (s. An-
hang), ist keine rein absorptive Darstellung des 2D-Spektrums mdglich. Das Verfahren kam nach Kenntnis des
Autors nur selten zur Anwendung [Teke92, Geen92].

C-iS
CP | TOSS TOSS m"
l—>t1 |—>t2

Abb. 30: Prinzip desTOSE xperiments

Eine andere Mdglichkeit wurde von [DelLac92] vorgeschlagen. Dabei wurde gezielt nach einer Methode gesucht,
bei der in der indirekten Dimension nur die Anisotropie der chemischen Verschiebung, also die ssb’s auftauchen.
Die Methode ist in Abb. 30 schematisch dargestellt. Wahrend der EntwicklungseeintdieH-Entkopplung
abgeschaltet werden, da sich das Spinsystem,-iastand befindet. Da hier zwei TOSS-Sequenzen benutzt
werden, ist die Methode auch als ,TG9%ethode* bekannt. Die theoretische Beschreibung fiir die Echokom-
bination COSi-SIN der beiden reellen Experimente und unter Verwendung einer TOSS-Sequenz der Lange
TTOS%=N-Tg, N=2 liefert (s. Anhang):

M TOSS (tl, t2)

7TTOSS+ 0 7TTOSS+I2

— | 000is00 e T -1 fk (a)R -0+ 7/) éUOUiSJZ . e T -1 f(a)R lt+ (2 }-ﬁ- }/)
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Die Intensitaten sind ebenfalls die eines MIBS-Experiments . Entscheidend ist, daR nun in der indirek-

ten Dimension die ssb’s aller Resonanzen nach ihrer Ordnung separiert sind. Da sich das Spinsystem bei der t
Inkrementierung im tZustand befindet und daher keingRelaxation auftritt, gibt es in der indirekten Fre-
guenzdimension keine Linienbreite und damit keinen Dispersionsanteil. Damit ist das in Gl. (2.6) dargestellte
Problem der Erzeugung von 2D-Absorptionsspektren hinfallig. Da auRerdem die ssb’s periodisch auftreten, ist
ausreichend, tiiber eine MAS-Periode zu inkrementieren. Die Anzahl der Inkremente muf3 lediglich groR3er als
die Anzahl der auftretenden ssb’s, typischerweise also 8 oder 16 sein. Daher ist diese Methode der in Abb. 29
dargestellten Methode bei weitem Uberlegen. Abb. 31 vergleicht schematisch die 2D-Korrelationsspektren der
Methoden in Abb. 29 und 30.
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Abb. 31:  Schematischer Vergleich der 2D-Spektren von TOSS/invers-TOSS
(links) und TOSS (rechts) fiir drei Familien von ssb's

Obwohl TOSStheoretisch gut funktioniert, treten doch in der Praxis einige Probleme auf: die TOSS-Sequenzen
leiden unter der schon in Kap.2.3.2 beschriebenen Anfalligkeit flir experimentelle Artefakte. Durch die beiden
TOSS-Sequenzen, die typischerweise rund zwei MAS-Perioden lang sind, tritt eine nicht unbetrachtliche Ver-
minderung der Signalintensitat durchtRelaxation auf. Die Notwendigkeit der getrennten Aufnahme der reellen
COS undSIN-Signale sowie die insgesamt 10 Pulse fiihren zu einer erheblichen Einbul3e an Signalintensitéat. Da
perspektivisch das Korrelationsexperiment mit dem trODESSA gekoppelt werden soll, besteht daher Bedarf an
einer Methode, die ein analoges Signal erzeugt wie in Gl.(2.40), aber mit moglichst wenig zusatzlichen Pulsen
auskommt und mdoglichst kurz ist, d.h. geringeéRElaxation verursacht.

Eine solche Methode ist das bereits 1981 vorgeschlagene PASSeAdjusted Spinning Sidebands). Dabei

wird den ssb’s eine Phasenverschiebung proportional ihrer Ordnung aufgepragt. Wirde man diese in der indi-
rekten Dimension inkrementieren, kdnnte man ein phasenmoduliertes Signal analog GI. (2.4) erhalten. Die In-
krementierung erfolgt dabei Uber den ,Pitch” genannten Phasen€akidie aktuelle Phase eines ssb der Ord-

nung N ist dann N®. In der Originalarbeit [Dix82] wurden aber nur Sequenzen vorgeschlagen, die fur unter-
schiedliche Inkremente unterschiedlich lang sind und damit unterschiedlicReiakation unterliegen. Daraus
ergeben sich substanzielle Probleme bei der 2D-FT. Neuere Arbeiten [Antz95] zeigen, dal’ es mit funf Pulsen bei
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gleichbleibender Lange der Sequenz mdglich ist, beliebige Werté® wonerzeugen. Fir jedes Pitéhsind die
Abstande der Pulse unterschiedlich. Wie schon beim TOSS braucht hier nicht auf Details der Sequenz ein-
gegangen zu werden, es genligt, sie als Black-Box zu behandeln. Die Sequenz ist in Abb. 32 schematisch darge-

stellt.
‘ CP| PASS

Abb. 32: Prinzip des PASS-Experiments

—p{

Die theoretische Beschreibung liefert (s. Anhang):

M PASS(t)

TPASS, ¢
T,

—e & & f(y10) flwyt+y) (2.41)
7-|—PASS+t

—e 2 .@%%d Z dMod | gMe ’l/lMAS -
M

Es sei darauf hingewiesen, dal3 die Methode mit insgesamt nur finf Pulsen auskommt, die,fRetiigation

relevante Zeit nur eine MAS-Rationsperiode betragt und das komplexe 2D-Signal direkt, d.h. ohne notwendi-

ge, zeitaufwendige Kombination von zwei reellen Datensétzen gemessen wird. Prinzipiell stimmt das 2D-PASS-
Spektrum mit dem des TOS8Abb. 30) uberein. Abb. 33 verdeutlicht das Prinzip der Methode am Beispiel
eines simulierten Datensatzes. In der Praxis treten meist Artefakte durch nichtideale Pulse auf, die durch ein
Phase-Cycling minimiert werden kénnen (s. Abb. 36b). Im Gegensatz zur Originalsequenz wurde hier ein ver-
einfachtes Phase-Cycling angewendet (s. Kap. 3.3.4). Der grof3te Artefakt betragt 3% des grofiten Peaks, was
unter den gegebenen Bedingungen akzeptabel ist.

® ; ZT;UJ-“L vﬁ @1/:n
: ﬂmLLJ)mr Arurh‘%‘m 2D-FT . 1
1/4 ‘4““1]1”* "'+++Jrj"'3/4 —> =
3/8 ‘T“y‘“ Tlu'\* - rr?/s

Abb. 33: Prinzip des PASS-Experiments: PASS-Spektren nach 1D-FT
(links) und 2D-Spektrum (rechts)
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Fir die Kopplung mit dem trODESSA scheidet die TOSS/invers-TOSS-Methode auf Grund der Itargeste
Nachteile aus. Die Kombination trODESSA/TG%$S schematisch in Abb. 34 dargestellt.

EEEEEE— (CC-iSC)
‘ cp TR,QH 1 =(N-1/2)Tq ‘7 T0SS ‘ ‘ toss | TR/2)-i(CS-SS)
II”
—>t, —>t >t
Abb. 34: Prinzip der Kombination trODESSA/TGSS
Die theoretische Beschreibung liefert (s. Anhang):
t,=Th/2 —> wx-t,=7x
(2.42)
MtrODESSA TOSY (t)
Te/2 A T TT9S5: 0
- —iogo LB . . - i o .
=e e "2.00p) flzty)-e B - & F(rrwpr,ty)
7TTOSS+I2
e 2 @ f(rrwr 4wl +oh+7)
Ter2TTO%%t, o ol )T
_ 1. (0 Oise) iNe [(Nogt+oci )t (M-=N) 2D-MAS, jj
=e 2 .e 2, é Rtl.é RT%0%is0/t 2 (_1) 'IMN
; >

Zur Erzeugung des Signals in Gl. (2.42) ist die Kombination von vier reellen Experimenten notwendig, da so-
wohl fiir das trODESSA als auch das TO&Sveils zwei Experimente kombiniert werden missen. Die fiir die
To-Relaxation relevante Zeit betragt ca. 5-Dies sind bei der notwendigen langsamen Rotation von ca. 1kHz
(oder weniger) ca. 5ms. Wahrend dieser Zeit sind die relativ breiten MAS-Linien von amorphen Substanzen wie
Polymeren schon zu einem betrachtlichen Teil relaxiert und es ist mit starken EinbuRen an Signalintensitat zu

rechnen.

T/2

1, =(N-1/2-020) Tr
‘CP TR/ZH r PASS um
/

—» t

—>{

C-is

Abb. 35: Prinzip der Kombination PASS/trODESSA (PATROS)

Die Kombination PASS mit trODESSA ist schatisch in Abb. 35 dargestellt. Die theoretische Beschreibung

liefert (s. Anhang):

t,=Ts/2 — ox-t,=7x

M| PATROS ij(t)
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Zu beachten ist, daf3 hierbei die Mischzeit fiir jedes Inkrement geméR-12-0/2r)-Tr angepalit werden mul3.

Dies laft sich qualitativ aus der Bedingung ,die Phase des MAS-Rotors mul3 nach der Entwicklungszeit und zu
Beginn der Datenaufnahme Ubereinstimmen® verstehen: der Term (-%2) kompensiert die Wartqzegtche- T

dem letzten Impuls (analog trODESSA) und der Te@iZXz) die durch die PASS-Sequenz aufgepragtétzus

liche Phasenverschiebung veir.

(a) - — (b)
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Abb. 36: Experimentelle MAS-, PASS- und PATROS-Spektren von DMS

(a) MAS SRV=400
(b) 2D-PASS, 16;tInkremente: SRV=900
(c) PATROS, 16:tInkremente,T,=1ms SRV=300

(d) wie (c), abett,= (N-¥2)-Tx

Bei diesem Experiment geniigt im Gegensatz zum trODESSA/@83<ombination der zwei fir das trO-
DESSA notwendigen reellen Signale; die fgrRelaxation relevante Zeit ist 2 Tind damit wesentlich ginsti-

ger fir die verbleibende Signalintensitat. Daher favorisieren wir die KombirR2&i8SirODESSA (PATROS).

In Abb. 36 wird die Methode am DMS demonstriert und das Signal-Rausch-Verhaltnis kritisch analysiert. Alle
Experimente wurden mit 256 Akkumulationen durchgefiihrt. Das Signal-Rausch-Verhaltnis (SRV) wurde bzgl.
des groRten Peaks mit der in der benutzten NMR-Software implementierten Prozedur bestimmt. Fir ein 1D-
CPMAS-Experiment (a) betragt es 400, in einem trODESSA-Experiment (hier nicht gezeigt) erhalt man 200. Im
PASS-Experiment (b) mit 16-tnkremeneten und 256 Akkumulationen je Inkrement wird es in der Trace be-
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stimmt, welche die gréRte Linie enthalt. Es erhéht sich auf 900. Im Vergleich mit dem CPMAS-Experiment hatte
man einen Faktor 4 statt des experimentell gefundenen Faktors 2.25 erwartet. Die Differenz ist dem Signalver-
lust durch Relaxation und imperfekte Impulse geschuldet. Im PATROS-Experiment (c) reduziert sich das SRV
auf 300, statt der erwarteten 200*4=800. Die Differenz wird wieder durch die PASS-Sequenz verursacht. Es ist
daher klar, daf3 diese Methode nicht fir Routinemessungen zum Einsatz kommen kann. Es ist aber mit einem
vertretbarem zusatzlichen Aufwand an Mel3zeit in der Lage ist, sehr detaillierte Aussagen liefern zu kénnen. In
(d) wird der Effekt der falschen Synchronisation der Mischzeit demonstriert: wendet man nur die trODESSA-
Bedingungr,=(N-¥2)-Tg an, ergibt sich ein 2D-Spektrum, welches praktisch keine Aussagen mehr liefern kann.

Nachdem die Dimension des 2D-MAS-Experiments zur Einsparung von Mef3zeit zum 1D-ODESSA/trODESSA-
Experiment reduziert wurde, wird nun zur Verbesserung der spektralen Auflésung der entgegengesetzte Weg
(1D = 2D) beschritten und damit die notwendige Mel3zeit wieder vergro3ert. Es drangt sich hier die Frage auf,
ob nicht mit dem 2D-MAS-Experiment eine gleiches SRV pro Zeit erreicht werden kann wie mit PATROS. Die
Frage ist klar mit ,nein“ zu beantworten: PATROS kommt mit ca,d6kremennten aus, wahrend fiir ein 2D-
MAS-Experiment — in Abhangigkeit von den Linienbreiten und —abstanden — zwischen 32 und mehr als 100
Inkremente gemessen werden missen. Der Beitrag der Anzahl der Inkremente zum SRV der 2D-Spektren ist
beim PATROS auflRerdem durch die fehlenddr@&laxation in der indirekten Dimension wesentlich grol3er als

beim 2D-MAS-Experiment: alle Inkremente beim PATROS-Experiment werden durch PASS-Sequenzen der
Lange | realisiert und unterliegen damit der konstanten Signalreduktion @kp{}TDie fuihrt dazu, dal3 — im
Gegensatz zum 2D-MAS-Experiment - ein 2D-PATROS-Spektrum, welches mitnkrémenten und nt Ak-
kumulationen aufgenommen wurde, exakt dasselbe SRV aufweist (bezogen auf den gré3ten Peak) wie das 1D-
Spektrum des ersten Inkrement&s=0) eines PATROS-Experimentes, aufgenommen mit nt-ni Akkumulation
[Ernst87.1]. Naturlich muf3 in Betracht gezogen werden, dal3 durch die zusatzlichen Pulse der PASS-Sequenz ein
Verlust an Intensitat nicht zu vermeiden ist; trotzdem bietet das PATROS-Experiment gegeniiber dem 2D-MAS-
Experiment einen Gewinn an SRV pro Zeit.

