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1. Einleitung

Seit der bahnbrechenden Verˆffentlichung der kreuzpola-
risierten 13C-NMR-Spektren von festem Adamantan und
Benzol[1] hat sich die Festkˆrper-NMR-Spektroskopie rasch
weiterentwickelt und wird heute in gro˚em Umfang zur
Untersuchung der Struktur und Dynamik von Katalysatoren,
Gl‰sern, Polymeren und Proteinen eingesetzt. Der Erfolg der
Festkˆrper-NMR-Spektroskopie l‰sst sich auf die Entwick-
lung einer Vielfalt von Messmˆglichkeiten zur¸ckf¸hren,
einschlie˚lich der Untersuchung von Kernabst‰nden, aniso-
tropen Wechselwirkungen, Torsionswinkeln, Atomorientie-
rungen, Spindiffusion, Austauschprozessen und der Molek¸l-
dynamik, die mit einer f¸r NMR-Experimente charakteris-
tischen hohen Auflˆsung und hinreichender Empfindlichkeit
durchgef¸hrt werden kˆnnen.
Ziel dieses Aufsatzes ist, den gro˚en Wert der Festkˆrper-

NMR-Spektroskopie bei der Untersuchung der molekularen

Struktur und Dynamik sowie bei der routinem‰˚igen Analyse
fester Materialien aufzuzeigen. Wir werden die Wechselwir-
kungen zwischen Kernspins und magnetischen Feldern be-
handeln, die zu den normalerweise breiten Festkˆrper-NMR-
Signalen f¸hren, sowie weit verbreitete und weniger g‰ngige
Methoden zur Beseitigung solcher Verbreiterungen vorstel-
len. Wir betrachten die grundlegenden Konzepte hinter
routinem‰˚ig angewendeten Verfahren auf der Basis von
Kern-Kern-Wechselwirkungen (z.B. solchen zur Bestimmung
von Kernabst‰nden oder Korrelationsexperimente). Weiter
beschreiben wir die Prinzipien der Festkˆrper-NMR-Spek-
troskopie von Quadrupolkernen wie 2H, 23Na und 27Al und
ihre Anwendung zur Untersuchung von Orientierung, Dyna-
mik und Struktur. Zu speziellen Anwendungen der Fest-
kˆrper-NMR-Spektroskopie sind in den vergangenen Jahren
zahlreiche ausgezeichnete ‹bersichten erschienen,[2±31] auf
die wir an entsprechenden Stellen dieses Aufsatzes verweisen.
Auf detaillierte mathematische Beschreibungen verzichten
wir bewusst, weisen jedoch an geeigneter Stelle auf B¸cher
und Beitr‰ge hin, die die hier behandelten Themen vertiefen.

2. Festkˆrper-NMR-Spektroskopie von Spin-1³2-
Kernen mit geringer nat¸rlicher H‰ufigkeit

Die am weitesten verbreiteten NMR-Experimente an
Festkˆrpern beruhen auf der Spektrokopie von Spin-1³2-Ker-
nen mit niedrigem gyromagnetischen Verh‰ltnis wie 13C, 15N
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und 29Si. Wir behandeln daher zun‰chst die Spinwechselwir-
kungen, die bei solchen Kernen eine Rolle spielen, und stellen
spektroskopische Methoden vor, mit denen sich diese Wech-
selwirkungen zur Vereinfachung der Spektren beeinflussen
oder gar ausschalten lassen.
In einem einfachen Beispiel wird eine w‰ssrige Lˆsung von

1-13C-markiertem (10%) Glycin mit einem �/2-Einzelpuls der
Resonanzfrequenz von 13C-Kernen bestrahlt. In dem resultie-
renden Spektrum (Abbildung 1) beobachtet man zwei gut
aufgelˆste Signale, die den 13C-angereicherten Carbonyl-C-
Atomen und den in nat¸rlicher Isotopenverteilung (ca. 1%
13C) auftretenden �-C-Atomen des Glycins zuzuordnen sind.
Das vertraute 1:2:1-Aufspaltungsmuster des Carbonyl-C-
Signals liefert Informationen ¸ber die J-Kopplung zu den
beiden �-Protonen. Das Aufspaltungsmuster des �-C-Signals
ist auf J-Kopplungen zu den beiden �-Protonen und dem
Carbonyl-C-Atom zur¸ckzuf¸hren. Zum Vergleich zeigt
Abbildung 2 das Ergebnis eines analogen Festkˆrper-NMR-
Experiments. Anstelle der scharfen Carbonyl-13C-Linien im
Fl¸ssigphasen-NMR-Spektrum beobachtet man eine etwa
200 ppm breite, kaum interpretierbare Bande. Das entspre-
chend verbreiterte Signal des �-C-Atoms ist kaum wahr-
nehmbar. Diese f¸r Festkˆrper-NMR-Spektren typische brei-
te Signalform beruht auf Wechselwirkungen, die in Fl¸ssig-
phasen-NMR-Spektren im Prinzip zwar auch zutage treten,
jedoch in der Praxis nicht beobachtet werden. Die drei

Abbildung 1. 13C-Fl¸ssigphasen-NMR-Spektrum (75 MHz) einer ca. 10-
m�-Lˆsung von 1-13C-markiertem (10%) Glycin in 0.2 mLWasser.

Hauptwechselwirkungen sind die hetero- und homonucleare
dipolare Kopplung und die Anisotropie der chemischen
Verschiebung. In den folgenden Abschnitten stellen wir die
Grundlagen dieser Wechselwirkungen vor und zeigen, wie ihr
Einfluss auf die Bandenform von Festkˆrper-NMR-Spektren
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koh‰rent manipuliert werden
kann, sodass hochaufgelˆste,
πfl¸ssigkeits‰hnliche™ Spektren
resultieren. Es soll jedoch nicht
unerw‰hnt bleiben, dass gerade
in diesen Wechselwirkungen ei-
ne F¸lle an struktureller Infor-
mation steckt, und wir werden
Techniken vorstellen, die diese
zug‰nglich machen.

2.1. Heteronucleare dipolare
Kopplung

Wir beginnen die Analyse des
13C-Festkˆrper-NMR-Spektrums von Glycin mit einer Be-
trachtung der heteronuclearen dipolaren Kopplung. Eine
heteronucleare Kopplung beruht auf der Wechselwirkung
zwischen den magnetischen Kernmomenten zweier Kern-
spins. (Kernspins werden konventionsgem‰˚ mit den Symbo-
len I f¸r πh‰ufig vorkommende Spins™ wie der des Protons
und S f¸r πselten vorkommende Spins™ wie die der 13C- oder
15N-Atomkerne bezeichnet.) Die Energie des Spins I wird
abh‰ngig von seiner Orientierung zu einem ‰u˚eren Magnet-
feld (parallel (πspin-up™) oder antiparallel (πspin-down™))
durch die Zeeman-Wechselwirkung beschrieben [Gl. (1)].

EZeeman � � �h�B0mI (1)

� ist das gyromagnetische Verh‰ltnis, B0 das ‰u˚ere
Magnetfeld und mI die magnetische Kernspinquantenzahl,
die f¸r Spin-1³2-Kerne die Werte � 1³2 oder � 1³2 annehmen
kann. Entsprechend wird sich auch der Spin S parallel oder
antiparallel zu B0 ausrichten. Jeder Kern mit einem Spin hat
ein magnetisches Kernmoment, das ein kleines Magnetfeld
erzeugt. Sofern die beiden Kerne sich in r‰umlicher N‰he
zueinander befinden (Abstand �10 ä), wird der Spin S das
vom Spin I erzeugte Feld πwahrnehmen™ und umgekehrt. Das
durch I erzeugte Magnetfeld wird je nach seiner Orientierung
zu dem von S wahrgenommenen ‰u˚eren Magnetfeld addiert
oder von ihm subtrahiert. Das lokale, effektive Magnetfeld
am Ort des Spins S wird dadurch entweder verst‰rkt oder
abgeschw‰cht und infolgedessen ‰ndert sich die Resonanzfre-
quenz des Spins S. Das Ausma˚, zu dem der Spin I das durch
den Spin S wahrgenommene Magnetfeld beeinflusst, wird
durch die St‰rke der heteronuclearen dipolaren Kopplung
ausgedr¸ckt (beschrieben durch den Hamilton-Operator in
Gleichung (2)).

HIS � � d(3cos2�� 1)IzSz (2)

Der Paramater d ist die dipolare Kopplungskonstante
[Gl. (3)].

d � �0

4�

� �
�h�I�S
r3IS

(3)

rIS ist der Kern-Kern-Abstand, �0 die Permeabilit‰t des
Vakuums (�4�� 107 NA�2), �I und �S sind die gyromagne-

tischen Verh‰ltnisse der
Spins I bzw. S und Iz und Sz
die z-Komponenten der
Kernspindrehimpuls-Opera-
toren I bzw. S. Der Winkel �
beschreibt die Orientierung
des Kern-Kern-Vektors rela-
tiv zum ‰u˚eren Magnetfeld
(dargestellt in Abbildung 3
f¸r das Beispiel I� 1H und
S� 13C). Weil die St‰rke der
dipolaren Kopplung zweier
Kernspins vom Kern-Kern-
Abstand abh‰ngt, handelt es
sich um eine πdurch den
Raum wirkende™ Wechsel-
wirkung (πthrough-space interaction™). An J-Kopplungen
dagegen sind chemische Bindungen beteiligt. Die Kopplung
wird dabei durch die an der Bindung beteiligten Elektronen
¸bertragen und ist somit auf Atomkerne innerhalb eines
Molek¸ls beschr‰nkt. Dipolare Through-Space-Kopplungen
hingegen kˆnnen auch zwischen Kernen verschiedener Mole-
k¸le auftreten. Bez¸glich ihres Informationsgehaltes erg‰n-
zen sich somit beide Kopplungsmechanismen.
Vor allem drei Eigenschaften des Hamilton-Operators der

