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"H NMR-Spektroskopie im Festkorper:
Schnelle Probenrotation und Mehrquantenkohérenzen

Ingo Schnell

Die Arbeit beschiftigt sich mit der Entwicklung und ersten Anwendungen neuer Me-
thoden in der kernmagnetischen Resonanz(NMR)-Spektroskopie. An fliissigen oder gelosten
Proben ist die NMR-Spektroskopie der Protonen (‘H) als aussagekriftige Routinemethode zur
molekularen Substanzcharakterisierung etabliert und weit verbreitet. Die chemische Ver-
schiebung der Resonanzlinien und ihre Aufspaltungsmuster aufgrund interner Kopplungen
erlauben eine weitreichende Identifizierung molekularer Baugruppen. Im Festkorper hingegen
verbreitert die dominierende dipolare Wechselwirkung die "H-Resonanzlinien so weit, daB die
wertvollen Informationen vollstéindig verdeckt sind. Abhilfe im Sinne einer Verschmilerung
der Resonanzlinien schafft die Technik der mechanischen Probenrotation am Magischen
Winkel (MAS), die in der Festkorper-NMR-Spektroskopie prinzipiell schon lange routinema-
Big eingesetzt wird, aber erst durch ihre neueste technische Fortentwicklung auf Rotationsfre-
quenzen von bis zu 35 kHz auch fiir typische starre 'H-Systeme eine praktikable Auflosung
gewihrleistet, ohne jedoch an die geringen Linienbreiten fliissiger Systeme heranzukommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird zunichst der Effekt des schnellen MAS auf ein dipolar
koppelndes Vielspinsystem in Theorie und Experiment dargestellt. Dabei tritt die herausra-
gende Bedeutung dipolar korrelierter Spinpaare zu Tage, weil sie gerade das unmittelbare
Abbild der dipolaren Zweiteilchen-Wechselwirkung auf ein Vielspinsystem sind und die Re-
sonanzlinien unter MAS nicht verbreitern. Erst dipolare Korrelationen von mehr als zwei
Spins fithren zu Linienverbreiterungen und Auflgsungsverlust, doch konnen gerade sie durch
hohe Rotationsfrequenzen des MAS besonders effizient unterdriickt werden. Aufbauend auf
dieser tragenden Rolle dipolar gekoppelter 'H-Spinpaare stellt die Arbeit die Mehrquan-
ten(MQ)-Spektroskopie der Protonen in Festkorpern auf eine systematische Grundlage. Insbe-
sondere die 'H-Doppelquanten(DQ)-Spektroskopie unter MAS erweist sich als geeignetes
Instrument, um strukturelle Informationen aus dipolarer Kopplung und chemischer Verschie-
bung zu verbinden. Neben der experimentellen Umsetzung der spektroskopischen Methodik
ist dem Informationsgehalt der MQ-Spektren breiter Raum gewidmet: In Simulationen und
Experimenten ist der Ursprung der MQ-Signalintensititen und der Rotationsseitenbandenmu-
ster beschrieben und die Frage behandelt, inwieweit sich aus solchen Spektren geometrische
Anordnungen von Spins bestimmen lassen.

Als Anwendungsbeispiele sind abschlieBend Untersuchungen an wasserstoffbriicken-
bildenden sowie an kolumnaren aromatischen Systemen vorgestellt. Im ersteren Fall kénnen
die Protonen in den Wasserstoffbriicken lokalisiert und somit die Verkniipfungsstrukturen der
Molekiile im Festkorper ermittelt werden. Anhand der kolumnaren Systeme konnte erstmals
im Festkorper der Effekt aromatischer n-Elektronensysteme auf ‘H-chemische Verschiebun-
gen demonstriert und zur Identifizierung einer Packungsstruktur herangezogen werden. Dar-
iiber hinaus gestattet die DQ-Methodik die Bestimmung molekularer Dynamik — hier demon-
striert an fliissigkristallinen Phasen — und kann somit bisherige NMR-Methoden ersetzen, die
synthetisch aufwendige, selektive Isotopenmarkierungen erfordern.