L
C2: J ‘\‘ i
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Abb. 37: Schematische Darstellung eines 2D-MAS- (links) und PATROS-
Experiments (rechts) fir den Falk}*vis,?| ~ vr
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Ein noch starkeres Argument ist die hohere spektrale Auflosung eines PATROS-Spektrum gegeniber einem 2D-
MAS-Spektrum (Abb. 37): Fir den Fall, daR? sich ssb’s verschiedener isotropen Linien Uberlagesp,-d.h. |

Giso lruR, Uberlagern sich im 2D-MAS-Spektrum auch ein Teil der am besten auswertbaren Cross-Peaks (Abb.
37 links, als Contour-Plot), wahrend im PATROS (Abb. 37 rechts, als Stack-Plot) alle ssb’s getrennt werden
kénnen. Die beiden 1D-MAS-Spektren sind schematisch tUber den 2D-Spektren dargestellt. Dieser Fall liegt z.B.
fur die Signale der aliphatischen C-Atome in Polyakrylaten vor (Abb. 28), wo mittels PATROS sehr detaillierte
Aussagen zur molekularen Beweglichkeit verschiedener molekularer Struktureinheiten gemacht werden kénnen.
Der im Vergleich zu einem trODESSA-Experiment geringflgig hohere Aufwand an Mel3zeit wird durch den
wesentlich héheren Gehalt an Information im PATROS-Experiment mehr als ausgeglichen.
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2.5 Dynamisches MAS

Die MAS-Austauschspektroskopie erfaldt einen dynamischen Bereich von ca. 3 Frequenzdekaden: die obere
Grenze bei 10... 10s ist gegeben durch das Einsetzen deRdlaxation bzw. der Spin-Diffusion (s. Kap.2.6),

die untere Grenze ist in der GroéBenordnung einer MAatRasperiode bzw. Hardware-bedingt von der Gro-
Benordnung der CP-Kontaktzeit (s. Kap.3.2). Schnellere dynamische Prozesse erfiillen die Bedifigung

fuhren zu einer Linienverbreiterung [Suwe80], die einerseits die Signalintensitat verringert, aber andererseits
dynamische Aussagen in diesem Regime zulaf3t. Solche Experimente sind als Dynamische Linienform oder —
unter MAS-Bedingungen — als Dynamisches MAS bekannt. Da sie eine wertvolle Erganzung der MAS-
Austauschmethoden darstellen [Gede99, Rei99], seien die Theorie [Schmidt86, Schmidt87, Luz93] und einige
experimentelle Aspekte hier kurz dargestellt. Molekulare dynamische ProzesseTmiiverden auch als ,In-
termediate Motions" bezeichnet. Es existieren relativ wenig Anwendungen des Dynamischen MAS [Krist92,
Duer92, Hoffb99]. Dies ist sicher auch der Tatsache geschuldet, daRR sich Effekte des Dynamischen MAS, also
der Uberlagerung des molekularen Dynamik mit der MAS®Rm, leicht mit der Linienverbreiterung durch
Uberlagerung der heteronuklearen Entkopplung [Roth81] vermischen und so ggf. zu MiRdeutungen filhren kén-
nen [Take91].

Im Falle von dynamischen Prozessen, die im Zeitregime des NMR-Signals ablkasieh (nul3 Gl. (2.5) er-
setzt werden durch eine Ratengleichungo@+-McCoNNEL-Gleichung), die z.B. fur einen Austausch zwischen
drei Zustanden folgende Form annimmt:

1 1
dM+ ZiCOlM}_—ﬂ‘i‘kllM}_'i‘kleE‘i‘kl?,Mf
dt T21
vz 5 M2 1 2 3
dt+ = |C()2M+ - —; + k21M+ + k22M+ + k23M+ (244)
T

2

3 3
(“(\j/l—t+=i(1)3Mf —M—;-F k3lM}_ + k32M_€ + k33Mf
T

oder in Matrixschreibweise als

d M1 @y Uty kii ka1 kap)| (M3
a M _E =i (25} - 1/T22 + k21 k22 k32 M E . (245)
M3 @3 VTS| (ks Ko ksg)| (M3

oder in der Kurzschreibweise fur eine beliebige Anzahl von Zustanden als

—

%m(t):[ié—@ R] M. (t) = L-M (1) . (2.46)

I\Z+ ist die komplexe Magnetisierungxi\é‘liMyi (FID) des Zustandes R die Austauschmatrixli die Relaxa-

tionsmatrix. Gl. (2.46) hat die formale Lésung

M (t) =" M. (0) . (2.47)
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- = = —

Durch Diagonalisierung der Matrik. (T LTt /K) Alst diagonal, erhalt man mit den Eigenwertgn

und der Matrix der dazugehdrigen Eigenvektorgn T

M (t) = eI M (0)= T2 T M (0) (2.48)

und durch Summation Uber alle Zustande das NMR-Signal (FID):

fid (t) = Z M) =2 (T -e* - Tg-MI(©O)= Z {Z(T )ik Tk,] M1()-e™ . (2.49)

ik,j i,

Unter MAS-Bedingungen werden die Resonanzfrequenzen der ZustanndeGl. (2.46) gemal Gl. (2.17)
zeitabhangig und die Losung Gl. (2.47) ist nicht mehr gultig. Es kann aber gezeigt werden, daf? die Entwicklung
des FID in eine BURIER-Reihe mit zeitabhangigen, komplexen Koeffizienten

M (t) = fa; ) enert (2.50)

N=—o0

auf eine Darstellung firr die,&) analog Gl. (2.47) fihrt. Die Matrix;Laus Gl. (2.47) wird jetzt zum sog.
FLOQUET- Hamiltonian

(HE Do = (0 1HE 1im) = 0h-m + NS0y +ik; Som

605 =0 0l
oL (Cl - iSl)e” ol = o

COL(CZ — |Sz)e| 2}/ (Oi_z = (C()Iz)

{)* (2.51)

@) =

—1,4
2
1
2
Die S', C/, S, C,)' sind in Gl. (2.17) definiert. Furr [n-m|>2 verschwindenatig. Die Doppelindices in und jm

bedeuten die Indexierung Uber alle i fur alle n, d.h. der Wertebereich des Indexes in ist das Produkt der Wertebe-
reiche von i und n. i und j sind hierbei die Indices Uber die Zustande des dynamischen Prozesses (1 ... N), n und

m die Indices der ssb’ss-... +0). Der NMR-Zeitsignal (FID) ergibt sich nach Diagonalisierung analog zu Gl.
(2.48) als Summe Uber i von

M) = {<m|T|gm> e’ (gm T P- ié“’R‘}- M (0) . (2.52)

j,n,g,m

Die Berechnung von FID’s mittels Gl. (2.52) ist mit héherem Rechenaufwand verbunden als fir den Fall des
MAS ohne Dynamik: wahrend fur letztere nur die Intensitat der ssh's berechnet werden muf3 (Abb. 8), ist hier
die komplette Zeitentwicklung des NMR-Signals, d.h. fiir alle t, zu berechnen. Dennoch ist diese Prozedur fir
die heutigen Computer kein gréReres Problem; die CPU-Zeit fiir die Berechnung der in Abb. 38 gezeigten Spek-
tren betragt einige Minuten.
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Abb. 38: Simulierte (links) und experimentelle (rechts)
dynamische MAS-Spektren von DMS

Die in Abb. 38 gezeigten experimentellen und berechneten Spektren mit der starken Linienverbreiterung im
Regimet~ng™ erinnern stark an die aus der Flissigkeits-NMR bekannten Spektren fiir den chemischen Aus-
tausch. Es sei aber wie schon bei den Austauschexperimenten darauf hingewiesen, dal3 es sich hier um Prozesse
handelt, welche dianisotropechemische Verschiebung beeinflussen und die theoretische Behandlung wesent-
lich komplizierter ist als bei den Fliissigkeitsexperimenten, die auf der Anderuispirepenchemischen Ver-
schiebung beruhen. Die Anwendung der einfachen Theorie des chemischen Austausch fiihrt zu falschen Resul-
taten [Clayd90]. Im Fall desMAS héngt die dynamische Linienverbreiterung stark von der MAS-
Rotationsfrequenag ab. Ist diese grol3 gegen die Anisotropie der chemischen Verschiebung, treten keine ssb’s
oder nur solche mit vernachlassigbarer Intensitat auf und es kann nur geringer Austausch von spektraler Intensi-
tat stattfinden, also auch nur geringe Linienverbreiterung und damit ein schwacher Effekt und geringe Empfind-
lichkeit der Methode auf den dynamischen Prozel3. Abb. 39 verdeutlicht diesen Sachverhalt mittels simulierter
Spektren fur verschiedene Sprungraten und MAS-Frequenzen und den aus den Spektren bestimmten Linienbrei-
ten des ssb's. Es wird allerdings auch deutlich, daf3 selbst flr desyEadt (keine auswertbaren ssh’s) theore-

tisch noch eine mefRbare Linienverbreiterung auftritt und damit selbst bei hohen N&BRfrequenzen die
einfache Theorie des chemischen Austausches nur eine schlechte Naherung des Dynamischen MAS ist. Die
maximale dynamische Linenverbreiterung entsteht d2itfror Und verschiebt sich daher zu héheren Sprun-
graten fur hdhere Rotationsfrequenzen.
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Abb. 39: Simulierte Dynamische MAS-Spektren von DMS fir verschiedene Sprungra-
ten und MAS-Rtationsfrequenzen

Die Summation in Gl. (2.52) muR Uber die Indizes der Zustande i,j,g sowie Uber die des ssb’s n,m ausgefihrt
werden. Letztere umfassen theoretisch den Bereich. 0. Numerisch ist dies natlrlich nicht méglich und

auch nicht nétig, da fur groRe n,m die Matrixelemente degBET- Hamiltonians H (Gl. (2.51)) verschwin-

den. Die Rechenzeit zur Berechnung von Dynamischen MAS-Spektren ist proportional der 3. Potenz des Werte-
bereiches der Parameter n und m. Es hat sich gezeigt, dal3 die zeitaufwendigen Prozeduren die fiir jeden Zeit-
punkt t notwendige hohe Anzahl von komplexen Multiplikationen in Gl. (2.52) sind und weniger die nur fur jede
Pulverorientierung einmal notwendige Diagonalisierung gerBd ergibt sich nun das Problem, einen verninf-

tigen Kompromif3 bzgl. des Wertebereiches der Parameter n,m zu finden. Dies la3t sich am besten am Beispiel
von mit verschiedenen Wertebereichen der Parameter n,m berechneten Spektren erreichen. Abb. 40 zeigt solche
Rechnungen fur eine Reihe von Sprungraten k. Das Verhatihig betragt in diesem Beispiel etwa 5. Es wird
deutlich, daRR eine Konvergenz der Spektren von der Sprungrate abhangig ist und spatestens-&dy/vym.

+Ac/vg eintritt. Wahrend im Fallt<mg® die fehlerhaften Spektren aus den fehlerhaften Linienlagen leicht er-
kennbar sind, ist die im Fatlzog™ nicht so einfach. Eine gewissenhafte Uberpriifung der Parameter von sol-
chen Rechnungen ist daher unerlailich, da es sonst zu Fehlinterpretationen kommen kann. Ein Beispiel ist Fig.
4B aus Ref. [Schmidt87], wo fiir die Rate k=fsfOoffensichtlich ein unzureichender Bereich der Parameter n,

p gewahlt wurde (vgl. mit Abb. 40 fur k=18 und n,m=-2 .. +2).
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Abb. 40: Simulierte Dynamische MAS-Spektren von DMS flr verschiedene Sprun-
graten, Rotationsfrequenzen und Wertebereiche der Parameter n und m
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2.6 Spin Diffusion

NMR-Austauschexperimente detektieren die NMR-Frequenz eines Sondenkerns vor und nach der #jischzeit
Eine Anderung der Resonanzfrequenz kann sowohl durch molekulare dynamische Prozesse wie chemischen
Austausch (Anderung der isotropen chemischen Verschiebung) oder molekulare Reorientierungen (Anderung
der anisotropen chemischen Verschiebung) als auch durch Spindynamik erfolgen. Letztere wird auch als ,Spin-
Diffusion” (SD) bezeichnet. Das Wesen besteht in einem Austausch von Spin-Polarisation zwischen benachbar-
ten Spins Uber Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Austauschrate ist u.a. invers-proportional zur 6. Potenz des
Abstandes der beiden wechselwirkenden Kerne und daher ist der Effekt fur haufige Kelidemisstarksten.

Es hat sich im Laufe der Untersuchungen aber gezeigt, daR auch fiir seltene Kéfemmifeeinem mittleren
Abstand von 5-7 A zwischen zwei Spins in organischen Festkérpern bei natiirlicher Isotopenhaufigkeit Einflisse
der SD auf das Austauschexperiment bei Mischzejten 1s auftreten. Bei isotopenangereicherten Substanzen

tritt der Effekt schon bei,, ~ 50 ... 100 ms auf. SD fuhrt i.allg. sowohl zu Auto- als auch zu Hetero-Cross-Peaks
(Abb. 10).

Die Spin-Diffusion kann tber die Ausnutzung der Orientierungsabhangigkeit der NMR-Resonanzfrequenzen fiir
Korrelationsexperimente (Richtungskorrelation der Tensoren der anisotropen chemischen Verschiebung) sowie
der Abstandsabhéangigkeit der SD-Rate zur Untersuchung der molekularen (Kristall-) Struktur von organischen
Festkorpern ausgenutzt werden. Dazu werden meist bestimmte Atome gezielt isotopenangereichert und statische
oder MAS-Austauschexperimente (1D oder 2D) durchgefiihrt [Szev83, Conn85, Heinr86, Limbh88, Tycko92,
Chall94, Lars95, Weli96, Bard97]. Andererseits ist der Spin-Austausch ein Konkurrenzprozess zum molekularen
Austausch, da das Austauschexperiment nur die Frequenzen des Sondenspins detektiert und keine Aussagen uber
den Spinzustand wahrend der Mischzeit erlaubt und daher zwischen verschiedenen dynamischen Prozessen a
priori nicht unterscheiden kann. Damit werden Untersuchungen zur molekularen Dynamik auf den Zeitbereich
< 1... 10 s beschrankt. Es erhebt sich die Frage, ob experimentell Bedingungen gefunden werden kénnen, die
den EinfluR der SD zumindest minimieren, d.h. die SD-Rate verkleinern. Besonderes Augenmerk soll dabei auf
Experimente unter MAS-Bedingungen gelegt werden. Die Theorie soll hier nur soweit dargestellt werden, wie
sie fur das Verstandnis der Beispiele in Kap. 4 erforderlich ist.