heteronuclearen dipolaren Kopplung fallen auf: 1) Die St‰rke
der Kopplung ist proportional zum Produkt der gyromagne-
tischen Verh‰ltnisse; dies leuchtet intuitiv ein, da das
magnetische Moment eines Kerns proportional zu � ist und
Kerne mit grˆ˚erem magnetischen Moment st‰rkere Mag-
netfelder erzeugen, die wiederum zu st‰rkeren dipolaren
Kopplungen f¸hren. 2) Die dipolare Kopplung ist umgekehrt
proportional zur dritten Potenz des Kern-Kern-Abstands,
sodass die Wechselwirkung mit wachsendem Abstand der
Kerne rasch abnimmt. 3) Die dipolare Kopplung h‰ngt von
der Orientierung ab, wie man an dem Term (3cos2�� 1) des
Hamilton-Operators in Gleichung (2) sehen kann. Bei einem
I-S-Paar mit einem festen Abstand der beiden Kerne ist die
dipolare Wechselwirkung bei bestimmten Orientierungen des
Kern-Kern-Vektors daher grˆ˚er als bei anderen. Die gerin-
gere Bedeutung dipolarer Kopplungen in der Fl¸ssigphasen-
NMR-Spektroskopie h‰ngt mit dieser Richtungsabh‰ngigkeit
zusammen. Da die Umorientierung eines Molek¸ls in Lˆsung
schneller verl‰uft als der Aufbau einer dipolaren Kopplung,
geht der Term (3cos2�� 1) im Mittel gegen null. In einer
statischen Festkˆrperprobe, die aus zuf‰llig orientierten
Kristallen besteht, bleibt der Kern-Kern-Vektor hingegen
zeitlich unver‰ndert, und die Resonanzfrequenz jedes Kris-
talls h‰ngt von seiner relativen Orientierung zum ‰u˚eren
Magnetfeld ab. Von einem polykristallinen Pulver, in dem die
Kristalle in allen mˆglichen Orientierungen vorliegen, erh‰lt
man wegen der heteronuclearen dipolaren Kopplung ein in
Abbildung 4 gezeigtes Spektrum (sofern keine weiteren
orientierungsabh‰ngigen Wechselwirkungen auftreten). Das
symmetrische Muster ± das πPake-Dublett™[32] ± entsteht
aufgrund der durch HIS vorgegebenen Energiedifferenzen. Je
nachdem ob I und S parallel oder antiparallel zueinander
ausgerichtet sind, f¸hrt der Term IzSz zu positiven oder
negativen Energiewerten. Die Intensit‰t bei einer bestimmten
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Abbildung 2. 13C-Festkˆrper-
NMR-Spektrum (125 MHz)
von 90 mg 1-13C-markiertem
(10%) Glycinpulver.

Abbildung 3. � ist derWinkel zwi-
schen dem Vektor der 1H-13C-Bin-
dung und der Richtung des ‰u˚e-
ren Magnetfeldes B0 .
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Abbildung 4. a) Dipolares Pake-Muster (πPake-Dublett™) zweier gekop-
pelter Spins in einer Pulverprobe; die beiden Signale entsprechen einem
positiven (parallele Spins) und einem negativen Wert (antiparallele Spins)
der IzSz-Komponente. b) An den Punkten maximaler Intensit‰t gilt �� 90� ;
diese Orientierung senkrecht zu B0 wird von einem Gro˚teil der Kristalle
eingenommen. Die wenigsten Kristalle sind parallel zu B0 (�� 0�)
ausgerichtet. Bei einer Orientierung im magischen Winkel von �� 54.7�
geht die dipolare Kopplung gegen null. Der Abstand zwischen den Punkten
maximaler Intensit‰t in a) entspricht der dipolaren Kopplungskonstanten
d.

Frequenz spiegelt die H‰ufigkeit wider, mit der Kristalle
vorkommen, die bei dieser Frequenz in Resonanz treten. Zur
Verdeutlichung stelle man sich eine Kugel vor, die die
Kristalle eines Pulvers in s‰mtlichen mˆglichen Orientierun-
gen enth‰lt, und bei der das ‰u˚ere Magnetfeld durch die Pole
verl‰uft: Die Hauptbanden des Pake-Musters stammen von
dem Gro˚teil der Kristalle, deren Kern-Kern-Vektor in der
æquatorebene liegt (d.h. senkrecht zum ‰u˚eren Magnet-
feld). Die beiden Kanten niedriger Intensit‰t im Pake-
Dublett sind den wenigen Kristallen zuzuordnen, deren
Kern-Kern-Vektoren entlang der Pole der Kugel, d.h. parallel
zum ‰u˚eren Magnetfeld, ausgerichtet sind. Es ist besonders
zu beachten, dass der I-S-Vektor relativ zu B0 auch so
orientiert sein kann, dass die Resonanzfrequenz der Kristalle
nicht durch heteronucleare dipolare Kopplungen beeinflusst
wird. Dieser Fall tritt bei dem πmagischen Winkel™ von ��
54.74� ein, bei dem der Term (3cos2�� 1) gegen null geht.
Das in Abbildung 2 gezeigte Spektrum weist aus drei
Gr¸nden kein Pake-Muster auf: 1) Jeder Kohlenstoffkern
koppelt mit mehr als einem Proton; 2) die Protonen koppeln
untereinander; 3) andere anisotrope Wechselwirkungen (auf
die im Folgenden eingegangen wird) f¸hren zu einer Ver-
breiterung der Signale.

2.2. Heteronucleare dipolare Entkopplung

Die heteronucleare Kopplung, auf die die schlechte Auf-
lˆsung des in Abbildung 2 gezeigten 13C-NMR-Spektrums
von Glycin haupts‰chlich zur¸ckzuf¸hren ist, beruht auf der
Kopplung der 1H-Spins mit den 13C-Spins. Sie ist normaler-
weise die f¸r 13C-Spins dominante Wechselwirkung. Eine
typische Kopplungskonstante f¸r ein direkt verkn¸pftes 1H-
13C-Paar (H-C-Abstand etwa 1 ä) betr‰gt ca. 30 kHz. Eine
genaue Betrachtung des in Gleichung (2) angegeben Hamil-

ton-Operators zeigt zwei Mˆglichkeiten auf, mit denen sich
diese Wechselwirkung zur Erzielung besser aufgelˆster Sig-
nale ausschalten l‰sst. Bei der einen Mˆglichkeit nutzt man
die Tatsache, dass die dipolare Kopplung gegen null geht,
wenn der Kern-Kern-Vektor im magischen Winkel zum
‰u˚eren Magnetfeld ausgerichtet ist. Dieser Ansatz liegt
dem als Magic-Angle-Spinning bezeichneten Verfahren zu-
grunde (siehe Abschnitt 2.4).
Die zweite Mˆglichkeit besteht darin, die Protonenspins so

zu manipulieren, dass ihre Kopplung mit den 13C-Kernen im
zeitlichen Mittel gegen null geht. Dies ist die πFestkˆrperva-
riante™ der Spin-Entkopplung, die wir aus der Fl¸ssigphasen-
NMR-Spektroskopie kennen. Wie aus Abbildung 4 hervor-
geht, induziert ein Proton je nach Ausrichtung seines Spins
parallel (spin-up) oder antiparallel (spin-down) zum ‰u˚eren
Magnetfeld eine entgegengesetzte Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz des 13C ±Kerns. Strahlt man kontinuierlich
Radiofrequenz(RF)-Pulse ein und erzeugt damit ein st‰n-
diges Umklappen der Spins der 1H-Kerne zwischen Spin-up-
und Spin-down-Zust‰nden, so geht die mittlere Orientierung
der magnetischen Momente der 1H-Kerne und damit die
dipolare Kopplung gegen null (dies betrifft auch die J-
Kopplungen). Diese Continuous-Wave(CW)-Spin-Entkopp-
lung[33, 34] wird in der Festkˆrper-NMR-Spektroskopie zum
Ausschalten heteronuclearer
Kopplungen vielfach eingesetzt.
Wie aus Abbildung 5 hervor-
geht, sind die durch CW-Be-
strahlung bei der Larmor-Fre-
quenz des Protons resultieren-
den 13C-Signale deutlich
schmaler als die in Abbildung 2
gezeigten Banden. Das erhalte-
ne Spektrum ist nun haupts‰ch-
lich durch die Anisotropie der
chemischen Verschiebung cha-
rakterisiert (siehe Abschnitt 3).
Besonders interessant ist, dass
sich die 1H-Entkopplung auf das
Signal des �-C-Atoms (das nun
sichtbar ist) wesentlicher st‰rker
auswirkt als auf das des Carbonyl-C-Atoms. Der Grund ist die
Abstandsabh‰ngigkeit der dipolaren Kopplung: Da die bei-
den �-Protonen nur ca. 1 ä entfernt sind, erf‰hrt das �-C-
Atom eine sehr viel st‰rkere 1H-13C-Kopplung als das
unprotonierte Carbonyl-C-Atom. In der Fl¸ssigphasen-
NMR-Spektroskopie wurde die CW-Technik mittlerweile
von einer Reihe von Multipuls-Verfahren[35, 36] verdr‰ngt
und wird heute nur noch selten eingesetzt. Aus Gr¸nden,
auf die wir sp‰ter eingehen, sind solche Multipuls-Verfahren
f¸r die Festkˆrper-NMR-Spektroskopie weniger attraktiv.

2.3. Anisotropie der chemischen Verschiebung

Um die Ursache der chemischen Verschiebung zu verste-
hen, soll der Einfluss des Feldes B0 auf die Elektronen um
einen Atomkern betrachtet werden. Ein ‰u˚eres Magnetfeld
beeinflusst nicht nur den Kernspin eines Atoms, sondern auch
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Abbildung 5. CW-entkoppel-
tes 13C-Festkˆrper-NMR-
Spektrum (125 MHz) von pul-
verfˆrmigem 1-13C-markier-
tem (10%) Glycin.
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den Elektronenspin. Das ‰u˚ere Feld induziert einen Kreis-
strom von Elektronen, der wiederum kleine Magnetfelder
erzeugt (die typischerweise um einen Faktor von ca. 106

kleiner sind als B0). Diese verst‰rken oder schw‰chen das
vom Atomkern wahrgenommene Magnetfeld und ‰ndern
damit seine Resonanzfrequenz.
Die Abh‰ngigkeit der chemischen Verschiebung von der

Orientierung ± ihre Anisotropie ± kann erheblich sein. Bei
einem nicht-sp3-hybridisierten 13C-Atom betr‰gt die Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung (CSA) bis zu 140 ppm
(siehe z.B. Abbildung 5). Noch sehr viel grˆ˚ere Anisotro-
pien lassen sich bei einigen schwereren Kernen beobachten.
Die CSA beruht darauf, dass Elektronendichten umAtome in
Molek¸len selten sph‰risch-symmetrisch, sondern vielmehr
ellipsoid verteilt und typischerweise entlang von Bindungen
und nichtbindenden p-Orbitalen gedehnt sind. Das Ausma˚,
zu dem die Elektronendichte die Resonanzfrequenz eines
Kerns beeinflusst, h‰ngt von der Orientierung der Elektro-
nenwolke (und somit von der des Molek¸ls) relativ zu B0 ab.
Wie aus Abbildung 6 hervorgeht, kann z.B. die Resonanzfre-