Unter den Bedingungen der meisten in dieser Arbeit dargestellten Experimente kann der Mechanismus der SD
als ,Proton-driven* beschrieben werden, d.h. die Energieniveauds@i@pins sind durch dipolare Wechselwir-

kung mit den benachbarten Protonen stark verbreitert. Die SD-Austauschrate zwisch€@-teenen i und j
ist gegeben durch [Abrag61, Bronn83, Meier94J:

=50 0-lobf 259

mit der dipolaren Wechselwirkung

3
I

2
i ye-h 1
wl =2¢ 'E'( 1-3cos g, ) . (2.54)
rij?’ ist der Abstand del’C-Kerne, wobei der VEktOFij den Winkel6; mit dem &uReren Magnetfeld, Bin-

nimmt. Die Funktion §0) ist die Intensitat de¥H-Nullquanteniiberganges bei der FrequenzdifferenZ3@er
Resonanzen. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der 7@eResonanzen bei derselben Resonanzfrequenz
gefunden werden und kann in guter Naherung als das Uberlappungsintegral der entspréehgekizppelten
normierten Linienformen berechnet werden:

0'(0)=[d (@) d (@) do, (2.55)
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welches von der Differenz der isotropen chemischen Verschiebﬁngémoj und der Breite der Resonanzen
abhangt. Fur zwei Linien mit gleicher Breite wird es maximabfil.

Der Winkelanteil in GI. (2.54) kann in polykristallinen organischen Substanzen durch den isotropen Mittelwert

2
2 [[3(1-3co8e)] sim do
(a)g) — . == (2.56)
Isme dé 5
angenahert werden. Die SD-Rate Gl. (2.53) ergibt sich somit zu
4 42
AN 4 S gl
ki 10 i (0)= G o) . (2.57)

mit a=7,1565-10A°%s? fiir *C-Kerne (Kap. 4.4).

Obwohl GIn. (2.53)— (2.57) streng nur fur den statischen Fall gelten (die Resonanzfrequenzen ergeben sie dabei
aus der Orientierung der wechselwirkenden Spins), zeigt es sich, dal sie in guter Naherung sowohl fur fast-MAS
(or»Ac) als auch fur slow-MAS anwendbar sind. Die Begriindung liegt in der Tatsache, daf3 sich die durch die
MAS-Rotation zeitabhangigen Resonanzfrequenzen der wechselwirkenden Spins nur fiir kurze Zeit Uberlagern
(,level crossing“) und daRR wahrend dieser Zeit eine quasi-statische Approximation gilt.

A<<d A=0 A>>0

JTIPNN

Abb. 41: Schematische Darstellung der Resonanzlinien zweier Spins
bei unterschiedlichen Linienbreiten

Wie aus Gl. (2.57) ersichtlich wird, hangt die Austauschrate stark von dem gegenseitigen Abstand der Spins und
von d(0) ab. Wahrend ersterer fiir eine bestimmte SubstanZz*Gadonzentration nicht beeinfluRbar ist, kann
letzteres Uber didH-Entkopplung wéhrend der Mischzeit, und damit (iber die Breite der Resonanzlinien
experimentell beeinfluBt werden. Es bietet sich hier an, das Verhalter!(@rfig verschiedene Breiten der
Resonanzlinien und Differenzen der isotropen chemischen Verschiebungen zu diskutieren (Abb. 41). Es ist zu
beachten, daR die Breite der Linien den durch'di®ipolwechselwirkung verbreiterten Energieniveaus der
13C-Spins entspricht. DigH-Verbreiterung der Energieniveaus d&C-Spins macht eine endliche SD-
Austauschrate (iberhaupt erst mogliclH¢driven SD*); die vermittelnde Dipolwechselwirkung aber ist stets die
direkt zwischen defC-Kernen. Es ist klar, daR die Wahrscheinlichkeit, die beiden benachbarten Spins bei glei-
cher Resonanzfrequenz zu finden, fir den Kafl gegen Null strebt und fir wachsende Linienbreiteu-

nimmt. Fur den Falh» ist zwar die Uberlappung am groRten, aber da sich die Resonanzfrequenzen der beiden
Spins nun Uber einen weiten Bereich verteilen, geht die gesuchte Wahrscheinlichkeit wiederum gegen einen
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kleinen Wert. Da die Breite der Resonanzedurch die*H-Entkopplung wahrend der Mischzeit reduziert wer-
den kann, kann damit die SD-Rate experimentell beeinflul3t werden.

Es ist nun noch der Unterschied zwischen dem Fall des chemischen Austats@hesd dem der molekularen
Reorientierung &=0) zu diskutieren [Rei98.2]. Fir ersteren gelten dabei die oben gemachten Aussagen: mit
Beginn und Erhéhung der Stérke dekEntkopplung wird die SD-Rate groRer, durchlauft ein Maximum und
fallt wieder ab. Im Fals=0 aber wird das Maximum bei endlich&f-Entkopplungen nicht erreicht, da dies bei

etwa A~3, d.h. bei verschwindender Linienbreite auftritt. Dies ist eine durchaus nicht selbstverstéandliche Er-
kenntnis: sehr oft wird angenommen, deiREntkopplung wéhrend der Mischzeit zur Unterdriickung der dipola-

ren *H-1*C-Wechselwirkung und damit zur Abschwachung der SD filhrt, wéhrend exakt die entgegengesetzte
Tendenz eintritt.

Y g0
~ 4
k ........ e
ME P . Kyvig
1 ad Sea,
, 9% >e,

Abb. 42:  Exchange Pathway fiir 2-seitige
molekulare Dynamik und SD

Es soll nun noch gezeigt werden, wie die SD, evtl. gemeinsam mit molekularen Prozessen, im ODESSA-Abfall
erscheint. Dieser kann mit den Gl. (2.13) und (2.36) berechnet werden. Als molekulares Modell kann z.B. fol-
gender ,Exchange Pathway* angenommen werden: in einem 4-Platz-Modell kann sich der Sondenspin jeweils
zwischen den Platzen 1 und 2 sowie zwischen 3 und 4 durch einen molekularen Prozefld mit der Austauschrate
kve bewegen. Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um chemischen Austausch oder molekulare Reorientierung
handelt. Die Gleichgewichtsbesetzung der Zustande 1-4 soll jeweils ¥4 betragen. Die vier Zustéande sind zusatz-
lich durch SD mit der Austauschrate:kniteinander verbunden (Abb. 42). Die zugehorige Austauschmatrix k
ergibt sich damit zu [Krus99]:

1
_2kSE o kME o ? kME kSE kSE
1
1
kME _ZkSE_ kME_ ? kSE kSE
K= ! L .(2.58)
kSE kSE _2kSE_ K ME ? K ME
1
1
kSE kSE K ME -2 kSE_ K ME ?
1

Daraus berechnet sich der normierte ODESSAal\kls:

T,

III\:\I(—(TOm)) — |:1_ A, (1_ e*(z(kmﬁksg)"m))_ B, (1_ e(4kss'7m)):|_ eh

N_|N NN N (2.59)
=1y :|11+|12_2| 13

N N N
2|11 4| 11

IN(O):Ill\ll Ay =
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Aus Abb. 42 und GI. (2.59) wird klar, da3 nur solche molekularen Prozesse detektiert werden kdnnen, deren
Austauschrate ¢ groRRer als die der SDsKist. Ist z.B. ke<ksg, SO wird auch im ersten exponentiellen Term

von Gl. (2.59) kg dominieren und fir einen ODESSA-Altif sorgen. In Abb. 42 heil3t das, daR obwohl der di-
rekte Austausch-22 nicht moglich ist oder nur langsam stattfinden kann, ein alternativer Exchange Pathway
1>3->2 besteht, der fir den Austausch sorgt. Die Paramétér Gl. (2.59) kdnnen meist aus Unkenntnis der
exakten Tensorlagen nicht berechnet werden. Andererseits ergibt sich hier die Mdglichkeit, diese Tensororientie-
rungen experimentell zu bestimmen (Kap. 4.4).

Weiterhin muf3 in Betracht gezogen werden, dalR die SD nicht nur zwischen zwei Spins wirkt, sondern Vielteil-
chencharakter besitzt. Die Austauschmatrix Gl. (2.58) wiirde demnach eine sehr grof3e Dimension annehmen und
analytisch nicht mehr Iésbar sein. Auf jeden Fall wird sich als Losung eine Summe von Exponentialfunktionen
ergeben, deren Zeitkonstanten proportiom‘élsind (Kap. 4.4). In einem solchen Fall ist ein pragmatischer Zu-
gang eine Beschreibung mittels einer Verteilung von Zeitkonstanten. Eine Mdéglichkeit dazu ist eine gestreckte
Exponentialfunktion, die u.a. aus der Untersuchung der molekularen Dynamik in Polymeren gut bekannt ist
[Will70, Garrow82, Teke92, Lahe98]. Der Paramgtdrann Werte zwischen 1 (nur eine Zeitkonstante; keine
Verteilung) und 0 (alle Zeitkonstanten sind gleich wahrscheinlich) annehmen. Typische Wgrie fcall der

SD in organischen Festkorpern sind 0.6 ... 0.7. Gl. (2.59) modifiziert sich in guter Naherung zu:

Tm
ME
Tc

(g _

T0) ~(- B JH et (260

1-(1-A)e

Dabei wird der Tatsache Rechnung getragen, dal die Vorfaktoren der Exponenten in Gl. (2.59) von der Anzahl n
der austauschenden Zustande abhangen und dies sowohl fiir die SD als auch in vielen Fallen fir den molekularen
ProzeR nicht bekannt ist (Gl. (2.16)). AuRerdem wurde in Gl. (2.60) die Anngffme.>F gemacht.

Ein ODESSA-AbAIl Iy(t) wird i.allg. wie in Abb. 43 erscheinen: ein oder mehrere exponentielle Abfélle des
molekularen Austauschs (falls in diesem Zeitregime prasent) bei Mischzeiten von etwa 1ms...1s, dem i.allg.
nichtexponentiellen Teil der SD bei Mischzeiten von etwa 1s...10s fiir Substanzen in natirlicher Isotopenhaufig-
keit (bei angereicherten Substanzen ca. eine GréRenordnung schneller) und schlieRlighhdtath Mit Zeit-
konstanten zwischen 100ms...1000s'f@.Die durchgezogene Linie in Abb. 43 entspricht hinsichtlich SD und

T, einem typischen organischem Festkorper; die unterbrochenen Linien entsprechen der $-in
angereicherten Substanzen bzw. extremewrten.

Tm/S

Abb. 43: Schematischer ODESSA-Abfall
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3. Experimenteller Teil

3.1 Testsubstanz DMS

Die fur die Arbeiten in Kap. 4 verwendeten Substanzen sind in den einzelnen Arbeiten beschrieben. Da Dime-
thylsulfon (DMS) eine ideale Testsubstanz fur dynamische Experimente darstellt, sollen hier die relevanten Ei-
genschaften dieser Substanz kurz zusammengefal3t werden. Es handelt sich um einen preiswerten polykristalli-
nen organischen Festkorper, der bei Raumtemperatur als weil3es Pulver vorliegt und einen Schmelzpunkt von
105°C hat. Es ist nicht toxisch und leicht handhabbar. Abb. 44 zeigt die chemische Struktur sowie die Orientie-
rung des™C-Tensors der chemischen Verschiebung. Im DMS-Molekiil existieren zwei dynamische Prozesse:
zum einen die schnelle Rotation der Methylgruppen, die aber fur Austauschexperimente und dynamische Linien-
formuntersuchungen auf3erhalb des erfal3baren Bereiches liegt. Zum anderen findet eine langsame, zweizahlige
Sprungbewegung des Molekiils statt. Die Austauschrate betragt bei Raumtemperatur ungefamdiieegt

damit genau im empfindlichen Bereich von Austauschmessungen. Bei Temperaturerh6hung wird der fur dyna-
mische Linienformen empfindliche Bereich durchlaufen (s. Abb. 38). Da DMS aufRerdem Uber ein relativ kurzes
T, verfugt, welches aber immer noch gréer als die inverse Austauschrate ist, lassen sich Testmessungen zur
Methodenentwicklung und —Demonstration relativ ztigig durchfihren. Dies gilt sowohl fur statische als auch fur
MAS-Experimente und sowohl fiir d&fC- als auch defH-Kern in natiirlicher Haufigkeit oder in isotopenan-
gereicherten Proben [Sol83, Gerar96, Schm86, Schm88, Brow96, Rei93].

il % <_'>
/“€H,  CH,

258 \
S
51,5° O/ \

Abb. 44: DMS-Molekul, Tensor der chemischen Ver-
schiebung und Topologie der Molekuldynamik

Fir die quantitative Interpretation von Austauschexperimenten ist die Kenntnis der verschiedenen Orientierun-
gen der Tensoren der anisotropen NMR-Wechselwirkungen wichtig. l.allg. geht man bei Methylgruppen davon
aus, dal3 es sich um axialsymmetrische Tensoren handelt, deren Hauptachse parallel zur S-C-Bindung ist. Ge-
nauere Untersuchungen an einE@-DMS-Einkristall haben aber eine leichte Asymmetrie des Tensors sowie
eine Abweichung der Tensorhauptachse von der S-C-Bindung ergeben [Olen96]. Der Sprungprozeld um die 2-
zahlige Symmetrieachse des Molekils kann nach Abb. 44 einfach als 108°-Drehung um die yy-Achse des Ten-
sors der anisotropen chemischen Verschiebung charakterisiert werden. Die Tensorwerte selbst ergeben sich zu
Oxx/yy 1 22= 60,7 1 63,5/ 6,0 ppm. Mit diesen Angaben lassen sich sowohl die Austauschsignale (,Ridges*) in
statischen Austauschexperimenten als auch die Intensititen der ssb's in 2D- und 1D-MAS-
Austauschexperimenten und letztendlich die Parametemé B, im ODESSA-Ab&Il numerisch berechnen (s.

auch Fig. 3 & 8in Kap. 4.1 und Chap. B in Kap. 4.6).
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3.2 Experimentelle Realisierung der Rotorsynchronisation

Bei den in Kap. 2 vorgestelltadAS-Austauschexperimenten muf3 die Mischzgiimit der Periode der MAS-
Rotation | synchronisiert sein, d.h. entweder ein ganzzahliges Vielfaches dieser sein oder definiert davon ab-
weichen. Dies dient in erster Linie dazu, das Molekllsystem, in dem der dynamische ProzelR ablauft, nach Ende
der Entwicklungsperiode und zu Beginn der Datenaufnahme in exakt die gleiche Orientierung zum &uf3eren
Magnetfeld zu bringen und damit Austauschsignale zu vermeiden, die nicht durch den dynamischen Prozel3
verursacht werden.

Grundsatzlich ist es nicht empfehlenswert, einfachtgabl-Tr die Lange der Mischzeit auszurechnen und als
Delay in die Pulssequenz einzubauen. Schon bei geringen Instabilitaten der MAS-Frequenz wird sich bei grof3en
N (typisch 16) eine Abweichung ergeben, die das Experiment verdirbt. Ist z.B. der relative Fehler der MAS-
Frequenz nur 16(0,1Hz bei 1kHz), so ist nach einer Mischzeit von 1s (Nxdler relative Fehler der Rotor-

phase 18, d.h. 36°!

CP
Y e—m > b
(@) =
P SIR 2
X X
= ty le—m > t
(b) =
A 4 0y
X X

Abb. 45: Experimentelle Realisierung der Rotorsynchronisation

Die meisten kommerziellen NMR-Gerate bieten die Moglichkeit, die NMR-Pulssequenz in Abhangigkeit von
einem externen Trigger zu steuern, d.h. z.B. die Sequenz zu stoppen, bis das Triggersignal in einen definierten
Zustand Ubergeht. Das externe Signal ist in diesem Fall ein optisches oder triboelektrisches Signal vom MAS-
Rotor, mit dem auch die MAS-Frequenz gemessen wird. Man kénnte nun die Pulssequenzizenemddal’

der n/2-Puls vor der Mischzeit erst dann ausgeldst wird, wenn das Triggersignal anliegt, d.h. der MAS-Rotor
sich in einer zwar unbekannten, aber definierten Phasenlage befindet. Da die Mischzeit zu einem definierten
Zeitpunkt in der Pulssequenz beginnen muf3, ist das Verfahren aber nicht so einfach: Warten auf das Triggersi-
gnal nach Ablauf der Entwicklungszeitader Tr/2 flhrt zu einer zusatzlichen Prézession der Magnetisierungen,
welche die Praparation des Spinsystems bzw. die Inkrementierung in der indirekten Dimension verdirbt.

Es gibt zwei Auswege. Die erste wurde bereits in der Originalarbeit zum 2D-MAS-Austauschexperiment vorge-
schlagen [DeJong84]. Dabei (s. Abb. 45a) lauft die Pulssequenz bis/2tPals vor der Mischzeit normal ab.

Der Trigger der MAS-Ri@tion versorgt im Puls-Programmer einen sehr genauen Zeitgeber (z.B. einen hochfre-
quenten Zahler), der zu Beginn jeder MAS-Periode (d.h. synchron mit dem MAS-Trigger) zuriickgesetzt wird.
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Zum Zeitpunkt des erster’2-Pulses wird die Zeit zwischen diesem und dem letltAS-Trigger gemessen

bzw. der Zahler gestoppt. Es folgt die eingestellte MischzeiDanach wird wieder bis zum nachsten MAS-
Trigger und dann noch die vorher gemessene Zeit gewartet (oder der Zahler zurlick auf 0 gezahlt). Danach wird
dermn/2-Puls ausgeldst, der nun exakt plikch dem erste/2-Puls kommt. Diese Methode erfordert allerdings

eine spezielle Spektrometer-Hardware, die nicht fir alle kommerziellen Gerate erhaltlich ist bzw. zusatzliche
Kosten verursacht.

Die zweite Methode beruht einzig auf der Auswertung des MAS-Triggers und bendtigt daher keine zusétzliche
Hardware.(Abb. 45b). Die Pulssequenz startet bei einem Triggersignal und lauft bis zum Ende der eingestellten
Mischzeit ab. Danach wird auf das nachste Triggersignal gewartet. Danach wird die Zeit vom Beginn der Puls-
sequenz bis zum ersteti2-Puls, also typischerweise die Lange der CP-Sequenz, der Entwicklungszeit ein-
schlie3lich notwendiger Schaltzeiten fir die NMR-Hardware (Phasen etc.) addiert und danach det/Zweite
Puls ausgelost.

Beide Methoden funktionieren, solange die Schwankung der MAS-Frequenz kleiner als 19tassichodies

nicht realisieren lassen, ist von MAS-Experimenten ohnehin abzuraten. Beide Prozeduren verlangern die reale
Mischzeit gegenlber der eingestellten Mischzeit. Bei der ersten Methode handelt es sich dabei um maximal eine
MAS-Rotationsperiode; die minimal mégliche Mischzeit ist daher in der GrolRenordrRuf@yZT... 1ms). Bei

der zweiten Methode ist die Verlangerung auch durch die Lange der CP-Kontaktzeit bestimmt; die minimal
mdogliche Mischzeit kann daher einige ms betragen. Da aber die zweite Methode leichter zu realisieren ist., findet
sie in vielen Fallen Anwendung (Kap. 4.5).

Bei der zweiten Methode tritt noch ein unerwiinschter Nebeneffekt auf; da beim 2D-MAS-Experiment die Ent-
wicklungszeit inkrementiert wird und dabei die Lange einer MAS-Periode um ein mehrfaches Uberschreiten
kann, wird auch die Mischzeit im Zuge eines einzigen 2D-Experiments verlangert. Da bei der Prozedur auch auf
den MAS-Trigger gewartet wird, geschieht dies aber nicht kontinuierlich, sondern in Stufen. Da auRerdem fiir
das time-reverse-Experiment von der Mischzeit die aktuelle Entwicklungsabézogen werden muf3, ist die
Lange der Mischzeit in einem einzigen 2D-Experiment einer Verteilung unterworfen. Dieser Effekt ist in Kap.
4.5 dargestellt. Die realen Mischzeiten steigen fiir die Bedingungeés Tz (RS) mit wachsendem stetig an
wahrend sie fur die Bedingung.=(N-%2)-Tg innerhalb einer MAS-Periode zilieren. Wahrend fir lange
Mischzeiten der Effekt verschwindet, kann es bei kurzen Mischzeiten zu Artefakten im 2D-MAS-Spektrum
kommen: es entstehen Cross-Peaks, die nicht zu Absorptionslinien phasierbar sind und von der fehlerhaften
Kompensation der vier reellen Experimente (Abb. 11 & 12) herrthren.

-55.-



3.3 Phasenzyklen

3.3.1 Beseitigung von Empfanger-Artefakten (CYCLOPS)

In den dargestellten NMR-Pulssequenzen haben die Pulse und die Datenaufnahme relativ zueinander feste Pha-
senlagen. Die absoluten Phasen sind aber frei wahlbar. Dies eroffnet die Moglichkeit, Experimente mit verschie-
denen absoluten Phasenlagen aufzuaddieren, um z.B. Artefakte zu unterdriicken (Phasenzyklus). Auch kdnnen
verschiedene reelle Experimente kombiniert werden, um die fir die Verfahren notwendigen hyperkomplexen
Signale zu erzeugen (Abb. 5 & 11). Dabei ist zu beachten, dafl} die Pulsphasen wirkliche Phasen im Sinne der
HF-Technik sind, wahrend die sog. Empfangerphase nur eine Speicheroperationen der Daten ist: sie gibt an, wie
Real- (RE) und Imaginarteil (IM) des detektierten Signals im Real- bzw. Imaginarteil des Datenspeichers abge-
legt werden. Daher werden die Puls-Phasen mit x,y,-X,-y, die Empfangerphase dagegen oft mit 0,1,2,3 bezeich-
net. Fur letztere gilt die Konvention:

Phase=0: RE RE IM=> IM

Phase=1: RE -IM IM > RE
Phase=2: RE -RE IM > -IM
Phase=3: RE IM IM - -RE

Die Empfangerphasen produzieren somit ,kiinstlich* phasenverschobene Signale durch Multiplikatiff’mit e
(N=0,1,2,3) = 1,-i,-1,i. In einigen NMR-Spektrometern besteht zusatzlich die Mdglichkeit, die Phase der zur
Gleichrichtung benutzten Referenzfrequenz zu verandern und somit die Phase des NMR-Signals um einen kon-
stanten Betrag zu verschieben.

Artefakte im Spektrum treten z.B. dadurch auf, dal3 Real- und Imaginarteil des komplexen Audio-Signals im
phasenempfindlichen Empfanger aus dem mit dem Audio-Signal modulierten Hochfrequenzsignal gewonnen,
getrennt analog aufbereitet und schliellich digitalisiert werden. Dabei ist nicht ausgeschlossen, dal} das Audio-
Signal von DC-Offsets Uberlagert, Real- bzw. Imaginarteil nicht exakt gleichmafig verstarkt oder nicht exakt
90° Phasendifferenz zwischen ihnen besteht. Die Effekte dieser Einfliisse lassen sich relativ leicht erkennen.

Ein ideales Signal nach einem Anregungsimpuls (FID) prazediert mit der Resonanzfreguadzzerfallt mit
der Relaxationszeit,T

t

f (t) =[ cog(mgt)+i- sir(a)ot)]-eE —d.gh (3.1)

Die Fourier-Transformation liefert eine komplexekeNTzLinie beimg, LL(wo):

S(w)zj f(f)-e™ dtzj &d. g g dt;lz L(w,) (3.2)
0 0 i(a)—a)o)+_|_—

2

Ein DC-Offset, d.h. ein konstanter Summand, der fir die beiden Kanale auch unterschiedlich sein kann, liefert
zusatzlich zum Signal einen komplexen, d.h. phasenverschobenen ArtefakOlglransmitter-Spike*):

t

(O =([cos(ont) + CH+i-[ sifes)+ S})-eé{é%w Cti §e®
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s(o) = LL(wW%l: LL(w,)+[C1+iS]- LL (0) . (3.3)

i+ —
2

Ungleiche Intensitaten der beiden Kanéle, d.h. konstante Faktoren, die wiederum unterschiedlich sein kénnen,
liefern phasenrichtige Spiegellinien (,Mirror-Image®) bep-

f(t) =(C2: coqwgt)+i S2 si(m)ot)).el KCZ; SZJ dlod) | [C}Z sa- é.(w&)} =

s(a)){czz SZ]LL(%){ Ci Si-LL(—a)O) . (3.4)

Eine Phasenverschiebus§0° zwischen Real- und Imaginarteil des Signals fuhrt zu einem zusatzlichen Signal
bei vy und zu unterschiedlichen Phasenverschiebungen beider Linien:

f(t)=(cos(@yt)+i- sifwf + ¢))-ef?
{"""t L Cosprisig i,  E cop+i sigzﬁu'ei%t}‘e;2 (3:5)

2 2 2

) =31+ & |- L)+ 1- €* |- Li-)) .

Diese Artefakte lassen sich durch einen vierzahligen Phasenzyklus unterdriicken, der die Phase des NMR-Pulses
und die Empfangerphase synchron um jeweils 90° dreht und die Signale aufaddiert (,CYCUO&iga)ly
OrderedPulseSequence [Stejs74.1, Stejs74.2]). Der Pulszyklus x,y,-X,-y liefert am Ausgang des Empfangers die
Audiosignale (DC-Offset C1, S1; Signalintensitaten C2, S2):

f (t)=[ C2 cofmyt)+ Cl+i:| S2 sift)+ SiL

f,(t)=[-C2 sin(m,t)+ Cl+i-[ S2 comt)+ SiL

f () =[ -C2 coqayt)+ CI+i-[- S2 sifwt)+ S &0
f,(t)=[ C2 sin(wgt)+ CI+i-[ - S2 cogut)+ Si

Der T,-Abfall des NMR-Signals wurde hier weggelassen. Der Effekt der Empfangerphase, d.h. die Zuordnung
der Real- bzw. Imaginarteile der Audiosignals Gl. (3.6) auf Real- bzw. Imaginarteil des Datenspeichers liefert:

+ Cl+i-[ S2 sifwt)+ 91

+ Sl+i[ C2 sifwg)- Q1
Cl+i-[ S2 sifwt)- 1
- Si+i-[ C2 sifwg)+ CdL.

f(t)—> f (t) 1=[ C2 cogm,t
f,(t) = f,(t)-(-)=[ S2 cogmdt
f (t)—>f (1) 1) [ C2: cogmgt)-
f,(t)—> f,(t)-i=]S2 cogmd

(3.7)

\-/\_/\-/\_/

Die Addition der Signale Gl. (3.7) ergibt:
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f.(t) = 2(C2+ S2)€“ (3.8)

d.h. die Artefakte wurden ohne Einbul3e an Signalintensitat entfernt.

Fir den Fall der nicht exakt 90° Phasenverschiebung zwischen den beiden Kanalen gentigt es, den Effekt auf
einen x- und einen y-Puls zu betrachten. Die entsprechenden Audiosignale fur einen um den Phagenwinkel
fehljustierten Quadraturkanal sind

f,(t) = cos@,t )+i( cosfg ) sim+ singt -) co)= cosf +) sif+ ¢ ) .
f,(t) = —sin(@,t)+i(cos@4 ) cop— sinpf ) sig)=— simft i cosf+ ¢ ) ( 9

Anwendung des Data-Routing liefert:

f (1) > f (t)-1=cosp,t }+i sinfpt+ ¢ )

() > £, () (i) = cos@gt + ¢ )+i sing ) (3.10)
Die Addition der beiden Signale ergibt:
[cosoot }+ cosft+ ¢ J+i[ singd ) singg+ ¢ )
= 2CO{MJ co$+i ZsiEMJ ce% (3.11)
2 2 2 2

¢

g
iz .
:2-0035-(32-(%“’0t ,

d.h., es tritt lediglich eine (fur kleinggvernachlassigbare) Reduktion um ¢é8] sowie eine leicht zu korrigie-
rende Phasenverschiebung vt auf.

« ol
o [0

Abb. 46: Phasenzyklus (CYCLOPS)
fir CPMAS

CYCLOPS fur CPMAS laf3t sich realisieren als (Abb. 46):

1 (+y-y)?

2: (+x)*

3: (¥)? (+x)?
4. 1320
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Die Inversion desH-n/2-Pulses realisiert die Anregungsphasen x und —x und kompensiert auRerdem die direkte
13C—Anregung durch den Puls 3; die 90°-Verschiebung#€P-Feldes die Phasen y und —y. Die Phase der
'H-Entkopplung ist irrelevant.