Abbildung 6. Schematische Darstellung der Hauptwerte der CSA: �11 (a),
�22 (b) und �33 (c). Die Position jedes Resonanzsignals h‰ngt von der
Orientierung des Magnetfelds relativ zur Hauptachse des Tensors der
chemischen Verschiebung ab. (Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [43].)

quenz des Carbonyl-C-Atoms abh‰ngig von der Orientierung
der C�O-Gruppe relativ zum ‰u˚eren Magnetfeld um bis zu
120 ppm variieren. Die grˆ˚te chemische Verschiebung (de
facto eine Entschirmung) tritt dann auf, wenn die kleine
Achse der Elektronenwolke parallel zu B0 ausgerichtet ist
(Abbildung 6a). Ist dagegen die gro˚e Achse entlang B0
orientiert, so beobachtet man die kleinste chemische Ver-
schiebung (Abbildung 6c). Diese beiden chemischen Ver-
schiebungen, in Abbildung 6 als �11 und �33 bezeichnet, sind
zwei der drei Hauptwerte der CSA. Der dritte Hauptwert, �22,
ist die chemische Verschiebung, die aufgrund der molekula-
ren Ausrichtung senkrecht zu den Achsen von �11 und �33
hervorgerufen wird (Abbildung 6b). Diese drei Hauptwerte
liefern in Kombination mit der Orientierung des Ellipsoids
(ausgedr¸ckt durch die drei Euler-Winkel[37]) alle zur Be-
schreibung der CSA eines Kernspins notwendigen Informa-
tionen.[38, 39]

Bei einer pulverisierten Probe, in der die Molek¸le in allen
mˆglichen Orientierungen vorliegen, beobachtet man das in
Abbildung 5 dargestellte πPulvermuster™. Die linke und die
rechte Kante des C�O-Signals entspricht �11 bzw. �33, die
Stelle maximaler Intensit‰t �22 (bei der ¸blichen Konvention
�11� �22� �33). Die breite Signalform ist eine Folge der
Wechselwirkung zwischen den Spins und dem externen
Magnetfeld. Die zum Ausschalten heteronuclearer dipolarer
Kopplungen angewendeten Methoden (z.B. RF-Pulse) lassen
sich hier nicht einsetzen, da solche Verfahren die zur
Signaldetektion notwendige freie Pr‰zession unter der che-
mischen Verschiebung beeintr‰chtigen w¸rden. Einen Hin-
weis darauf, wie man die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung dennoch ausschalten kann, erhalten wir aus der
Fl¸ssigphasen-NMR-Spektroskopie: In Fl¸ssigkeiten liegen
Molek¸le in zuf‰lliger und schnell wechselnder Folge in allen
mˆglichen Orientierungen vor, sodass selbst eine stark un-
symmetrische Elektronendichteverteilung auf der NMR-Zeit-
skala als sph‰risch erscheint. Man kann den Hamilton-Opera-
tor der chemischen Verschiebung Hcs in einen isotropen und
einen anisotropen Term aufteilen; f¸r den speziellen Fall
�11� �22 (f¸r den das in Abbildung 6 gezeigte Ellipsoid axial-
symmetrisch ist, ‰hnlich einer Zigarre) gilt dannGleichung (4).

Hcs � �B0Iz[�iso� 1³2�CSA(3cos2�� 1)] (4)

�iso (typischerweise in der Grˆ˚enordnung 10�6 �� ppm) ist
der (isotrope) chemische Abschirmungsfaktor [Gl. (5)].

�iso � 1³3(�11� �22� �33) (5)

Der Winkel � bezieht sich auf die Orientierung der
Ellipsoid-Achse relativ zu B0 , �CSA gibt das Ausma˚ der
Anisotropie der chemischen Verschiebung an [Gl. (6)].

�CSA � �33� �iso (6)

In einem schnell rotierenden Molek¸l treten alle mˆglichen
Orientierungen des Ellipsoids auf. Dies f¸hrt dazu, dass der
orientierungsabh‰ngige Term im Mittel gegen null geht und
sich lediglich die isotrope Komponente der chemischen
Verschiebung (�iso�B0Iz) im Fl¸ssigphasen-NMR-Spektrum
bemerkbar macht. Eine Festkˆrperprobe so in Bewegung zu
versetzen, dass sich die Orientierungen der Molek¸le so
schnell wie in einer Fl¸ssigkeit ‰ndern, ist jedoch nicht
mˆglich. Hierzu m¸sste die Probe mit derzeit nicht erreich-
baren Geschwindigkeiten um s‰mtliche Achsen gedreht
werden. Wie im folgenden Abschnitt 2.4 dargelegt, l‰sst sich
der anisotrope Term in Hcs gl¸cklicherweise auch durch
Rotieren um eine einzige, ganz bestimmte Achse ausschalten.

2.4. Magic-Angle-Spinning

Wir erw‰hnten bereits in Abschnitt 2.2, dass bei einem
Winkel von �� 54.74� (demmagischenWinkel) zwischen dem
Kern-Kern-Vektor und dem ‰u˚eren Magnetfeld der Term
(3cos2�� 1) des Hamilton-Operators der dipolaren Kopplung
gegen null geht. Das gleiche gilt f¸r die axialsymmetrische
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Anisotropie der chemischen Verschiebung, f¸r die eine vˆllig
analoge Winkelabh‰ngigkeit gefunden wird. � ist hier der
Winkel, den die lange Achse des CSA-Ellipsoids zum
statischen Feld einnimmt. Ein Ansatz w‰re, einen Einkristall
zu verwenden, dessen CSA-Ellipsoid so ausgerichtet wird,
dass �� 54.74� betr‰gt. Einkristalle sind jedoch h‰ufig schwer
zu erhalten, und die Orientierung der CSA-Achse relativ zur
Kristallform ist nicht ohne Weiteres bekannt.
Ein alternativer Ansatz besteht darin, die mittlere CSA

durch schnelles Rotieren einer polykristallinen Pulverprobe
als Ellipsoid erscheinen zu lassen, dessen gro˚e Achse parallel
zur Rotationsachse ausgerichtet ist. Dies ist auch dann
mˆglich, wenn die CSA nicht axialsymmetrisch ist. Durch
Neigung der Rotationsachse um 54.74� relativ zum statischen
Magnetfeld wird die CSA herausgemittelt und im Spektrum
damit oft unsichtbar. Man bezeichnet diese Technik als
Magic-Angle-Spinning (MAS).[40, 41]

Das der CSA-Mittelung durch Rotation zugrundeliegende
Prinzip l‰sst sich auch auf andere Weise qualitativ beschrei-
ben:[38, 39, 42] In einer statischen Pulverprobe ist die chemische
Verschiebung bei gegebener Orientierung der Kristalle eine
unver‰nderliche Grˆ˚e. Bei einer rotierenden Probe sind die
chemischen Verschiebungen aller Kristalle zeitabh‰ngig, da
sich die Orientierung der Kristalle ‰ndert. Aus Abbildung 7
geht hervor, dass eine Achse in einem Winkel von 54.74� der
Raumdiagonalen eines W¸rfels entspricht. Blickt man ent-
lang der Raumdiagonalen nach unten, so sind die x-, y- und z-
Koordinatenachsen symmetrisch. W‰hrend einer einzelnen

Umdrehung nimmt jeder Kri-
stall daher den Mittelwert der
effektiven chemischen Verschie-
bung �iso� (�xx� �yy� �zz)/3�
(�11� �22� �33)/3 (die isotrope
chemische Verschiebung) wahr.
Man kann die MAS-Technik
daher als eine dynamische Ein-
f¸hrung der kubischen Geomet-
rie zur Eliminierung des aniso-
tropen Terms auffassen.[43]

In Abbildung 8a ± d sind 13C-
MAS-Spektren von einheitlich
13C-markiertem (10%) Glycin
dargestellt, die bei unterschied-
lichen Rotationsgeschwindig-
keiten aufgenommen wurden.
Mit abnehmender Rotationsge-
schwindigkeit treten zus‰tzliche
Signale in Frequenzabst‰nden

auf, die ganzen Vielfachen der Rotationsgeschwindigkeit
entsprechen. Diese Rotationsseitenbanden stammen von der
unvollst‰ndigen Mittelung des rotierenden CSA-Ellipsoids
bei niedrigen Rotationsgeschwindigkeiten.[40, 41] Solche Signa-
le sind bei einer perfekten Pulverprobe immer in Phase,
kˆnnen jedoch in Antiphase auftreten, falls die Kristalle in
der Probe eine Vorzugsorientierung einnehmen.[44] Wenn-
gleich die Seitenbanden oft stˆren (eine Minimierung wird
dadurch erreicht, dass man die Rotationsfrequenzen grˆ˚er
w‰hlt als die Breite des CSA-Musters), liefern sie in einigen
F‰llen zus‰tzliche Informationen ¸ber die Probe (siehe

Abbildung 8. 13C-Festkˆrper-NMR-Spektren (125 MHz) eines einheitlich
13C-markierten (10%) Glycinpulvers, aufgenommen mit CW-1H-Entkopp-
lung und MAS bei den angegeben Rotationsgeschwindigkeiten (a ± d). Mit
abnehmender Rotationsgeschwindigkeit nimmt die Umh¸llende der Rota-
tionsseitenbanden immer mehr die Form des berechneten statischen NMR-
Spektrums (e) an.

Abschnitt 4.4). Abbildung 8e zeigt das aus den experiment-
ellen CSA-Parametern berechnete Pulverspektrum. Die Pa-
rameter wurden dem Angleich an die Seitenbandintensit‰ten
in Abbildung 8a ± d entnommen.[45] Das Spektrum ‰hnelt dem
in Abbildung 5 dargestellten experimentellen Spektrum,
sofern man den unterschiedlichen Grad der 13C-Markierung
am �-C-Atom ber¸cksichtigt.

2.5. Homonucleare dipolare Kopplung

Eine heteronucleare dipolare Kopplung beruht auf der
Wechselwirkung zwischen Magnetfeldern, die von unter-
schiedlichen Sorten benachbarter Kernspins (z.B. 1H und
13C) erzeugt werden. Die gleiche Art von Kopplung existiert
zwischen zwei Spins einer Sorte, z.B. zwischen zwei 13C-
Kernen. W‰hrend jedoch zwei unterschiedliche Kernspins
(Heterokerne) vˆllig unterschiedliche Resonanzfrequenzen
haben (die Resonanzfrequenz des 13C-Spins betr‰gt z.B. bei
einem Magnetfeld von 11.74 T 125 MHz, die des 1H-Spins
500 MHz), kˆnnen zwei gleiche Spins einen energieneutralen
πFlipflop™-‹bergang vollziehen, bei dem der eine Spin nach
oben, der andere nach unten klappt (Abbildung 9). Diese
Flipflop-Wechselwirkung im homonuclearen Fall wird durch
einen Term im Hamilton-Operator ber¸cksichtigt, der im
heteronuclearen Fall normalerweise unwirksam ist [Gl. (7)].

HII � � d 1³2(3 cos2�� 1)(3I1zI2z� (I1 ¥ I2)) (7)

Analog zu Gleichung 3 gilt d� (�0/4�)(�h�2I /r3IS�. Die Her-
kunft des Terms I1 ¥ I2 (� I1xI2x� I1yI2y� I1zI2z) l‰sst sich besser
verstehen, wenn man Gleichung (7) durch Einf¸hrung von
Aufsteige- und Absteigeoperatoren [Gl. (8)] in Gleichung (9)
umformt.

I� � Ix� iIy ; I� � Ix� iIy (8)

HIS � � d 1³2(3cos2�� 1)(2I1zI2z� 1³2(I�1 I�2 � I�1 I�2 �) (9)
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Abbildung 7. Der magische
Winkel von 54.7� entspricht
dem Winkel, den die Raum-
diagonale eines W¸rfels mit
der z-Achse bildet. Die Kno-
tenebene eines dzz-Orbitals ist
entlang der z-Achse ausge-
richtet. Durch schnelles Ro-
tieren einer Probe in diesem
Winkel werden die dipolaren
Wechselwirkungen ausge-
schaltet.
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Abbildung 9. Bei unterschiedlichen ‹bergangsfrequenzen der beiden
Spins �I und �S findet kein energieneutraler ‹bergang statt (a). Sind �I
und �S gleich (b), kˆnnen die Spins durch eine energieneutrale Flipflop-
Wechselwirkung Magnetisierung austauschen (c).

Der Aufsteigeoperator I� erhˆht den Drehimpuls eines
Spins um �h. Dies ist der Betrag, der zumUmklappen des Spins
von der Down- in die Up-Orientierung aufgebracht werden
muss (Abbildung 9). Umgekehrt verkleinert der Absteige-
operator I� den Drehimpuls eines Spins, entsprechend einem
Umklappen vom Spin-up- in den Spin-down-Zustand. Zu-
sammen beschreiben I�1 I�2 und I�1 I�2 einen energieneutralen
Austausch der Spindrehimpulse zweier beliebiger koppelnder
Spins, deren Resonanzfrequenzen ¸berlappen. Wenn zwei
gleiche Spins sehr unterschiedliche chemische Verschiebun-
gen aufweisen (sodass ihre Resonanzfrequenzen nicht ¸ber-
lappen), findet kein energieneutraler ‹bergang statt. Unter
diesen Bedingungen geht der Hamilton-Operator f¸r den
homonuclearen dipolaren Fall in den Hamilton-Operator f¸r
den heteronuclearen dipolaren Fall [Gl. (2)] ¸ber.
Bei Kernen mit niedrigem �, z. B. 13C oder 15N, l‰sst sich die

homonucleare dipolare Kopplung h‰ufig mit MAS ausschal-
ten, da selbst bei direkt verkn¸pften 13C-Kernen die dipolare
Kopplungskonstante d nicht mehr als 5 kHz betr‰gt. Aller-
dings kˆnnen bei bestimmten Verh‰ltnissen von Rotations-
geschwindigkeit und chemischer Verschiebungsdifferenz der
beiden Kerne πWiedereinkopplungseffekte™ auftreten (siehe
Abschnitt 4). Am deutlichsten bemerkbar macht sich die
homonucleare dipolare Wechselwirkung in der 1H-Festkˆr-
per-NMR-Spektroskopie. Dies h‰ngt mit der St‰rke der
homonuclearen dipolaren Kopplung zweier Protonenspins
zusammen, die wegen der gro˚en gyromagnetischen Verh‰lt-
nisse an 100 kHz heranreichen kann. Die Nachteile f¸r die
Praxis, die sich aufgrund der starken 1H-1H-dipolaren Kopp-
lungen ergeben, werden durch die gro˚e Zahl an Protonen in
den meisten organischen Verbindungen noch vermehrt. Es
resultieren Netzwerke von stark gekoppelten Spins, die sehr
schwierig zu entkoppeln sind. Daher taucht in den Pro-
tonenspektren von Festkˆrpern h‰ufig nur ein einzelnes, ca.
50 kHz breites Signal auf. So ist das in Abbildung 10a gezeigte

Abbildung 10. 1H-Festkˆrper-NMR-Spektrum (500 MHz) von Glycinpul-
ver, aufgenommen ohne (a) und mit Rotation der Probe (b; 10 kHz im
magischen Winkel).

statische 1H-NMR-Spektrum von festem Glycin aufgrund der
vielen 1H-Kopplungen nicht interpretierbar. Zwar kann die
Breite der 1H-Signale dank der heutzutage erreichbaren
MAS-Geschwindigkeiten (�30 kHz) etwas reduziert werden
(Abbildung 10b), die resultierenden Spektren sind aber noch
immer zu breit, um von allgemeinem Nutzen zu sein. Die
homonucleare Entkopplung mithilfe von RF-Pulssequenzen
wird in Abschnitt 3.2 diskutiert.

2.6. Kreuzpolarisation

Bislang haben wir uns den unterschiedlichen Charakteris-
tika (Hamilton-Operatoren, Spektren) von Fl¸ssigkeiten und
Festkˆrpern gewidmet und Verfahren beschrieben (z.B. Spin-
Entkopplung, MAS), mit denen diese Unterschiede beseitigt
werden kˆnnen. In diesem Abschnitt wollen wir einen
weiteren Unterschied der Fl¸ssigphasen- und Festkˆrper-
NMR-Spektroskopie herausheben. Oft wird in Fl¸ssigphasen-
Experimenten, bei denen man die chemische Verschiebung
von 13C- oder 15N-Kernen oder J-Kopplungen misst, zun‰chst
die Magnetisierung von benachbarten Protonen ¸bertragen
und anschlie˚end der hˆheren Empfindlichkeit wegen zur
Detektion zur¸ck¸bertragen. Da Protonen gewˆhnlich
schneller relaxieren, ermˆglicht dieses Verfahren dar¸ber
hinaus k¸rzere Akquisitionszeiten.[46] Wegen der Schwierig-
keit, hochaufgelˆste 1H-Festkˆrper-NMR-Spektren zu erhal-
ten, wird bei der Mehrzahl der Festkˆrper-NMR-Experimen-
te die Magnetisierung anderer Kerne wie 13C, 15N oder 31P
detektiert. Als wesentliche Nachteile einer direkten Detek-
tion von Kernen mit niedrigem � wie 13C und 15N fallen deren
geringe H‰ufigkeit, niedrige Spinpolarisation und niedrige
Signalintensit‰ten ins Gewicht. Um diese Schwierigkeiten zu
umgehen, benˆtigt man daher eine Festkˆrper-NMR-Me-
thode, die 1H-NMR-typische hohe Polarisationen und kurze
Relaxationszeiten mit der hochauflˆsenden Detektion von
z.B. 13C- oder 15N-Kernen kombiniert (eine solche Methode
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w‰re analog zu den Fl¸ssigphasenmethoden INEPT- und
DEPT).[47]

Eine Verst‰rkung der Signale πseltener™ Kerne wie 13C
oder 15N durch den Transfer der Polarisation πh‰ufiger™
Kerne (¸blicherweise 1H-Kerne) erreicht man mit einem als
Kreuzpolarisation (CP) bezeichneten Verfahren.[1, 38, 39] Die
Methode beruht darauf, dass die Magnetisierung leicht von
stark polarisierten Kernen auf schwach polarisierte Kerne
¸bergeht, sobald die beiden Kerne passend zueinander in
Kontakt gebracht werden (‰hnlich dem W‰rmefluss von
hei˚en nach kalten Zonen bei thermischem Kontakt). Bei
homonuclearen Spins kann die Magnetisierung durch gegen-
seitiges energieneutrales Umklappen von Spins austauschen
(Abbildung 9b, c). Bei heteronuclearen Spinpaaren wie 1H
und 13C ist ein solches Umklappen bei hohen Magnetfeldern
nicht mehr energieneutral (Abbildung 9a). Der Austausch
der Magnetisierung muss daher extern durch das Einstrahlen
von RF-Feldern angeregt werden.
Ein besonders effektives Verfahren zur Herstellung eines

dipolaren Kontakts zwischen zwei Spinsystemen I und S
basiert auf einem Ansatz von Hartmann und Hahn.[48]

Bei dieser Methode m¸ssen zwei kontinuierliche RF-Felder
± das eine mit der Resonanzfrequenz von I, das andere mit der
von S ± gleichzeitig eingestrahlt werden. Ein RF-Feld f¸hrt zu
einer Rotation der Magnetisierung um die Achse des einge-
strahlten Feldes. Die Rotations- oder πNutations™-Geschwin-
digkeit h‰ngt von der Frequenz und der Amplitude des
eingestrahlten Feldes ab. Ein RF-Feld, das mit der I-Frequenz
oszilliert, z.B. mit 500MHz, h‰tte nahezu keine Wirkung auf
die z.B. bei 125 MHz resonanten S-Spins und umgekehrt.
Werden zwei solche RF-Felder eingestrahlt, rotieren die I-
und S-Spins unabh‰ngig voneinander um eine bestimmte
Achse, wobei die Rotationsgeschwindigkeit wie erw‰hnt von
der Amplitude des jeweiligen Feldes abh‰ngt. Sind die
Nutationsfrequenzen der I- und S-Spins gleich, wird so ein
energieneutraler dipolarer Kontakt zwischen den beiden
Spinsystemen hergestellt. Die Energiedifferenzen werden
hierbei durch die RF-Felder ausgeglichen. Dieser dipolare
Kontakt ermˆglicht die ‹bertragung von Polarisation zwi-
schen den I- und S-Spins. Das Zustandekommen eines solchen
Kontakts l‰sst sich mit einem Referenzkoordinatensystem
beschreiben, das mit den beiden Nutationsfrequenzen der I-
und S-Spins rotiert. Anhand dieses doppelt rotierenden
Systems kann man erkennen, dass die Differenzen zwischen
den Spin-up- und den Spin-down-Energien der Spins I und S
gleich sind (Abbildung 11).
Die experimentelle Durchf¸hrung dieses Konzepts zur