3.3.2 Axial-Peak-Suppression

Zur unabhéngigen Bestimmung wird dasOP-Experiment nach [Torch78] verwendet. Dieses ersetztrden
Puls des bekannten Inversion-Recovery-Experiments [Vold78, Frye89] durch eine CP-SegliRzuls. Da-
mit wird die bessere Signalintensitat und die kiirzere Pulswiederholzett#2tC)-CP gegeniiber einem ein-
zelnen®C-n/2-Puls ausgenutzt. Zusétzlich zum CYCLOPS des zwéi@m/2-Pulses wird defH-n/2-Puls
invertiert. Damit wird erreicht, daR sich die Wirkung des CP und des a/8t®ulses einmal addiert und einmal
subtrahiert, d.h. einmal die durch CP erzeugte Magnetisier@R@nMl, und einmal + gespeichert wird. Durch
die zu messende;Relaxation relaxiert die Magnetisierung gegen den Gleichgewichtsweantwird nach
der Wartezeit,, durch den zweiten/2-Puls nachgewiesen. Dieser Wert, der fiir die Bestimmung der Relaxati-
onszeit aus dem Verlauf M{) notwendig ist, mifte durch Experimente bei langen Wartezgjteh T, be-
stimmt werden. Invertiert man allerdings den Empféanger synchron mittdert2-Puls, so mit man die Diffe-
renz, die gegen 0 geht und daher die zeitaufwendige BestimmungidireMlissig macht:

Im

@  M—(My+M¥)e®

(2) Mo_(Mo_MCP)'ei?1 (3.12)

- MP.en

Abb. 47 zeigt den kompletten Phasenzyklus einschlieBlich CYCLOPS des zZWi@ité@-Pulses. Die Darstel-
lung der Phasen lautet:

+y -y

(+x)?

(+y)®

(x)°

(XF (%) 2 (+y)? (-y) 2
02201331

flol | |
Joll WD

@

Abb. 47: Phasenzyklus TORCHIA:T
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In der 2D-NMR ist dieses Verfahren als ,Axial-Peak-Suppression* bekannt, da die gegelatierenden Sig-

nale unabhangig von der Entwicklungszeisind und 2D-Linien ohne Informationsgehalt (Artefakte)dogiO

geben. In der 1D-Austausch-NMR ist seine korrekte Durchfliihrung noch wichtiger, da die ,Axial-Signale“ nicht

— wie in der 2D-NMR — an einer definierten Position im Spektrum auftreten und damit von den interessierende
Signalen spektral getrennt werden kdnnen. Vielmehr Uberlagern sie sich mit den ssb’s, deren Intensitat fur die
dynamische Information ausgewertet werden muf3. Abb. 48 verdeutlicht dies am Beisgpi€lQIeatensatzes

eines EIS-Experiments: mit korrekter Axial-Peak-Suppression geht das Sigagbfise gegen 0, ohne Axial-
Peak-Suppression relaxiert die Magnetisierung wahtgrgegen den GleichgewichtswertyMAulRerdem ver-

andert sich das Verhaltnis der Intensitaten der ssb's zueinander.

L) ko S S e
60 40 ppm

il

Ll JLML.W.P

Qoo

60 40 ppm

Abb. 48: Effekt der Axial-Peak-Suppression, dargestellC$
Datensatz eines EIS-Experiments fir verschiedgne

Oben: ohne Axial-Peak-Suppression,
Unten: mit Axial-Peak-Suppression

3.3.3 2D-und 1D-MAS-Austauschexperimente

Fir die Austauschexperimente kommt zum CYCLOPS und der Axial-Peak-Suppression noch die Kombination
der beiden injtreellen Signale zu einem hyperkomplexen Signal geB@8+iSIN fir das rotorsynchrnosierte
2D-MAS- und das ODESSA-Experiment odeOSiSIN fir das time-reverse 2D-MAS-Experiment und das
trODESSA hinzu. Dazu muR sowohl die Phase des efem/2-Pulses um 90° gedreht werden, um Slil-
Komponente der Magnetisierung auszuwahlen, als auch die Empfangerphase entsprechend eingerichtet werden,
um das Signal mit i oder —i zu multiplizieren. Der CYCLOPS des zwéi@n/2-Pulses dient jetzt auBerdem

dazu, Signalanteile, die vom ersté-n/2-Puls nicht beeinflulRt werden, daher wahrend der Mischzeit weiter
prazedieren und bei kurzen Mischzeitep<{T,) zur Zeit der Datenaufnahme noch als Signal vorhanden sind, zu
eliminieren. Abb. 49 zeigt den kompletten Phasenzyklus. 4a entsprichE@&&xperiment (Phase deg2-

Pulses 90° zur Phase dé€-CP und damit de’C-Magnetisierung am Ende der CP), 4b d®iN-Experiment
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(Phase des/2-Pulses 0° zur Phase d&E-CP). 6a ist die Empfangerphase fiir die Multiplikation des Signals mit
1, 6b mit i und 6¢ mit (—i).

(+y -y)*

(+x)°

(+yP

(-xf

(+yf

(+XF (%7 (+y)? (y)?
02201331
13312002
31130220

®

||@

—

Talyf

e

Abb. 49: Phasenzyklus eines MAS-Austauschexperiments

Die Zyklen 4a/b und 6a/b/c sind hier deshalb getrennt aufgefiihrt, da im 2D-MAS-Experiment, dieeitet
Signale COS und #iSIN getrennt gespeichert und gemaR Gl. (2.27) und Abb. 11 & 12 getreomieR
transformiert und kombiniert werden missen. Fir ODESSA bzw. trODESSA kann die ldtiorbsofort wéah-

rend des Phasenzyklus erfolgen, da fir diese 1D-Experimente keine Probleme mit 2D-Phasen-Twist existieren.

3.3.4 Sequenzen mik-Pulsen

TOSS- und PASS-Sequenzen sind durch die Verwendung-Rarisen sehr anféllig auf experimentelle Arte-

fakte durch Resonanz-Offsets und ein inhomogend=Rl. Die Verwendung von ,Composite Pulses” [Free80]

bringt praktisch keine Verbesserung, da diese fir statische Bedingungen kreiert wurden und au3erdem damit das
Verhaltnis Pulslange/(Gesamtlange der TOSS-Sequenz) (,Duty-Cycle*) noch unglnstiger wird. Ein empirischer
Phasenzyklus wurde von [SR94, Abb 3.15] vorgeschlagen (Abb. 50):

+y -y

(+x)?

(Y (%) (-y)* (+xY
(Y (-X)7 (-y)* (+xY

(W () (+y)* (%) *
(W% ()2 (+y)* (%) *

(X (9) 2 (%) (+y)®
31021320



Das PASS-Experiment ist in Abb. 51 dargestellt. Im Gegensatz zum TOSS werelenlse bendtigt. In der
Originalarbeit [Antz95] wurde ein Zyklus vorgeschlagen, bei dem jedeuls unabhangig in 120°-Schritten
zyklisiert wird. Damit ergibt sich ein Gesamtlange var233 Elementen. Dies kann sich u.U. als unzweck-
mafig langer Zyklus erweisen, vor allem in Hinsicht auf Kopplung mit z.B. einem Austauschexperiment. Au-
Berdem ist die Moglichkeit, Pulsphasen in Schrig@f° zu schalten, vor allem bei alteren Spektrometern stark
eingeschrankt. Hier wird deshalb ein reduzierter Zyklus vorgeschlagen, deiPdise jeweils nur um 180°
zyklisiert und damit eine Lange vor=32 ergibt. Ein zusatzlicher ¥ CYCIPS zur Unterdriickung der Effekte

von DC-Offsets ergibt eine Gesamtlange von 64:

()% (-9)*
(+X)64

(+X)64

(9 Y)Y
()P (+y)?)?
() )t )°
(P (+y) )
(y +y )?

(2)* (0y*

©oo N ®wWNR

J[@ \
Jel U w2

@ ®® @

Abb. 50: Phasenzyklus eines TOSS-Experimentes

JeJ LU L LS

@ ®® © ®

Abb. 51: Phasenzyklus eines PASS-Experimentes

Es werden zuerst, vom letzten Puls beginnendg-dielse zyklisiert und anschlielend der %2 CYCLOPS durch
Zyklisierung desH-n/2-Pulses und des Receivers realisiert.
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3.3.5 Austauschexperrimente mit-Pulsen

Fir EIS muR3 der in Abb. 50 dargestellte Zyklus mit der Kombination der beiden reellen Experimente gemaf
COSHiSIN sowie der Axial-Peak-Suppression kombiniert werden, was einen Gesamtzyklus der Lange 8-4=32
ergibt.

e \
o [LIULILTL [

@ ® © ® ©)

Abb. 52: Phasenzyklus eines EIS-Experimentes

Die Kombination der beiden reellen ExperimeBt@S-i-SIN wird hier durch Zyklisierung des erstef2-Pulses
(AuswahlCOSSIN) und durch die Zyklisierung des zweitef2-Pulses relativ zur Receiver-Phase (Multiplikati-
on mit 1 bzw. i) realisiert:

(+y -y)°

(+X)32

((+YY (%) (Y (+x)% )?

((+YY (%) (Y (+x)% )?

(Y (%P (+y) (-x)° )?

(Y (%P (+y) (-x)° )?

(XY (-Y)° (%) (+yF )?

(X +X =y +Y X =X +Y =Y (Y +Y +X =X +y -y =X )
(X +X =y +Y X =X +Y =) (-y +Y +X X +Y =y =X +X)
(3102132681025

'_\
e

Fir das PATROS-Experiment muf3 des Phasenzyklus des PASS-Experiments mit der KomBDSi&iIN

und der Axial-Peak-Suppression verbunden werden. Mit dem in der Originalarbeit vorgeschlagenem Zyklus von
3°=243 wiirde sich eine Gesamtlange des Zyklus von 243-4=972 Schritten ergeben, was insbesondere bei Sub-
stanzen mit langem;Tund/oder gutem SRV, wo nur eine Mindestzahl von Experimenten durchfiihrt wird, ex-

trem problematisch ist. Mit der Reduktion auf 180°-Zyklisierungd@ulse ergibt sich eine akzeptable Zy-
kluslange von lediglich 128. Die Spektren in Abb. 36 sind mit diesen Phasenzyklen gemessen. Die Artefakte
betragen max. 3% des grofdten Signals, was unter den gegebenen Bedingungen akzeptabel ist. Insbesondere ist
zu beachten, dal3 noch kein CYCLOPS angewendet wurde.

Im ersten Schritt wird die Kombination der beiden reellen Experiment@@®i-SIN realisiert (Puls 4 und Re-
ceiver-Phase), danach die Axial-Peak-Suppression (Puls 1 und Receiver-Phase). AnschlieRend werden, begin-
nend vom letzten Puls, diePulse zweifach (0°/180°) zyklisiert. Der Phasenzyklus des PATROS-Experiments
ergibt sich damit als:
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((+yYF (97
(+X)128

(_X)128

(—y +xf*
(+y)128

9% (9)*
((+Y)2 (9)%?)?
((+y)*° (')
(P ()°)°
((+yf (yH1°
(0123¥

Abb. 53: Phasenzyklus eines PATROS-Experimentes
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4. Resultate & Diskussion

In diesem Kapitel werden methodische Entwicklungen zur 2D- und 1D-MAS-Austauschspektroskopie sowie
deren Anwendung auf die Untersuchung der molekularen und Spin-Dynamik anhand von bereits erschienenen
Veroffentlichungen in referierten Journalen vorgestellt. Die Arbeiten wurden in den Jahren 1992 — 1999 in Zu-
sammenarbeit mit Wissenschaftlern vom

Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel,

Max-Planck Institut fur medizinische Forschung, Heidelberg,

Université Henri Poincaré, Nancy 1, Frankreich,

University of California Santa Barbara, USA und

Kyoto University, Japan
durchgefiihrt. Jeder Arbeit ist eine kurze Zusammenfassung vorangestellt, die ihre Bedeutung und Aussage zu-
sammenfalf3t.

Der Autor der vorliegenden Arbeit hat fur die Arbeiten 4.1, 4.5, 4.6 4.7, 4.9 und 4.10 die wesentlichen Experi-
mente und Berechnungen selbst durchgefiihrt. Die Arbeiten 4.3 und 4.8 sind unter Anleitung des Autors entstan-
den. Arbeit 4.2 basiert auf einer Idee aus 4.1. Fur Arbeit 4.4 hat der Autor der vorliegenden Arbeit die Experi-
mente und Berechnungen zum Kapitel ,Dynamics of Spin Diffusion” selbst durchgefihrt.

4.1 D.Reichert, Z.Olender, R.Poupko, H.Zimmermann, Z.Luz:
Deuterium two-dimensional exchange nuclear magnetic resonance by rotor-
synchronized magic angle spinning
J. Chem. Phys. 98(10), 7699-7710 (1993)

In dieser Veréffentlichung wurde die aus dEIC-Festkérper-NMR bekannte Methode des 2D-MAS-
Austauschexperimentes [DeJong84, Luz92] erstmals auf den Deuteriuftfeangewendet. Der wesentliche
Unterschied besteht in der Tatsache, datddas Gegensatz zuiC ein I=1-Kern ist und daher die dominie-

rende NMR-Wechselwirkung die anisotrope qugodlareWechselwirkung ist, im Gegensatz zur anisotropen
chemischen Verschiebung beffiC-Kern. Damit mufR die Zeitentwicklung des Spinsystems in einem anderen
Basisset berechnet werden [Vega87]. Experimentell ergeben sich unterschiedliche Pulswinkel und Phasenzyklen
im 2D-MAS-Experiment sowie eine unterschiedliche Behandlung der reellen Experimente.

Im Kap. Il wird die Theorie des Experiments bis hin zur Frage der phasensensitiven Aufnahme von 2D-MAS-
Spektren ausfuhrlich dargestellt. In Kap. IV wird die Methode auf die Untersuchung der molekularen Dynamik

in verschiedenen Systemen demonstriert. Dimethylmalonsgueseti keine molekulare Dynamik im relevanten
Zeitregime und eignet sich daher zur Uberpriifung der Hard- und Software des Spektrometers: nur bei korrekter
Durchflhrung der Phasenzyklen und der Synchronisation der Mischzeit mit dem MAS erhalt man das korrekte
2D-MAS-Spektrum ohne Cross-Peaks. Anhand des Dimethylsulfori®#lIS) sowie der Thioharnstoff-
Zyklohexan-d»>-EinschluBverbindung werden statische und MAS-2D-Austauschspektren verglichen. Wahrend
die molekulare Dynamik in DMS ein typisches Beispiel flr eine molekulare Reorientierung ist, andert der mole-
kulare Prozel} in letzterer Substanz die Tensorwerte des Tensors der Quadrupolwechselwirkung und ist daher
vergleichbar mit chemischem Austausch. Es wird darauf verwiesen, dafR beim MAS-Experiment kein solid-echo
[Sol58, Dav76, HWS81] zur Detektion notwendig ist, da durch die Periodizitat des MAS-FID’s sowie wegen des
Fehlens von Effekten der chemischen Verschiebung der Beginn der Aufnahme des FID auf das erste Rotation-
secho verlegt werden kann, ohne lineare Phasenstérungen in Kauf nehmen zu missen. Ebenfalls aus den ge-
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nannten Grinden ist es mdoglich, die Datenaufnahme in der indirekten Dimension auf eine MAS-
Rotationsperiode zu beschranken [BIU92].

4.2  R.Poupko, Z.Olender, D.Reichert, Z.Luz
Deuterium MAS NMR in Natural Abundance
J.Magn.Reson., A 106, 113-115 (1994)

Die Méglichkeit der Aufnahme vofH-Festkérperspektren von Substanzen mit natiirlicher Isotopenhaufigkeit
durch MAS-Experimente konnte in dieser Veroffentlichung erstmals gezeigt werden. Damit werden das Studium
von *H-?H-Wechselwirkungen, Effekten d&r-chemischen Verschiebung durch verringéHedipolare Wech-
selwirkung sowie die Durchfiihrung von dynamisctfehUntersuchungen in natirlicher Isotopenhaufigkeit
prinzipiell méglich.

4.3 W.Domberger, D.Reichert, F.Garwe, H.Schneider, E.Donth
Relaxation behaviour in thex splitting region of the glass transition in PnBMA by
means of-*C 2D-MAS exchange NMR
J. Phys.: Condens. Matter 7, 7419-7426 (1995)

In dieser Arbeit wurde erstmals versucht, Hi@é-2D-MAS-Austauschspektrokopie auf die komplizierten Pro-
zesse am Glasubergang von Polymeren anzuwenden. Die Experimente wurden auf das Carboxyl-C-Atom des zu
untersuchenden Polyakrylats optimiert, da dies NMAS-Spektrum gut separiert ist und eine fir MAS-
Austauschexperimente hinreichend grofl3e Anisotropie aufweist. Au3erdem ist bei diesem Atom das molekulare
elektrische Dipolmoment lokalisiert, welches die Sonde fir Untersuchungen mittels dielektrischer Relaxation
(DK) ist und daher den Vergleich der Ergebnisse beider Methoden erlauben sollte.

Da die MAS-Methode nur bedingt in der Lage ist, Aussagen zur Topologie des dynamischen Prozesses zu ma-
chen, wurde auf Ergebnisse mittels statischer 2D-Austauschspektroskopie [SR94.3, Kueb97] zurlckgegriffen.
Diese Untersuchungen hatten eine bimodale Dynamik detektiert und die Topoloid eesses exakt be-
stimmt..

Ziel der Arbeiten war es, die Zeitkonstanten der beiden Prozesse genauer zu bestimmen. Es wurden im Experi-
ment ein nicht-exponentielles Anwachsen der Cross-Peaks uber der Mischzeit gefunden. Diese wurden optimi-
stisch mit einer bimodalen Dynamik gefittet und die Ergebnisse mit denen der DK verglichen [Bein93, Garw96].

Obwohl mit der Annahme der Verdffentlichung offensichtlich unser Zugang anerkannt und die positiv-
optimistische Datenauswertung honoriert wurde, bleibt doch insgesamt eine grof3e Unsicherheit. Diese kann nur
dadurch verringert werden, dal in einer kirzeren Zeit ein besseres SRV sowie Experimente an mehr Mischzeiten
gemessen werden.
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4.4  Z.Olender, D.Reichert, A.Mueller, H.Zimmermann, R.Poupko, Z.Luz
Carbon-13 Chemical-Shift Correlation, Spin- Diffusion and Self
Diffusion in Isotopically Enriched Tropolone
J.Magn.Reson. A, 120, 31-45 (1996)

In dieser Arbeit wurde di&C-2D-MAS-Austauschspektroskopie zur Besnung von gegenseitigen Orientie-

rungen von Tensoren der anisotropen chemischen Verschiebung sowie der Dynamik der Spin-Diffusion benutzt.
Als Testsubstanz dient ein in zwei C-Atomen seleK@rangereichertes Tropolon. Dieses Molekiil zeigt inter-
essante molekular-dynamische Prozesse, die aber zumindest in der verwendeten stark angereicherten Probe
komplett von der SD uberdeckt werden.

Zuerst stellte sich die Frage der gegenseitigen Orientierung der b¥d€ansoren. Dies wurde durch numeri-
sche Berechnung der 2D-MAS-Linienintensitaten fir eine Serie von Orientierungen, unterstiitzt durch Symme-
triebetrachtungen sowie den Vergleich mit dem Experiment gelost.

Ferner stand die Frage, wie die genaue Forg) Hes Anstieges der Cross-Peak-Intensitat fur die SD aussieht.
Da die SD im Prinzip zwischen allen Atomen im Kristallgitter wirkt und die Austauschrate vom gegenseitigen
Abstand abhéangt, wird ein hochgradig nicht-exponentielig3 &rwartet.

Mittels einer Monto-Carlo-Simulation auf Grundlage der exakten Lokalisierung der Atome wurden fiir verschie-
dene Grade dérC-Anreicherung die Abfalle 1(,) berechnet und mit den experimentellen Werten verglichen.
Daraus konnte experimentell der Wet0J bestimmt werden.

Obwohl hier mit einer angereicherten Substanz mit exzellentem SRV gearbeitet wurde, waren die 2D-
Experimente durch das lange §ehr zeitaufwendig, und es konnten nur wenige Mischzeiten gemessen werden.
Auch hier stellte sich daher die Frage nach einem schnelleren Experiment.

4.5 D.Reichert, G.Hempel, H.Schneider
Experimental artefacts in 2D-MAS exchange experiments: non-uniform mixing
time within a single 2D run
Solid State NMR 11, 259-265 (1998)

Diese Arbeit befal3t sich mit der experimentellen Realisierung der Synchronisation der MischzeiMiAS2D-
Experiment mit der mechanischen Rotation MésS-Rotors.

Es wird dargestellt, daf3 sich im 2D-MAS-Experiment leicht unterschiedliche Mischzeiten mit der Inkrementie-
rung von t sowie Unterschiede zwischen dem rotor-synchronisiertem Experimgmt-z) und dem time-
reverse Experimentt{=N-Tx-t;) ergeben. Diese Differenzen sind bei langen MischzaitptiOOms bedeu-
tungslos, fihren aber bei kurzen Mischzeitgams zu Artefakt-Peaks im 2D-MAS-Spektrum.
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4.6 D.Reichert, H.Zimmermann, P.Tekely, R.Poupko, Z.Luz
Time-reverse Odessa. A 1D Exchange experiment for rotating solids with several
groups of equivalent nuclei
J.Magn.Reson. 125, 245-258 (1997)

In dieser Arbeit wurde, aufbauend auf das ODESSA-Experiment, das trODESSA entwickelt und demonstriert.
ODESSA ist ein 1D-MAS-Austauschexperiment zur Detektion von Prozessen, welche zur Anderung der ani-
sotropen chemischen Verschiebung fihren. Das ODESSA-Spektrum ist die Projektion des 2D-MAS-Spektrums
entlang der indirekten Dimension, wobei alle ungeraden ssb’s invertiert sind. Die Zeitkonstante des Prozesses
wird aus dem Abfall der Linienintensitat Uber der Mischzeit bestimmt; in den Intensitatsanteilen dieses Abfalls
ist die Information Uber die Topologie des Prozesses enthalten.

ODESSA hat den entscheidenden Nachteil, dafl3 bei Substanzen mit mehreren chemisch verschiedenen Atomen
starke Phasenfehler das Spektrum fast unauswertbar machen. trODESSA beseitigt diese Phasenfehler, falls sich
durch den Prozel die isotrope chemische Verschiebung nicht andert. Die Theorie und experimentelle Realisie-
rung ist ausfiihrlich dargestellt und an DMS 4@+ Tropolone demonstriert.

Weiterhin wurde das Verfahren auf die Dynamik der aromatischen Ringe in 1,4-Diphenoxybenzen (DPB) ange-
wendet. Dabei ist die Besonderheit, da3 die Dynamik des inneren Ringes nur die anisotrope chemische Ver-
schiebung andert, die der aufieren Ringe aber auch die isotrope chemische Verschiebung. Letzterer Prozel3 fihrt
zum Entstehen einen Phasenfehlers im trODESSA-Spektrum, der einerseits die Auswertung leicht behindert,
andererseits aber eine zusatzliche Information beinhaltet: da der Phasenfehler proportional zur Differenz der
isotropen chemischen Verschiebungen der beiden am Prozel3 beteiligten Atome ist, kann man diese damit identi-
fizieren. Diese Information ist z.B. im EIS-Experiment nicht enthalten.

4.7  D.Reichert, G.Hempel, H.Zimmermann, P.Tekely, R.Poupko, Z.Luz, D.E.Favre,
B.F.Chmelka
The Dynamics of Aromatic Ring Flipping in Solid 4,4'-Diphenoxydiphenylether as
Studied by Carbon-13 trODESSA NMR
Appl. Magn. Reson., 17, 315-327 (1999)

Diese Arbeit ist eine Erganzung der bereits in 4.6 beschriebenen Untersuchungen am DPB. 4,4'-
Diphenoxydiphenylether (DPDPE) ist der nachste Vertreter in der homologen Reihe nach dem DRE Es so
untersucht werden, ob das dynamische Verhalten der inneren und auf3eren Phenylringe dem im DPB gleicht oder
gravierende Abweichungen auftreten.

Im Vergleich zum DPB fallt zuerst das extrem lafd@T, von ca. 6000s (DPB:10..40s) auf. Damit sind 2D-
Experimente von vornherein ausgeschlossen. Die trODESS&llAbfeigten eine bimodale Struktur fir die
auRBeren Ringe; eine monomodale, aber nicht-exponentielle Struktur fur die inneren Ringe und die para-C-
Atome. Durch trODESSA-Experimente bei verschiedenen Temperaturen konnte die schnelle Dynamik der auf3e-
ren Ringe der molekularen Dynamiklips) zugeordnet werden; die firr alle betrachteten C-Atome beobachtete
nicht-exponentielle Dynamik ist durch SD verursacht. Im Vergleich zum DPB ist die Dynamik der inneren Rin-
ge mindesten T@mal langsamer als die der duRReren (DPB:10
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Die trODESSA-Untersuchungen wurden zu hohen Temperaturen durch dynamische MAS-Experimente erganzt.
Zeitkonstanten fur den Flip der duB3eren Ringe wurde aus Simulation und Vergleich mit den experimentellen
Spektren gewonnen.

4.8  AKrushelnitsky, D.Reichert, G.Hempel, V.Fetodov, H.Schneider, L.Yagodina,
A.Shulga
Superslow Backbone Protein Dynamics as Studied by 1D Solid-State MAS exchange
NMR Spectroscopy
J.Magn.Reson., 138, 244-255 (1999)

Diese Arbeit beinhaltet die erste Anwendung von MAS-Austauschmethoden (trODESSA) auf die Untersuchung
der langsamen molekularen Dynamik in festen Proteinen. Solche dynamischen Prozesse werden als bedeutsam
fur die biologische Funktionalitéat der Proteine und damit fir die Korrelation StrukfDynamik - biologische

Funktion angesehen. lhre Detektion ist mit den Relaxationsmethoden der Flussigkeits-NMR prinzipiell nicht
moglich, da die isotropewWNSCHEBewegung die Korrelationsfunktion aller langsameren dynamischen Pro-
zesse abschneidet. Der Ausweg besteht in Untersuchungen im festen Zustand; allerdings sind hier Relaxations-
methoden wenig empfindlich auf dynamische Prozesse mit Zeitkonst@ntetOms .. 1s. Das ideale Experi-

ment flr solche Untersuchungen ist trODESSA.

Als Substanz stand komplétN-markiertes Barstar zur Verfiigung. Da es in dieser Arbeit vorerst um die prinzi-
pielle Darstellung der Méglichkeiten der Methode ging, spielten biochemische Fragestellungen noch keine Rol-
le. Ebenso wurde die durch die komplette Markierung und die im Vergleich zur Flissigkeits-NMR sehr breiten
Linien fehlende spektrale Auflésung vorerst nicht als entscheidender Nachteil angesehen.

Es wurden temperaturanhangige trODESSA-Experimente durchgefiihrt und — wie schon beim DPDPE, Kap. 4.7
— molekulare Prozesse und SD gefunden. In dieser Arbeit wurde ein Modell zur gleichzeitigen Beschreibung
beider Prozesse im trODESSA-Alifaufgestellt.

4.9 D.Reichert, G.Hempel, R.Poupko, Z.Luz, Z.Olejniczak, P.Tekely
Carbon-13 Spin Exchange in Durene as Studied by MAS Spectroscopy
Solid State NMR, 13, 137-148 (1998)

Da sich bei verschiedenen vorhergegangenen Untersuchungen der stérende Einflul? der SD einschrankend auf
die Untersuchungen zur molekularen Dynamik ausgewirkt hat, sollten mit dieser Arbeit systematische Untersu-
chungen zur experimentellen Beeinflussung der Wirkung der SD durchgefuhrt werden. Als Testsubstanz wurde
Duren gewahlt, welches keinerlei molekulare Dynamik im relevanten Zeitbereich aufweist, weshalb keine
Uberlagerung verschiedener dynamischer Prozesse zu erwarten ist.

Als experimentelle Parameter kommen die StarkétdeéEntkopplung wahrend der Mischzeit sowie die MAS-
Frequenz in Frage. Aullerdem muf3te der Spin-Autausch zwischen chemisch &quivalenten (,Auto-SD") und
nicht-aquivalenten C-Atomen (,Hetero-SD") getrennt betrachtet werden. Die Auto-SD ist der Konkurrenzprozeld
zur molekularen Reorientierung.
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Mittels eines 2DMAS-Austauschexperiementes bei langer Mischzgit10s) wurde ein globaler Uberblick
Uber die durch SD wechselwirkenden Atome gewonnen. Zur Gewinnung von Zeitkonstanten wurden trODESSA
(Auto-SD) sowie DANTE-Magnetizationtransfer (Hetero-SD) benutzt.