Erzielung von hochaufgelˆsten NMR-Spektren seltener oder
verd¸nnter S-Spins ist in Abbildung 11b skizziert: Zun‰chst
wird die Magnetisierung der Protonen durch Einstrahlen
eines �/2-Pulses in die x,y-Ebene gebracht. Dann werden an
die I- und S-Spins f¸r die Dauer �CP RF-Felder angelegt, die
den Austausch der Magnetisierung zwischen den I- und S-
Spins in ihrem jeweiligen rotierenden Koordinatensystem
induzieren. Schlie˚lich werden die S-Spins bei entkoppelten I-
Spins detektiert. Diese experimentelle Sequenz bildet die
Grundlage der protonenverst‰rkten NMR-Spektrosko-
pie,[1, 49] die durch Kombination von CP und MAS[50, 51] einen
routinem‰˚igen Zugang zu hochempfindlichen, hochaufge-

Abbildung 11. Kreuzpolarisation nach Hartmann und Hahn: a) Die En-
ergieunterschiede der ‹berg‰nge der I- und S-Spins nehmen in einem
doppelt rotierenden Referenzkoordinatensystem dann gleiche Werte an,
wenn die Nutationsfrequenzen beider Spins identisch sind; b) Pulsse-
quenz f¸r die CP von 13C-Kernen (S) durch Protonen (I) und Detek-
tion der Magnetisierung der 13C-Kerne; c) 13C-Festkˆrper-NMR-Spektren
(125 MHz) von pulverfˆrmigem, einheitlich 13C-markiertem (10%) Glycin
in Abh‰ngigkeit von der Kreuzpolarisationszeit, aufgenommen mit der in
b) dargestellten Pulssequenz. Wegen der direkt gebundenen H�-Protonen
werden die �-13C-Kerne schneller polarisiert als die Carbonyl-C-Kerne.

lˆsten 13C-NMR-Spektren von Festkˆrpern erˆffnet hat. Der
Anstieg der Magnetisierung von S mit �CP w‰hrend der CP-
Mischphase h‰ngt vom Ausma˚ der dipolaren I-S-Kopplung
ab. Der Aufbau der Polarisation erfordert z.B. beim nicht-
protonierten Carbonyl-C-Atom eine l‰ngere CP-Zeit als beim
�-C-Atom (Abbildung 11c). Typische Mischzeiten liegen
zwischen 100 �s und 10 ms, und die Polarisationsaufbaukurve
flacht mit dem Einsetzen von Relaxations- und Magnetisie-
rungstransporteffekten nach einer bestimmten Mischzeit ab.
Die integrierten Signalintensit‰ten kˆnnen mit der stˆchio-
metrischen H‰ufigkeit der Spins angesichts der vielen ein-
gehenden Parameter nicht direkt in Verbindung gebracht
werden; gleiches gilt ¸brigens f¸r die protonenverst‰rkte oder
inverse NMR-Spektroskopie in fl¸ssiger Phase.
Die maximale Verst‰rkung f¸r eine CP-Kontaktperiode

unter den Hartmann-Hahn-Bedingungen �I�I� �S�S betr‰gt
�I/�S (�I und �S bezeichnen die gyromagnetischen Verh‰ltnisse
der Spins I bzw. S, �I und �S die durch die RF-Felder
vorgegebenen Nutationsgeschwindigkeiten).[39] Modifizierun-
gen dieser grundlegenden CP-Sequenz durch Einf¸hrung von
Mehrfach-CP-Kontaktperioden kˆnnen zu verbesserten
Empfindlichkeiten f¸hren und sogar die theoretischen Vor-
hersagen ¸bertreffen.[1] Bei den meisten NMR-Experimenten
wird die Akquisitionsgeschwindigkeit durch die Relaxations-
zeit T1 der detektierten Kerne bestimmt. Unter CP-Bedin-
gungen h‰ngt die Akquisitionsgeschwindigkeit jedoch von der
Relaxationszeit desjenigen Kerns ab, der die Magnetisierung
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¸bertr‰gt. Da die Protonen in einem Festkˆrper normaler-
weise schneller relaxieren als andere Spin-1³2-Kerne, kˆnnen
in einem CP-Experiment in einem gegebenen Zeitraum sehr
viel mehr Messkurven aufgenommen werden als in einem
Einzelpuls-Experiment, bei dem der seltenere 13C-Kern
direkt detektiert wird. Diese ‹berlegung wird durch Abbil-
dung 12 verdeutlicht, in der die 13C-Festkˆrper-NMR-Spek-
tren von nichtangereichertem Alanylhistidin mit und ohne

Abbildung 12. 13C-Festkˆrper-NMR-Spektren (125 MHz) von pulverfˆr-
migem nichtmarkiertem Alanylhistidin, erhalten aus einem CP-Experi-
ment (a) und einem Standard-Einzelpuls-Experiment (b). Beide Spektren
wurden unter MAS-Bedingungen mit einer Rotationsgeschwindigkeit von
12 kHz unter 1H-CW-Entkopplung aufgenommen. Die Wartezeit zwischen
den Sequenzen betrug beim CP-Experiment 2 s und beim Einzelpuls-
Experiment wegen der langen 13C-Relaxationszeit (ca. 18 s f¸r diese Probe)
60 s.

1H-CP dargestellt sind. (Die Signalintensit‰ten bei beiden
Experimenten sind aus den oben genannten Gr¸nden nicht
direkt proportional.) W‰hrend im Allgemeinen die Signal/
Rausch-Verh‰ltnisse beider Spektren in den Abbildun-
gen 12a und b ‰hnlich sind (ca. 1.7:1 beim ‰u˚erst rechten
Signal), ist wegen der langen Relaxationszeit des Kohlen-
stoffkerns von ca. 18 s die Akquisitionszeit bei dem ohne CP
erhaltenen Spektrum 45-mal l‰nger als bei dem Spektrum, das
mit CP erhalten wurde.
Bei den in diesem Abschnitt vorgestellten Methoden

handelt es sich um vielseitige und meist ausreichende Hilfs-
mittel f¸r viele Anwendungen in der chemischen Analyse und
bei der Charakterisierung fester Stoffe. Von Verbindungen
mit Spin-1³2-Kernen wie 13C, 15N oder 29Si in nat¸rlicher
H‰ufigkeit l‰sst sich durch die kombinierte Anwendung von
Hochleistungs-CW-Entkopplung, Kreuzpolarisation und
Hochgeschwindigkeits-MAS in kurzer Zeit ein 1D-Spektrum
mit ausreichender spektraler Empfindlichkeit und Auflˆsung
erhalten (Abbildung 12a). Zu einer detaillierteren Analyse
der Struktur und Dynamik einer Probe m¸ssen ± genauso wie
in der Fl¸ssigphasen-NMR-Spektroskopie ± kompliziertere

Multipuls- und multidimensionale Verfahren herangezogen
werden. In den folgenden Abschnitten geben wir einen
‹berblick ¸ber solche Techniken, wobei das Hauptaugen-
merk auf leicht umzusetzenden Verfahren liegen soll.

3. Multidimensionale NMR-Spektroskopie und
Multipuls-Entkopplungen

Die Mehrzahl der Festkˆrper-NMR-Experimente mit or-
ganischen oder biologischen Proben beruht auf der Detektion
von Kernen mit geringer nat¸rlicher H‰ufigkeit wie 13C oder
15N. Ein Vorteil solcher Methoden besteht darin, dass die
homonucleare dipolare Kopplung wegen der sehr kleinen
Wahrscheinlichkeit, zwei NMR-aktive Kerne nebeneinander
anzutreffen, vernachl‰ssigt werden kann. Dar¸ber hinaus
lassen die niedrigen gyromagnetischen Verh‰ltnisse die
St‰rke der homonuclearen Kopplungen selbst bei direkter
Verkn¸pfung der Kerne sehr klein werden. F¸r MAS-
Experimente gen¸gen oft mittlere Geschwindigkeiten (einige
kHz), um diese Effekte vollst‰ndig zu eliminieren (abgesehen
von Wiedereinkopplungseffekten, die sp‰ter besprochen
werden). Im Unterschied dazu kann die homonucleare
dipolare Kopplung zwischen benachbarten Protonen stark
sein (in der Grˆ˚enordnung von 100 kHz). Weil Protonen
dar¸ber hinaus mit nahezu 100-proz. nat¸rlicher H‰ufigkeit
vorkommen, lassen sich hier die Signalbreiten mit der MAS-
Technik kaum verringern. Eine akzeptable Auflˆsung wird in
der 1H-Festkˆrper-NMR-Spektroskopie nur durch die aktive
Pulsentkopplung der 1H-Spins w‰hrend der Signaldetektion
erreicht (genauer gesagt: nicht w‰hrend der eigentlichen
Aufnahme eines Datenpunkts, sondern jeweils zwischen den
Aufnahmen);[52±54] solche Experimente beanspruchen oft eine
aufw‰ndige Elektronik. Eine einfachere und oftmals verl‰ss-
lichere Methode zur Aufnahme hochaufgelˆster Protonen-
spektren basiert auf der indirekten Detektion der Magneti-
sierung unter Anwendung der multidimensionalen NMR-
Spektroskopie. Wir beschreiben zun‰chst die Prinzipien der
multidimensionalen Spektroskopie und widmen uns anschlie-
˚end Multipuls-Entkopplungssequenzen, bei denen die indi-
rekte Dimension dazu genutzt werden kann, die homonuc-
learen Kopplungen zwischen h‰ufig vorkommenden Kernen
zu minimieren.

3.1. 2D-NMR-Spektroskopie: das WISE-Experiment

Zwar wird die 2D-NMR-Spektroskopie f¸r eine Vielzahl
unterschiedlicher Anwendungen eingesetzt,[54±56] das jeweilige
experimentelle Prinzip ist jedoch fast immer das gleiche
(Abbildung 13a). Zun‰chst wird die Magnetisierung in einer
Pr‰parationsphase in einen Zustand gebracht, aus dem sich
die gew¸nschten Eigenschaften in der indirekten Dimension
detektieren lassen. Zur Aufnahme eines Standardspektrums
der chemischen Verschiebung in der indirekten Dimension
wird in der Pr‰parationsphase z.B. ein �/2-Puls oder eine CP-
Sequenz ausgef¸hrt. In einer daran anschlie˚enden Phase
entwickelt sich die Magnetisierung ¸ber einen Zeitraum t1
unter dem Einfluss eines bestimmten Hamilton-Operators.
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Abbildung 13. a) Pulssequenz f¸r ein 2D-NMR-Experiment: Die zweite
Dimension wird erhalten, indem man das 1D-Experiment in aufeinander
folgenden Zeitintervallen t1 wiederholt. Die Evolution des pr‰parierten
Zustands wird stroboskopisch detektiert. b) 2D-Fourier-Transformation:
Zun‰chst werden die direkt detektierten t2-Signale Fourier-transformiert.
Anschlie˚end f¸hrt man eine Fourier-Transformation in der t1-Dimension
aus. Da die Evolution der Magnetisierung w‰hrend t1 das direkt detektierte
t2-Signal moduliert, erzeugt eine doppelte Fourier-Transformation ein
Spektrum, in dem das direkt detektierte Spektrum mit dem indirekt
detektierten korreliert ist. (Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [43].)

Mˆchte man etwa erreichen, dass sich in einem I-S-Spin-
system die I-Spins nur nach HII und Hcs entwickeln, m¸ssen
die S-Spins zur Eliminierung von HIS entkoppelt werden (bei
statischen Proben gen¸gt dazu ein �-Puls in den S-Spinkanal
bei t� 1³2t1). Zur Evolution nur nach HII kann man w‰hrend t1
einen �-Puls oder eine Serie von Pulsen einstrahlen, um so ein
Echo zu erzeugen, das Hcs refokussiert.
An die Evolutionsphase schlie˚t sich optional eine Misch-

phase an, w‰hrend der ein Mischpuls (oder eine Serie von
Pulsen) eingestrahlt wird, der die Magnetisierung f¸r die
abschlie˚ende Detektionsphase t2 vorbereitet. Wie in der
Pr‰parationsphase h‰ngen die experimentellen Details der
Mischphase grˆ˚tenteils davon ab, an welcher Art spektraler
Information man interessiert ist. Bei heteronuclearen Experi-
menten ist es h‰ufig notwendig, die Magnetisierung von einem
Spinsatz auf einen anderen zu ¸bertragen. Sollen in einem
Experiment die chemischen Verschiebungen von 1H und 13C
korreliert werden, kann in der Mischphase eine Kreuzpolarisa-
tion (1H-Spins�13C-Spins) ausgef¸hrt werden. Nach Beendi-
gung der Mischphase wird die resultierende Magnetisierung
wie gewˆhnlich in der direkten Dimension t2 detektiert.
Durch Aufzeichnung mehrerer eindimensionaler freier

Induktionsabf‰lle in Abh‰ngigkeit von der Zeit t1 erh‰lt

man einen zweidimensionalen freien Induktionsabfall. Die
1D-Spektren sind in der Zeit t1 nach Ma˚gabe des f¸r diesen
Zeitraum gew‰hlten Hamilton-Operators moduliert. F¸hrt
man eine Fourier-Transformation in beiden Dimensionen (t1
und t2) durch, erh‰lt man ein 2D-Spektrum, in dem die in der
indirekten Dimension (t1) gemessenenWechselwirkungen mit
denen der direkten Dimension (t2) korreliert sind (Abbil-
dung 13b).[55]

Ein praktisches Beispiel f¸r ein zweidimensionales Fest-
kˆrper-NMR-Experiment liefert das in Abbildung 14a dar-
gestellte Wideline-Separations(WISE)-Experiment.[57, 58] Bei

Abbildung 14. Das WISE-Experiment: a) Pulssequenz f¸r die Korrelation
von 1H- und 13C-Resonanzen mit WISE. b) 2D-1H-13C-WISE-Spektrum
eines Polystyrol-b-polydimethylsiloxan(PS-b-PDMS)-Blockcopolymers
(1:1). Die breiten 1H-Signale entsprechen starren, die schmalen 1H-Signale
beweglichen Protonen, wobei die homonucleare dipolare Kopplung durch
Mittelwertbildung teilweise ausgeschaltet wurde. (Nachdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [57].)

diesem Experiment wird die 1H-Magnetisierung zun‰chst
durch einen �/2-Puls in die x,y-Ebene gebracht. W‰hrend t1
entwickelt sich die Magnetisierung unter dem Einfluss der
chemischen Verschiebungen von 1H sowie der homonucle-
aren und heteronuclearen dipolaren Kopplungen zu den 13C-
Kernen (Hcs�HII�HIS). Anschlie˚end wird die Magnetisie-
rung mit CP zur Detektion in t2 auf die benachbarten 13C-
Kerne ¸bertragen.Wie aus Abbildung 14b hervorgeht, sind in
einem 2D-WISE-Spektrum die breiten 1H-Resonanzen mit
den unter MAS-Bedingungen scharfen Resonanzen der
benachbarten 13C-Kerne korreliert. Auf diese Weise l‰sst sich
ein normalerweise nicht auflˆsbares eindimensionales 1H-
NMR-Spektrum in einzelne Beitr‰ge von 1H-Positionen auf-
teilen, die sich in der Umgebung spektroskopisch aufgelˆster
13C-Positionen befinden. ‹blicherweise ist durch eine kurze
CP-Periode sichergestellt, dass haupts‰chlich Kernspins in
unmittelbarer N‰he (oder direkt verkn¸pfte Kerne) korre-
lieren. Abbildung 14b zeigt das Spektrum eines 1:1-Blockco-
polymers aus Polystyrol und Polydimethylsiloxan. Die Signal-
breite f¸r unterschiedliche 1H-Positionen liefert Informatio-
nen ¸ber die lokale molekulare Beweglichkeit der
Polymerkomponenten: Je grˆ˚er die Beweglichkeit eines
1H-Kerns, desto schmaler ist das entsprechende 1H-NMR-
Signal. Zur Anwendung dieser Methode bei der Charakteri-
sierung nanostrukturierter anorganisch-organischer Kompo-
sitmaterialien siehe Lit. [59, 60].
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Zwar ermˆglicht WISE die Trennung und Untersuchung
breiter 1H-Resonanzen auf Basis ihrer Kopplungen zu be-
nachbarten 13C-Kernen, nicht erreicht hat man damit jedoch
das zu Beginn dieses Abschnitts erkl‰rte Ziel: die Ausschal-
tung der 1H-homonuclearen Kopplung zur Aufnahme auf-
gelˆster 1H-Spektren der chemischen Verschiebung. Wie im
folgenden Abschnitt 3.2 gezeigt wird, lassen sich die 1H-1H-
dipolaren Kopplungen durch Anwendung von homonuclearen
Entkopplungssequenzen w‰hrend t1 stark abschw‰chen, und
zwar ohne Information ¸ber chemische Verschiebungen zu
verlieren. Entsprechende RF-Pulssequenzen w‰hrend t1 sind
¸brigens experimentell einfacher auszuf¸hren als Experimen-
te mit verschachtelten Puls- und Detektionsphasen.[52±54]

3.2. Homonucleare dipolare Entkopplung

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir die hetero-
nucleare dipolare Entkopplung betrachtet, bei der die dipo-
lare Kopplung zwischen den beiden Spinsorten I und S
w‰hrend der Evolution der S-Spins durch ein starkes, auf I
einwirkendes RF-Feld ausgeschaltet wird. Der Erfolg der
CW-Entkopplung h‰ngt eng mit der Form des zu IzSz pro-
portionalen Hamilton-Operators HIS zusammen: L‰sst man
die I-Spins in einem kontinuierlichen RF-Feld konstant um
eine Achse rotieren, so oszilliert das Vorzeichen der durch
IzSz gegebenen Energie; diese geht damit im zeitlichen Mittel
gegen null. Die homonucleare dipolare Kopplung ist dagegen
proportional zu 3I1zS2z� (I1 ¥ I2). Da die Magnetisierung der
beiden Kerne nicht unabh‰ngig voneinander manipuliert
werden kann, wird eine CW-Einstrahlung das Vorzeichen
der Energien nicht beeinflussen. Es konnte allerdings gezeigt
werden, dass die Kopplungen verschwinden, wenn die Rich-
tung des zwischen den Spins wirkenden lokalen Feldes
zwischen drei zueinander orthogonalen Achsen wechselt.
Waugh et al. setzten diesen Ansatz durch Anwendung einer
Multipulssequenz (WAHUHA oder WHH-4) in die Praxis
um.[61] Wenngleich diese Sequenz heute nur noch selten
angewendet wird, liefert sie ein gutes Beispiel f¸r die Funk-
tionsweise und Weiterentwicklung solcher Verfahren.

3.2.1. WAHUHA

Zum besseren Verst‰ndis dieser und ‰hnlicher Sequenzen
ist es sinnvoll, die Rotation eines Referenzkoordinatensys-
tems zu beobachten, und nicht die der Kerne. Statt etwa die
Rotation der z-Magnetisierung zur x-Magnetisierung zu
betrachten, kˆnnen wir ebenso die Magnetisierung πfest-
halten™ und das Referenzkoordinatensystem in die entgegen-
gesetzte Richtung rotieren lassen. Auf diese Weise gehtHII in
Hxx, Hyy oder Hzz ¸ber, je nachdem wie das Referenzsystem
durch die RF-Pulse zur Rotation gebracht wird (Abbil-
dung 15a). Hxx, Hyy und Hzz werden durch die Gleichun-
gen (10) ± (12) beschrieben.

Hxx � � d 1³2(3cos2�� 1) (3I1xI2x� (I1 ¥ I2)) (10)

Hyy � � d 1³2(3cos2�� 1) (3I1yI2y� (I1 ¥ I2)) (11)

Hzz � � d 1³2(3cos2�� 1) (3I1zI2z� (I1 ¥ I2)) (12)

2t t τ t t

x y -x-y

HII Hzz HxxHyy Hyy Hzz

HII = 0

x

y

zb)

a)

Abbildung 15. a) Pulsfolge des ersten Zyklus der Vierpuls-WAHUHA-
Entkopplungssequenz, die die Magnetisierung nacheinander entlang der
x-, y- und z-Achse ausrichtet. b) Eine kontinuierliche Variante ist die Lee-
Goldburg-Sequenz. Hierbei l‰sst man die Spins um eine Achse rotieren,
die im Spinraum um den magischen Winkel geneigt ist (in Analogie zum
mechanischen Magic-Angle-Spinning im Realraum).

Da das Skalarprodukt der beiden Drehimpuls-Operatoren
I1 ¥ I2 entsprechend Gleichung (13) dargestellt werden kann,
gilt Hxx�Hyy�Hzz� 0.