Es stellte sich heraus, daR die MAS-Frequenz nur geringen Einflu3 auf die SD unter den gegebenen Bedingun-
gen hat. Verstarkung d&H-Entkopplung laRt die Rate der Hetero-SD erst ansteigen und danach wieder absin-
ken, wahrend die Rate der Auto-SD stetig ansteigt. Diese Ergebnisse wurden theoretisch interpretiert.

Obwohl ein Erkenntnisgewinn bzgl. des Wesens#24SD durchaus vorhanden ist, konnte leider kein Weg zur
Unterdriickung der Auto-SD gefunden werden.

4.10 D.Reichert, Takashi Mizuno, K.Takegoshi, Takehiko Terao
Narrowband Excitation of’H Powder Pattern and Its Application t6H 1D Ex-
change Sample-Turning NMR
J.Magn.Reson., 139, 308-313 (1999)

Diese Arbeit bildet insofern einen singularen Punkt, als dal3 hier statische Untersuchungen und nicht MAS-
Experimente durchgefiihrt wurden. Da aber hier ein 1D-Austauschexperiment aus einem 2D-Experiment abge-
leitet wurde und damit gewisse Parallelen zum ODESSA bestehen und auf3erdem Fragen der SD ein Rolle spie-
len, soll sie hier mit aufgefiihrt werden.

Ausgangspunkt bildet die Untersuchung der gegenseitigen Orientierurfgl¥i@nsoren unter Ausnutzung der

2H-SD. Diese ist aber selbst in kompl#tt-angereicherten Substanzen so ineffektiv, daR kein meRbarer Spin-
Austausch stattfinden kann. Daher wurde eine mechanische Stimulation durch Drehung der Probe wahrend der
Mischzeit angewendet. Dies hat Relevanz zur Wirkung der SD unter MAS-Bedingungen.

Das damit erhaltene 2D-SD-Austauschspektrum ist so mit Artefakten Uberlagert, dal’ die Extraktion der topolo-
gischen Parameter nur bedingt méglich ist. Es wurde daher mittels schmalbandiger Anregiity des
Pulverspektrums ein 1D-Austauschexperiment realisiert, das einen wesentliches geringeres Artefakt-Niveau hat
und die Strukturen des Austauschspektrums exakt und mit hoher spektraler Auflésung wiedergibt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In vorliegender Arbeit werden MAS-Austauschexperimente sowohl methodisch weiterentwickelt als auch auf
verschiedene Probleme zur Untersuchung der molekularen und Spin-Dynamik in organischen Festkdrpern ange-
wendet. Insbesondere die Weiterentwicklung des 2D-MAS-Austauschexperimentes zum 1D-trODESSA-
Experiment, wobei die Dimensionalitat des Experimentes und damit die notwendige Aufnahmezeit ohne we-
sentlichen Verlust an Information reduziert wurde, nimmt dabei einen wichtigen Platz ein. Es kénnen nun Expe-
rimente durchgefiihrt werden, die mit dem bisher zur Verfiigung stehenden Repertoire an Methoden und Sub-
stanzen (natirliche Isotopenhaufigkeit) nicht moglich waren. Dabei sind vor allem komplizierte dynamische
Prozesse mit Verteilungen von Zeitkonstanten oder Prozesse, die aus mehreren Elementarprozessen mit ver-
schiedenen Zeitkonstanten zusammengesetzt sind, zu nennen. Das Verfahren ist auf alle NMR-aktiven Kerne,
deren NMR-Frequenz von der anisotropen chemischen Verschiebung oder der quadrupolaren Wechselwirkung
1. Ordnung dominiert wird, anwendbar. Damit sind Experimente mit wichtigen KernetHwtéC, N, 2°Si,

31p 2%, ... moglich und es eréffnen sich weite Anwendungsfelder sowohl im Bereich der organischen als auch
der anorganischen Festkorper.

Folgende aktuelle Probleme befinden sich z.Z. in Bearbeitung:

¢ Weiterfihrung der in Kap. 4.8. beschriebenen Arbeiten zur Untersuchung der langsamen molekularen Dy-
namik in festen Proteinen. Durch Experimente an einem selektiv isotopenmarkierten Protein sollen die
spektrale Auflésung erhoht, damit detaillierte Aussagen Uber die Dynamik verschiedener molekulare Ein-
heiten und letztendlich die Korrelation der molekularen Struktur und Dynamik mit der Biologischen Funk-
tionalitat moglich werden.

¢ Untersuchung der molekularen Dynamik in amorphen Polymeren. Dabei wird zunachst die Beweglichkeit
der COO-Gruppe untersucht und mit Ergebnissen der DK, MR und WKS verglichen. Dann wird mittels
PATROS-Experimenten nach dynamischen Inhomogenitaten im Molekil gesucht werden. Die Untersu-
chungen werden auf flissigkristalline Polymere ausgedehnt.

¢ Da die molekulare Beweglichkeit grof3en Einflu? auf die mechanischen Eigenschaften hat, soll diese in
Konstruktionspolymeren gezielt untersucht werden. Dabei wird der Schwerpunkt auf die Bestimmung der
Zeitkonstanten der molekularen Dynamik und weniger auf deren Typ gelegt. Diese Experimente kénnen mit
solchen zur Bestimmung der molekularen Ordnung und werkstofftechnischen Experimenten zur Bestim-
mung der makroskopischen Eigenschaften kombiniert werden.

* Die beim trODESSA-Experiment auftretende Dephasierung des Spektrums bei Hetero-Austausch (z.B.
Hetero-SD) enthalt zwar eine wichtige Information, stort aber die exakte Bestimmung der Linienintensita-
ten. Durch die Kombination SELDOM-ODESSA kann dies unterdriickt werden. Diese Anwendung fir die
Untersuchung der SD in isotopenangereicherten Substanzen von Bedeutung.
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Anhang

In diesem Anhang sind die ausfuhrlichen Ableitungen der NMR-Signale der in Kap. 2 vorgestéiten
Methoden dargestellt. Sie basieren auf Gl. 2.16-2.19; die Anwendung der Eigenschaften der f-Funktionen Gl.
2.18/2.19 wurde in Gl. 2.20 am Beispiel des einfachen MAS-Experimentes gezeigt. Die 2D- bzw. reduzierten
2D-Experimente basieren aul3erdem auf den GI. 2.1-2.4. Es wird die Entwicklung von sowohl der isotropen als
auch der anisotropen chemischen Verschiebung und seiRel@xation berilicksichtigt. In den schematischen
Sequenzen ist jeweils nur der Senderkanal gezeigt; auf dem Entkoppler-Kanal wird eine CP-Sequenz [Pines72,
Pines73] und anschlieRend di¢-Entkopplung eingestrahlt. Wahrend der Mischzeitgrsowie der Entwick-
lungszeit § beim TOS&Experiment kann die Entkopplung abgeschaltet werden.

Fir die 2D- (2D-MAS, TOSS/invers-TOSS, TG%8nd reduzierten 2D-Experimente (EIS, ODESSA) wurde

die Ausgangsgleichung so geschrieben, daf die f-Funktionen fir die Evolutions — und die Detektionsperiode
(d.h., in den Zeiten;tund %) durch ,x“ getrennt sind und das Prinzip des Experimentes klar erkannt werden
kann. Bei allen in dieser Arbeit gezeigten Beschreibungen mit Hilfe der f-Funktionen muf3, um das NMR-Signal
eines polykristallinen Festkodrpers zu erhalten, noctudiend 3-Integration ausgefiihrt werden (s. Abb. 7). Flr

die Erklarung der Wirkungsweise der Sequenzen spielt dies keine Rolle, jedoch flr numerische Berechnung der
ssb-Intensitat.

Der Faktor 2 der bei der Einfiihrung dérFunktion entsteht (s. GI.2.19), wurde aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Ebenso wurdé=T, angenommen.
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Al: 2D-MAS, ,Rotor-synchronisiertes“-Experiment [DeJong84]

Die Kombination der beiden reellen Experimente erfolgt als Anti-ECI@SH-SIN, wobei die SATES
HABERKORN-Prozedur (Gl. 2.7) angewendet werden muf3.

‘CP H 1, =NTx nl C+iS
/

—>t, —>t,

M 2D/RSjj (tlytz)
_h b
=e ™ [ OF ) (y) OF (et +y) X €% T892 0 F (o t+0d o) D H@ of+ 0 & #00 f+Y)

Der erste Teil der Gleichung entspricht dem komplexen Signal unmittelbar vor der Mischzeit, der zweite Teil
dem detektiertem FID. Einfihrung der rotor-synchronisierten Mischgzeltl- Tz und vond-Funktionen (s. Gl.
2.19) sowie deren Entwicklung in einedRIER-Reihe (s. Gl. 2.19) fuhrt zu:
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Durchflhrung dey-Integration der Pulvermittelung und Zusammenfassung:

o
L+
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Die Diskussion des NMR-Signals ist in Kap. 2.3.1 und Gl. 2.24 beschrieben.
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A2: 2D-MAS, “time reverse” Experiment [Hagem89]

Die Kombination der beiden reellen Experimente erfolgt als E3B8i-SIN, wodurch das Signal in der Evolu-

tionsperiode komplex konjugiert wird. Die Mischzeit muR gemalR der Bedinguig- Tg-t; mit der MAS-
Rotation synchronisiert werden.
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Das NMR-Signal entspricht exakt dem eines Rotor-synchronisierten 2D-MAS-Experimentes, abeativiemeg
Entwicklungszeit (,time-reversal“). Die Diskussion des NMR-Signals ist in Kap. 2.3.1 beschrieben.
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A3: Total suppression of Spinning Side-bands (TOSS) [Dix82.1]

‘CP TOSS ‘m“

—>t

Die TOSS-Sequenz besteht aus mindestenstwiulsen, wobei verschiedene Puls-Timing moglich sind. Ihr
Effekt besteht darin, daR am Beginn der Datenaufnahme (t=0) alle Magnetisierungsvektoren, unabhangig von
den ELER-Winkeln a, B, y, eine einheitliche Phase (z.B. 0) haben. Daraus folgt sofprt¥. AuRerdem wird

ein HaHN-Echo-Delay nach dem letzterPuls eingeschoben, was zu einer Refokussierung der isotropen chemi-
schen Verschiebung bei t=0 und damit zu phasierbaren Spektren fiihrt. Die Lange der TOSS-Sequenz betragt
typischerweise 2 es sind aber auch eine Reihe alternativer Timings moglich.
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Die Einfihrung des KoNECKERSymbols liefert:
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Die Diskussion des NMR-Signals findet sich in Kap. 2.3.2.
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A4: Exchange Induced Spinning Side-bands (EIS) [Yang87]

Die Kombination der beiden reellen Experimente erfolgt als Anti-EoB&H-SIN Die Mischzeit mufl geman
der Bedingung,=N-Tg mit der MAS-Raation synchronisiert werden.
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Die Diskussion des NMR-Signals ist im Kap. 2.3.2 (Gl. 2.32) dargestellt.
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A5: One-Dimensional Exchange Spectroscopy by Side-band Alternation
(ODESSA) [Gerar96]

Die Kombination der beiden reellen Experimente erfolgt als Anti-EoD&H-SIN Die Mischzeit mufl geman
der Bedingung,=N-Ti mit der MAS-Raation synchronisiert werden.

‘CP TR/ZH 1,=NT ‘m C+iS
y

>t

Das ODESSA-Experiment entspricht einem Rotor-synchronisierten 2D-MAS-Experiment mit konstanter Ent-
wicklungszeit t=Tg/2.
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Die Diskussion des NMR-Signals ist in Kap. 2.3.3 dargestellt.
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A6: time-reverse* ODESSA (trODESSA) [Rei97]

Die Kombination der beiden reellen Experimente erfolgt als EuB&i-SIN Die Mischzeit muld gemafd der
Bedingungr,=N-Tg-t; mit der MAS-Raation synchronisiert werden.
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Die Diskussion des NMR-Signals ist in Kap. 2.3.4 dargestellt.
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A7: TOSS/invers-TOSS- isotrop/anisotrop 2D-Korrelation [Kolb90]

Diese Pulssequenz dient der Separation von ssh-Spektren von individuellen Resonanzen, also einer Korrelation
der anisotropen chemischen Verschiebung (in Form eines MAS-Spektrums) mit der isotropen chemischen Ver-
schiebung des jeweiligen Sondenkernes und damit einer Verbesserung der Spektrenauflésung und Signalzuord-

nung.
‘ CP | TOSS inv.-TOSS \IIII
|—>t2

y > 1

Eine invers-TOSS-Sequenz ist die zeitliche Inversion eine TOSS-Sequenz [Kolb90, Geen92]. Sie hebt den Ef-
fekt der TOSS-Seqeunz wieder auf, d.h. {&0tmul3 nach der Sequenz TOSS/invers-TOSS ein MAS-Signal
entstehen. Mit dieser Uberlegung Iaft sich die invers-TOSS-Sequenz in Form von f-Funktionen darstellen:

M TOSS(O) I:IM invers TOS& + Tinvers—TOSS) =M MA& +T invers—TOS?
eiwoa‘soo f(y + 0) ™ invers- TOSS(t + Tinvers—TOS% = f *(y + yO) f (th + % + yO) éwomsot
M invers- TOSit +-|-invers—TOS3 — f *(y) f *(y + yO) f (th + y + yo)eiwoa‘s"t

Die MAS-Rotorphase, die wahrend der Dauer der TOSS-Sequenz erreicht wird, spielt bei isotropen Verteilung

des Winkelsy keine Rolle. Die zusétzliche Rotorphase durch die invers-TOSS-fgige-T™7°S dagegen
wird in der Ableitung explizit berticksichtigt.
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In der von [Kolb90] vorgeschlagenen Form ist ein rein absorptives 2D-Spektrum nicht méglich. Es ist jedoch zu
bemerken, dald flipt0 das Zeitsignal ausschlief3lich von der isotropen chemischen Verschiebung bestimmt wird,
da der anisotrope Beitrag (die f-Funktionen) herausfallen. Damit entfallen einerseits die Problem®ges T
Spektrums bei geringen Rotationsfrequenzen (s. Abb. 14), andererseits eréffnen sich Mdglichkeiten der rein
absorptiven Darstellung eines 2D-TOSS/invers-TOSS-Spektrums [Geen92].
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Das Verschwinden des Tern@" bedeutet, daR beliebige Timings und damit Lang8h™$S der invers-

TOSS-Sequenz benutzt werden kénnen.
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Die Diskussion des NMR-Signals findet sich in Kap. 2.4.
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A8: TOSS -Isotrop/Anisotrop Correlation [DeLac92]

Mit dieser Pulssequenz wird erreicht, daf? die indirekte Dimension des 2D-Korreklationsspektrums nur von der
anisotropen chemischen Verschiebung bestimmt wird und damit periodisah, rist. Die Kombination der

beiden reellen Experimente erfolgt als E€OSi-SIN Diese Experiment funktioniert nur, wenn die Lange der
zweiten TOSS-Sequenz exakt Netragt und damit als Argument in der zweiten f-Funktion nicht auftaucht.

C-iS
CP | TOSS TOSS m“
—> t1 — tz
M TOSS (tl,tz)

— TTOsS,

g0 & [A0F (g [D+y)x &% Oe [0 e, t+wt+y)
_2mTO+t,

=gz [ Te Of (y) Of(we § +wgrt +Y)
oSS

=@z [p T Of (y) q o 5(19 AR I ~ W E) Df(ﬁ)
oSS

=g%da[p T2 Df*(y)q 67, ; eM’ ¥ Dl 0% 0 @)

ndda

2TOSSyy,
=e T % éMth1 Eé(MwR+%Uiso)tz q q/ '@V 0 f(y) q g —é\/lﬁ 0 G’9)

2TTOSS41,

=e T % éM WYy Eé(MwR”’"oUiso)tz DHAS .

Die ausfihrliche Diskussion des NMR-Signals und der Eigenschaften des 2D-Korrelationsspektrums findet sich
Kap. 2.4 (s. Abb. 31).
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A9: Phase adjusted spinning side-bands (PASS) [Antz94]

Ahnlich dem TOSSExperiment, wird eine Separation der ssb’s in der indirekten Dimension erreicht. Hier ge-
schieht es durch Aufpradgung einer zusatzlichen, von der Ordnung des jeweiligen ssb abhangigen Phase

(©="Pitch*). Dies wird durch Veranderung des Puls-Timings der féaRllse der PASS-Sequenz wahrend der
Inkrementierung erreicht. Es existiert keine Entwicklungszeii¢ Lange der Sequenz ist fur alle Inkremente
exakt gleich einer MAS-Rationsperiode. Inkrementiert wird die Ph&sés. Abb. 33).

‘CP PASS u‘“‘

—>t

M PASS(t)

_TPASSt
=e ? [B%% Of (y+0)Of(ws t+y)
0P -

_TPASS
=e = [B% O (y)Of(wst+y'—0)

_TPASSt
=e = B O (y) [J' ® o0 -w, t-y'+0)11(8)

_TPASSyt
=e = [B*%0Of () J & ; eM? o8 0@ ° 0% 7 (0)
oo

_TPASSt
=e = [ [g dhed Dé‘M@q o' ®'0 *f(y')[J’ a &°0 ®)

TPASS;¢

=e " [ EZ ' 0" OF OFw

TPASS;¢

=e " [ [g dod ggMe ) M4

Die Diskussion des NMR-Signals findet sich in Kap. 2.4.
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A10: Kombination von trODESSA und TOSS

Zweck dieses hypothetischen Experimentes ist die Durchfiihrung von trODESSA-Experimenten bei gleichzeiti-
ger Ordnung der ssh-Spektren in der indirekten Dimension, um so die spektrale Auflésung zu verbessern. Da die
Signale sowohl des trODESSA als auch des T@SS jeweils zwei reellen Experimenten gebildet werden miis-

sen, mussen fir die Kombination der beiden vier Experimente gemessen und beide als Echo kombiniert werden.
Die Mischzeit muf3 der Bedingung,=(N-%2)-Tz genlgen. Die Lange der TOSS-Sequenzen mufd exakt N-T
betragen, andernfalls muf3 die Differenz durch Anpassung der Lange der Mischzeit kompensiert werden.

(CC-iSC)
‘CP TR,ZH 1 =(N-1/2)Tg ‘7 T0sS ‘ ‘ toss | Tr/2|-(CS-iSS)

—>t, —>%

—t,
t,=T:/200 w3 =m
M trODESSA TOSS (t)
_Tr/2 it = - . _TTOSS+q A .
=e = [& “20f(y)Of (m+y)xe & O&%OF (T+wer,+Y)
_TTOSSt, A .
xe T T Of (T+WT  + el + @b +Y)
0 TDR w, Eﬁnﬁl—l R
T2 Te . s A
=e 2 & “20()Of ' (m+y)xe &= O&°F " (m—m+y)
_TTOSSt, A .
xe 2 [ O (M- T+ Wt + Web +Y)

t, =T7R+t2'DD»me2:n+me2'

_Tp+2tTO%5+ty i (o ol TR . ) ] ] )
e T 772 pae Of (y)Of! (m+y)Of' (y) Of (wg 1+ W t,+ TT+Y)
O s
_Tet2to%5ty ity (0~ )LR o
e ¢ TR O Of () Ty -m T - m) T (@ + 0 Y )
_TR+2TTOSS+t‘2 . i i Tr )
—e T DEIwO(JiSO_Jiso)? [g*’oai'sot 2 0 fi (y')
g]dﬁ d@ -y +m O ()T () Of' (9 +wgt, +wet',+ 1)

Tet2T™%%t, T
- 10y (Jilso - a-ijso)iR

=e " [ 2 [z f1 ()
g]dﬁ 0@ -y'+mlxf ) @) f ®) qd¢5(¢—z9 ~ WL —wgt',— ) f! (o)
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Tp2T™O%Set, :
1ty (Jiso_

e ¢ 2 geelegf W@y €I 00 )0 KE)
Jdo3 e " DEE 08 RO o)
0o e e T

_TR +2TTOSS+ t|2

; i i .
= T, Da'wo(%o ko) % dNaxts N oot % (_l)(M—N)

g}dy'éMV' Df*i(y')qow g™V Of (9)of ) &'e 0 'f(g)
Tp+2T79%5 1, i

— T, [é‘*b("ii5°‘“ijso>T7R @Rt [N+t —1)M-N) ] 20-MAS
=€ % % (-1 MN -

Die Diskussion des NMR-Signals findet sich in Kap. 2.4.
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All: Kombination PASS mit trODESSA (PATRQOS)

Dieses Experiment dient ebenfalls zur Separation den ssb bei 8®BExperimenten. Die Kombination der
beiden reellen Experimente erfolgt als E€@OSi-SIN die Mischzeit mul3 der Bedingurig=(N-2-0/21)- T

genugen.
1, =(N-1/2-0210) To vy .
CP TR/ZH m Rr PASS TR/2l| C-iS
/'

—>t
—>»t'

t, =T /200 wx @ =1
M PATROS Ij(t)

Te/2

e = & b Of'(y) Of ' (it + y)
TPASSHt
-

xe (8«7 ! '(M+ T, +y+O)Of (M+w g , +w t+y)
:T?R+t'D@me:n+me'

T +TPASSLp

—e T, Ij%( iso |so)2 DfJ(y) Df J(7‘[+y)

[t OOf "I+ Rt +y +O) Of (TT+ eI, +wd'+y + 1)
19000 wg =2nN-1-0
Hrreodho oo

T +TPASS; ¢
R 1

e M e s Of () Of ! (m+y) Of () Of (y - © +w, t+1)
0T -

Tr +TPASS+t
=e e e s Of iy Of (y'-mOf (y'-mOf (y'-0+wy 1)

T +TPASSLp

=e Tt o = O (y)
9 59 -y +m T (9)IF" (9)TF (9 +m-O+ et

T ATPASSp

ce T PN g Of) (y)
Jd9 5@ -y +m)OF ) OF" (9) [ dp (g9 - 11+ O~ wt) I (9)

T +TPASS;

=e e H s O ()
qrdﬁ ; e @ oeMT ot @) of 9) [J' @ Z aVe @™ VT e DB O ()

odYn. oEMEET

T +-|— PASS,
i

("’O(U\so |so) i ' —j _ _ o
—e Eé 2 I:guoa‘so % é\let DéN@ % (_1)(M N) Dyalz MAS, jj )

Die Diskussion des NMR-Signals findet sich in Kap. 2.4.
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Verzeichnis der verwendeten NMR-Parameter

In diesem Kapitel sind alle experimentellen oder numerischen Parameter der gezeigten NMR- Daten angege-
ben. Alle im Text gezeigten Experimente wurden an einem NMR-Spektrometer UNITY408399.9MHz,

Vo ¥*=100.5MHz) unter Verwendung eines 7mm VARIAN-VT-CPMAS-Probenkopfasogken-Design) als
CP-Experimente [Pines72, Pines73] mit konstanter Amplitude und untefHaEMtkopplung (typisches
wy/21=70kHz) durchgefiihrt

Es werden folgende Abkirzungen benutzt:

Abb. 2

Abb. 3

Abb. 14

Abb. 15

Abb. 17

Abb. 18

Abb. 21

pw:
p2:

T

di:

nt:

ni:
fn/fnl:
Vg!

Ao :

Pulsbreite der HF-Pulse

Lange der CP-Mischzeit

Mischzeit in Austausch- bzw.;FExperimenten

Wiederholzeit

Anzahl der Akkumulation pro FID

Anzahl der Inkremente fir ein 2D-Experiment

Anzahl der SpektrenpunktedBriIER-Number) in der direkten/indirekten Dimension
MAS-Ratationsfrequenz

Breite des anisotopen Spektrums in Frequenzeinheiten

Asymmetrie des anisotropen Spektrums

Elemente des Tensors der anisotropen chemischen Verschiebung in ppm
EuLER-Winkel

2D-MAS-Austauschpektrum von PnBMA
Vr=4200Hz, nt=48, ni=32, p2=1.5ms, pw=4s3 fn=fM1=1k 1,=0.95s, T=20°C, d1=2s

Intensitét eines Carboxyl-Cross-Peaks im 2D-Austauschspektrum von PnBMA
11 Mischzeiten von 1ms ... 10s, sonstige Parameter wie Abb. 2

Abhéangigkeit der Linienintensitat von déAS-Frequenz fir TOSS und MAS (N=0)
Ao =5.6kHz,n=0

MAS- und TOSS-Spektren fir DMS und PnBMA
DMS: vgr=1.8kHz, p2=2.5ms, pw=3.8, nt=8, d1=1.2s
PBMA: vg=3.3kHz, p2=1.5ms, pw=3.8, nt=64, d1=2s

Simulierte und experimentelles EIS-Experiment
Simulation: Oxuyyiz—= 60,7 1 63,5 / 6,0ppnf3=(0, £54°, 0)
Experiment: wie Abb. 15, DMS

MAS-Spektren von DMS und PnBMA, aufgenommen ohnemih®elay von /2
DMS: nt=4,vg=1.8kHz
PnBMA: nt=64,vg=3.3kHz

Simulierte off-MAS-Spektre3€60°) fur verschiedene MAS-Frequenzen
Ozaiyyio= 01 75 1 150ppm



Abb. 23

Abb. 26

Abb. 27

Abb. 28

Abb. 36

Abb. 38

Abb. 39

Abb. 40

Abb. 48

MAS-, ODESSA- und SELDOM-ODESSA-Spektren von PnBMA. Die Pfeile markieren ssb'’s
des quarternaren C-Atoms
vg=2.7kHz, nt=128
ODESSA: Tn=1ms
SELDOM-ODESSA: nt=2688, 16 SELDOM-Zyklen,
1,=37Qus, 1,=2ms

ODESSA und trODESSA-Spektrum von DMS
Vr=2kHz, nt=128,

ODESSA: T.—=2.5, 5.5, 16.5, 201.5ms
trODESSA: T—=2.3, 5.3, 16.3, 201.3ms

Abhéangigkeit der ssb-Intensitat fir das N=1 und N=0-ssb fUrSSBEtrODESSA und T
Experimentelle Parameter wie in Abb. 26

MAS-Spektren von PnBMA fiir verschiedene MAS&Ronsfrequenzen
nt=128, d1=1.5s, p2=2ms, T=25°C

Experimentelle MAS, PASS und PATROS-Spektren
vr=1kHz, nt=256

PASS: ni=16

PATROS: Tn=1ms

Simulierte und experimentelle dynamisbh&S-Spektren
DMS, vg=1.2 kHz
Simulation: Oxuyyiz—= 63,5 /60,7 / 6,0ppm,

Q=(0, £54°, 0),
TiT, '=50Hz,
n,p=-6...+6
Experiment: T=22°C: nt=128, CP
sonst: nt=512, Single-Pulse excitation

Simulierte dynamischi®lAS-Spektren von DMS fir verschiedene Sprungraten und MAS-
Rotationsfrequenzen,
Parameter wie in Abb. 38

Simulierte dynamiscHdAS-Spektren von DMS fir verschiedene SprungratenatiRmsfre-
quenzen und Parameter n und m,
Parameter wie in Abb. 38

Effekt der Axial-Peak-Suppression, dargestelllCidsDatensatz eines EIS-Experimentes.
Oben: ohne Axial-Peak-Suppression

Unten: mit Axial-Peak-Suppression

vg=1.4kHz, nt=167,=1,10,50,100,500ms



Abkurzungsverzeichnis

CP Crosspolarization

CYCLOPS Cydically orderedpulsesequence

DANTE Delaysalternating withnutations fortailoredexcitation
DR DielektrischeRelaxation

EIS Exchangenducedspinning side bands

FID FreednductionDecay

FT FOURIER-Transformation

HF Hochfrequenz

MAS Magic-angle spinning

MR Mechanisch®elaxation

ODESSA One-dimensionalexchangespectroscopy bgidebandalternation
PASS Phaseadjustedspinning sidebands

PATROS PASSirODESSA

RS Rotorsynchronisiert

SELDOM Sekctive excitation byestructionof magnetization
SRV Signal-RauschVerhaltnis

ssh Spinning Sideband

TOSS Total suppressionf spinningsidebands

TPPI Time-ProportionalPhasel ncrementation

TR Time-Reverse
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SD Spin-Diffusion
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