I1 ¥ I2 � I1xI2x� I1yI2y� I1zI2z (13)

Daher sollte eine Pulssequenz, die das Referenzsystem
(und damit die πRichtung™ des lokalen dipolaren Feldes) f¸r
identische Zeitr‰ume entlang der x-, y- oder z-Achse aus-
richtet, die homonucleare dipolare Kopplung aufheben. Da-
bei ist ein wichtiger Punkt zu beachten: Im ¸blichen
Laborkoordinatensystem ist die chemische Verschiebung
ausschlie˚lich proportional zu Iz. Wenn man das Referenz-
system jedoch nacheinander entlang der drei Raumachsen
rotieren l‰sst (in drei aufeinander folgenden Zeitr‰umen),
wird die chemische Verschiebung proportional zu (Ix� Iy�
Iz)/3. Im Vergleich zur Evolution ohne Entkopplungssequen-
zen wird die gesamte gemittelte Evolution der chemischen
Verschiebung dabei um den Faktor 1/

���
3

�
skaliert.[61] Mit der

WAHUHA-Sequenz gelingt es daher, die 1H-1H-homonuc-
leare dipolare Kopplung aufzuheben, ohne die Evolution der
Magnetisierung nach Hcs auszuschalten.
Wir kˆnnen das Referenzsystem auch kontinuierlich von

der x- ¸ber die y- in die z-Richtung wandern lassen. Dieser
Ansatz wurde durch Anwendung einer fensterlosen Sequenz,
der Lee-Goldburg-Entkopplung, in die Praxis umgesetzt.[62]

Dabei l‰sst man die Magnetisierung (oder das Referenz-
system) im rotierenden Koordinatensystem um ein effektives
Magnetfeld rotieren, das durch Einstrahlen eines Off-Re-
sonanz-RF-Pulses erzeugt wird. Wird die RF-Pulsst‰rke so
eingestellt, dass die Beziehung �RF�

���
2

�
�� (���Fre-

quenzunterschied zwischen Signal und RF-Puls) erf¸llt ist,
so bildet sich im rotierenden System ein effektives RF-Feld
aus, das im magischen Winkel zur z-Achse geneigt ist. Die
Magnetisierung (oder das Referenzsystem) beschreibt einen
konischen Weg, auf dem sie die z-, y- und x-Achse in einem
jeweils identischen Winkel kreuzt (Abbildung 15b). Mit
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MAS, der zu den oben beschriebenen Verfahren analogen
Technik f¸r die r‰umliche Mittelung, w¸rde man den gleichen
Effekt erzielen, sofern eine ausreichend schnelle Reorientie-
rung der Probe mˆglich w‰re. Als einziger Unterschied wird
bei der MAS-Technik die chemische Verschiebung nicht
skaliert.

3.2.2. Entkopplungs-Superzyklen

Zwar ist die WAHUHA-Sequenz im Prinzip ein sehr
effektives Verfahren zur Eliminierung homonuclearer dipo-
larer Wechselwirkungen, bei ihrer Anwendung treten aller-
dings oft praktische Schwierigkeiten auf. Pulsimperfektionen
und Offset-Effekte der chemischen Verschiebung kˆnnen die
1H-homonucleare Entkopplung stˆren. Mit Entkopplungs-
Superzyklen, d.h. wiederholten Anwendungen einfacher
Pulssequenzen wie WAHUHA mit speziellen Phasenver‰n-
derungen der RF-Pulse, lassen sich solche experimentellen
Probleme jedoch weitestgehend beseitigen.[63, 64] Als ein Bei-
spiel sei der Superzyklus MREV-8[65, 66] genannt, der sich aus
zwei WAHUHA-Pulsfolgen mit einer Phasenverschiebung
von 180� bei zwei der letzten vier Pulse zusammensetzt
(Abbildung 16a). Es wurde gezeigt, dass diese Sequenz gegen
Pulsimperfektionen und Offset-Effekte der Frequenzen sehr
viel robuster ist.[38] Komplexere Entkopplungs-Superzyklen
wie BR-24,[67] BLEW-12,[68] CORY-24,[69] TREV-8[70] und
MSHOT[71] sollen an dieser Stelle nur erw‰hnt sein.

Abbildung 16. a) Pulsfolge in einem Zyklus der MREV-8-Entkopplungs-
sequenz; b) Prinzip der FS-LG-Entkopplung; c) Kompensation von Feh-
lern der Magnetisierungstrajektorie mit der FS-LG-Sequenz.

Zur Optimierung der Ergebnisse aus unterschiedlichen
Pulssequenzen werden h‰ufig Symmetrierungsprinzipien an-
gewendet. Bei der kontinuierlichen Lee-Goldburg-Sequenz
erreicht man eine Symmetrierung durch Umschalten des
Offsets zwischen ��� und ��� bei simultaner Phasen-
‰nderung der RF-Einstrahlung um 180� (Abbildung 16b). Mit
dieser Methode werden Fehler der gemittelten Trajektorien
aufgehoben (Abbildung 16c). Die als Frequency-Switched-
Lee-Goldburg(FS-LG)-Sequenz bezeichnete Methode hat
sich in einer Reihe von Anwendungen bew‰hrt.[72±79]

Eine mˆgliche Komplikation beim Einsatz homonuclearer
Enkopplungssequenzen unter MAS-Bedingungen ist das

Auftreten von Interferenzen zwischen Multipulssequenz und
Probenrotation. Insbesondere bei sehr hohen Rotationsge-
schwindigkeiten beeintr‰chtigen Interferenzen die zeitliche
Mittelwertbildung von HII.[75] Zur Verbesserung der Experi-
mente kann man die Pulszyklen mit der Rotationsperiode
synchronisieren, d.h. ein ganzzahliges Vielfaches an Pulsz¸-
gen pro Rotorzyklus einsetzen. Eine weitere Verbesserung
ergibt sich durch Ausf¸hrung mˆglichst vieler Pulszyklen pro
Rotorzyklus. Diese Vorgaben erschweren allerdings die An-
wendung langer Sequenzen (besonders die der 24-Puls-Se-
quenz BR-24) unter schnellen MAS-Bedingungen, bei denen
die Rotorzyklen bis zu 30 �s kurz sein kˆnnen. Eine
leistungsstarke Alternative ist die FS-LG-Entkopplung:[72, 73]

Ein voller FS-LG-Zyklus benˆtigt typischerweise 10 ± 20 �s
und damit einen k¸rzeren Zeitraum als die Rotorzyklen bei
Routinegeschwindigkeiten (10 ± 20 kHz). In der Praxis hat
sich das FS-LG-Verfahren als sehr effektive Entkopplungsse-
quenz bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten be-
w‰hrt. Die Methode kann auch anstelle des CW-Feldes bei
einer Kreuzpolarisation verwendet werden. Man erh‰lt in
diesem Fall eine homonucleare Entkopplung w‰hrend des
heteronuclearen Magnetisierungstransfers; der Transfer wird
damit selektiver f¸r direkt verkn¸pfte Atome. Das Verfahren
wurde zur Bestimmung von Heterokern-Heterokern-Abst‰n-
den erfolgreich eingesetzt.[80, 81]

Vor kurzem wurden vielversprechende homonucleare Ent-
kopplungssequenzen zur Minimierung von RF-Rotationsin-
terferenzen entwickelt, die auf einer neuen Klasse von
Symmetrieregeln basieren.[82]

3.2.3. Mehrquanten-Spektroskopie

Man kann, wie beschrieben, homonucleare dipolare Wech-
selwirkungen durch Multipulssequenzen ausschalten, man
kann aber auch den Hamilton-Operator, der diese Wechsel-
wirkung beschreibt, in eine spezielle Form bringen. Bei
Verwendung einer geeigneten Multipulssequenz ergibt sich
dabei der in Gleichung (14) wiedergegebene effektive dipo-
lare Doppelquanten-Hamilton-Operator.[83]

Hdq � �d 1³2(3cos2�� 1) (I1�I2�� I1�I2�) (14)

Bei vielen gekoppelten Spinsystemen erzeugt dieser Ha-
milton-Operator hohe Mehrquantenkoh‰renzen, die nur
durch die Grˆ˚e des Spinsystems begrenzt sind. Man kann
diese Methode zum Z‰hlen von Spins und zur Bestimmung
von Clustergrˆ˚en und der Dimensionalit‰t von koppelnden
Netzwerken in Festkˆrpern und Fl¸ssigkristallen heranzie-
hen.[84±86] Da Mehrquantenkoh‰renzen nicht direkt detektiert
werden kˆnnen, setzt man 2D-NMR-Techniken ein, um die
Evolution der Mehrquantenkoh‰renzen in der indirekten
Dimension t1 zu messen. Durch Anwendung von Superzyklen
gelang die selektive Anregung von Mehrquantenkoh‰ren-
zen.[87] Bei der Spektroskopie von Molek¸len, die durch ein
magnetisches Feld oder auf andere Weise makroskopisch
orientiert sind, f¸hren diese Methoden zu vereinfachten
Spektren.[88] In einem beispielhaften Experiment wurde die
Anordnung der �-Faltblattstrukturen in amyloiden Fibrillen
mit Mehrquanten-NMR-Spektroskopie untersucht.[89]
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3.3. Heteronucleare Korrelation

Wir wollen unsere Betrachtung der homonuclearen
dipolaren Entkopplung mit einer Beschreibung der
heteronuclearen Korrelation (HETCOR) im Festkˆr-
per abrunden.[90, 91] æhnlich wie bei den heteronucle-
aren Einfach- und Mehrquantenkorrelationsexperi-
menten der Fl¸ssigphasen-NMR-Spektroskopie
(HSQC bzw. HMQC),[46] werden auch im Festkˆrper-
HETCOR-Experiment die 1H-chemischen Verschie-
bungen mit denen anderer Kerne (h‰ufig 13C, 15N)
korreliert. Eine HETCOR-Sequenz f¸r 1H-13C-Korre-
lationen ist in Abbildung 17 dargestellt. æhnlich wie

Homonucleare

Entkopplung

Heteronucleare

Entkopplung

CP

CP

I

S

t1 t2

Abbildung 17. Prinzip des HETCOR-Experiments: Abgesehen
von der homonuclearen dipolaren Entkopplung in der indirekten
Dimension ist die Pulssequenz identisch mit der des WISE-
Experiments. Auch eine heteronucleare dipolare Entkopplung
der S-Spins kann in die indirekte Dimension mit aufgenommen
werden.

bei der WISE-Sequenz wird zun‰chst die 1H-Magne-
tisierung durch einen �/2-Puls angeregt. W‰hrend t1
entkoppelt man anschlie˚end die Protonen mit einer
der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Methoden. Gege-
benenfalls kann an die 13C-Kerne zur Entkopplung ein
CW-Feld angelegt werden, sodass auch HIS eliminiert
wird und sich die Protonen lediglich unter dem Einfluss
des Hamilton-Operators der chemischen Verschiebung
Hcs entwickeln. Nach t1 wird die Magnetisierung durch
CP auf die 13C-Kerne ¸bertragen und w‰hrend t2
detektiert. In Abbildung 18 ist das durch homonucleare
dipolare FS-LG-Entkopplung w‰hrend t1 erhaltene 1H-13C-
HETCOR-Spektrum eines einheitlich 13C-markierten De-
rivats von Chlorophyll a dargestellt.[92] Die 1H-Resonanzen
sind schmal genug (1 ± 2 ppm) f¸r eine Bestimmung der
chemischen Verschiebungen der Protonen.
Es ist zu ber¸cksichtigen, dass anders als bei den Fl¸ssig-

phasenmethoden HSQC und HMQC, bei denen der Polarisa-
tionstransfer ¸ber Through-Bond-J-Kopplungen verl‰uft, die
HETCOR-Technik ausschlie˚lich auf dipolaren Wechselwir-
kungen beruht und sowohl gebundene als auch ungebundene
Kerne korreliert werden, sofern diese sich in r‰umlicher N‰he
befinden. Wie anhand von Abbildung 11c (Abschnitt 2.6)
gezeigt wurde, verl‰uft der Polarisationstransfer in stark
gekoppelten Spinsystemen schneller als in schwach gekop-
pelten. Die Strecke, ¸ber die ein Magnetisierungstransfer
verl‰uft, kann daher zu einem gewissen Grad durch Variation
der CP-Zeiten gesteuert werden. W‰hrend langer CP-Zeiten
wird die Magnetisierung sogar zu Kohlenstoffkernen trans-
portiert, die nicht direkt an den polarisierenden Kern

gekn¸pft sind. Durch Aufnahme von HETCOR-Spektren
bei unterschiedlichen CP-Zeiten lassen sich so Informationen
¸ber die lokale Struktur und Atomverteilung innerhalb einer
Probe erhalten.
Eng mit den HETCOR-Experimenten verwandt ist das

Separated-local-Field-Experiment. Hierbei wird bei Ein-
kristallen oder im Magnetfeld orientierten Molek¸len die
heteronucleare dipolare I-S-Kopplungskonstante mit der
Frequenz der chemischen Verschiebung der S-Spins korreliert
(analog zur J-Spektroskopie in fl¸ssiger Phase).[93±95] In
diesem Experiment refokussiert ein bei t� 1³2t1 eingestrahlter
�-Puls, der auf I- und S-Spins wirkt, sowohl die chemische
Verschiebung als auch die CSA. Die homonuclearen Kopp-
lungen werden dabei durch eine der beschriebenen Sequen-
zen ausgeschaltet, sodass w‰hrend t1 nur die heteronuclearen
I-S-Kopplungen wirken. Eine Variante dieses Verfahrens,
PISEMA (πpolarization inversion spin exchange at magic
angle™), wurde erfolgreich zur Bestimmung der Sekund‰r-
struktur fester Proteine eingesetzt.[96±98] Die Korrelation der
chemischen Verschiebungen der 13C- und 15N-Kerne mit den
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Abbildung 18. 1H-13C-HETCOR-Spektrum eines einheitlich 13C-angereicherten
Chlorophyll-a-Aggregats in Wasser. Das Spektrum wurde bei einer Feldst‰rke von
14.1 T und einer Rotationsgeschwindigkeit von 13 kHz mit einer ‰hnlichen Pulsse-
quenz wie der in Abbildung 17 gezeigten aufgenommen. Die hohe Auflˆsung in der
Protonendimension wurde durch FS-LG-Entkopplung w‰hrend t1 erzielt. �C und �H
sind die chemischen Verschiebungen der C- bzw. H-Atome. (Nachdruck mit
Genehmigung aus Lit. [92].)
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1H-13C- und 1H-15N-dipolaren Kopplungen der Proteinseiten-
gruppen hat eine f¸r die Sekund‰rstruktur des Proteins
charakteristische Form. Im Spektrum sind meist zyklische
Muster zu erkennen, aus deren Anordnung auf die Sekun-
d‰rstruktur geschlossen werden kann.

3.4. Heteronucleare dipolare Entkopplung durch
Multipulssequenzen

Bevor wir das Themengebiet der Multipuls-NMR-Spek-
troskopie verlassen, wollen wir noch einmal zu Verfahren der
heteronuclearen dipolaren Entkopplung zur¸ckkehren. Auf-
grund der Einfachheit und Effizienz der homonuclearen
Entkopplung mit Multipulssequenzen dr‰ngt sich die Frage
auf, ob solche Sequenzen auch f¸r heteronucleare Entkopp-
lungen herangezogen werden kˆnnen. F¸r die fl¸ssige Phase
steht eine Vielzahl an Multipulssequenzen zur heteronucle-
aren Entkopplung zur Verf¸gung, darunter MLEV-16,
WALTZ-16 und GARP.[35, 99±101] F¸r Festkˆrper jedoch sind
diese Sequenzen wegen der Grˆ˚e der Kopplungskonstanten
und der wechselseitigen Beeinflussung der heteronuclearen
und homonuclearen Kopplungen den in Abschnitt 2.2 be-
sprochenen CW-Methoden meist unterlegen. Dar¸ber hinaus
kˆnnen sich Multipulssequenzen aufgrund des periodischen
Vorzeichenwechsels der dipolaren Kopplungskonstanten un-
ter MAS-Bedingungen gegenseitig neutralisieren.[43] Unter
den heteronuclearen Entkopplungsverfahren hat sich die
Zweipuls-Phasenmodulierung (TPPM; πtwo pulse phase
modulation™)[102] gegen¸ber den einfachen CW-Methoden
insbesondere unter MAS-Bedingungen als ¸berlegen erwie-
sen. Wie sich Abbildung 19 entnehmen l‰sst, zerst¸ckelt die

Abbildung 19. TPPM-Entkopplungssequenz: Ein RF-Feld wird mit einer
Phase eingestrahlt, die mit � zwischen ��/2 und ��/2 alterniert. Die �-
und �-Werte werden vor Ausf¸hrung des Experiments zur Maximierung
der Entkopplung optimiert.

TPPM-Sequenz die CW-Einstrahlung in eine Serie diskreter
Zeitintervalle � (Grˆ˚enordnung: 3 ± 20 �s), in deren Verlauf
die Phase der Einstrahlung zwischen ��/2 und ��/2 alter-
niert. Zur Minimierung der Signalbreiten m¸ssen die �- und
�-Werte f¸r eine bestimmte Probe ¸blicherweise optimiert
werden. Die in Abbildung 20 dargestellten Spektren von 13C-
markiertem Calciumformiat wurden unter Protonenentkopp-
lung mit TPPM (Abbildung 20a) oder unter CW-Entkopp-
lung aufgenommen (Abbildung 20b). Der optimale Wert f¸r
� liegt oft bei 50�, und � wird ¸blicherweise so justiert, dass
sich ein Flipwinkel von ca. 150� ergibt. Dank der durch TPPM
verbesserten spektralen Auflˆsung l‰sst sich die Differenz der

1000 500 0 –500 –1000
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Abbildung 20. 13C-CP-MAS-Spektrum von Calciumformiat, aufgenom-
men unter TPPM-Entkopplung (a) und CW-Entkopplung (b). In beiden
F‰llen betrug die Rotationsgeschwindigkeit 10.7 kHz. Die bei
a) beobachtete Aufspaltung beruht auf der Differenz der chemischen
Verschiebung von 80 Hz zwischen den beiden kristallographisch unter-
schiedlichen 13C-Positionen in Calciumformiat. (Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [102].)

chemischen Verschiebung von 80 Hz zwischen den beiden
kristallographisch nicht‰quivalenten 13C-Kernen in Calcium-
formiat auflˆsen. Mit herkˆmmlichen CW-Entkopplungsver-
fahren gelingt dies unter sonst gleichen Bedingungen nicht.
Warum die TPPM-Sequenz die heteronucleare Entkopplung
so deutlich verbessert, wurde bislang nicht im Detail unter-
sucht. Es wird vermutet, dass es damit zusammenh‰ngt, dass
Flipflop-‹berg‰nge der Protonen durch TPPM-Einstrahlung
erleichtert werden und infolgedessen die heteronucleare
Entkopplung durch eine Art Selbstentkopplung unterst¸tzt
wird.[103±106] Welch einfache Voraussetzungen f¸r eine wir-
kungsvolle Entkopplung mit TPPM erf¸llt sein m¸ssen, wird
insbesondere bei einer kombinierten Anwendung mit Hoch-
geschwindigkeits-MAS deutlich. Wie aus dem in Abbil-
dung 21 gezeigten Spektrum von nichtangereichertem Cyclo-
sporin A hervorgeht, lassen sich Signalbreiten von 10 bis
50 Hz erreichen, wobei die Mehrzahl der Signale aufgelˆst ist.
Wenngleich andere Verfahren zur heteronuclearen Entkopp-
lung vorgeschlagen wurden,[107, 108] ist TPPM nach wie vor die
Methode der Wahl.
Wir haben in diesem Abschnitt gezeigt, wie man durch die

kombinierte Anwendung der homonuclearen Entkopplung
durch Multipulssequenzen und der 2D-NMR-Spektroskopie
hochaufgelˆste 1H-NMR-Spektren erhalten kann. Durch
Phasenmodulierungen bei heteronuclearen Entkopplungen
lassen sich auch von seltenen Kernen CP-MAS-Spektren mit
Auflˆsungen erhalten, die an die Auflˆsung der Fl¸ssigpha-
sen-Spektren heranreichen. Das Konzept, einen Hamilton-
Operator mit einer Serie von Pulsen zu manipulieren, geht
weit ¸ber den Bereich homonuclearer und heteronuclearer
Entkopplungen hinaus. Wie wir im folgenden Abschnitt 4
sehen, lassen sich durch Multipulssequenzen und 2D-Ver-
fahren auch Informationen ¸ber Wechselwirkungen wie CSA
oder dipolare Kopplungen erhalten, die unter MAS-Bedin-
gungen normalerweise unterdr¸ckt werden.
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Abbildung 21. 13C-CP-MAS-Spektrum (125 MHz) von Cyclosporin A
(siehe Struktur). Das Spektrum wurde mit einer Rotationsgeschwindigkeit
von 33.3 kHz unter TPPM-Entkopplung aufgenommen (�� 20�). Dank
der Kombination von hoher Rotationsgeschwindigkeit und TPPM-Ent-
kopplung betragen die Signalbreiten 10 ± 50 Hz. (Zur Verf¸gung gestellt
von A. Lesage und L. Emsley.)

4. Wiederherstellung unterdr¸ckter Hamilton-
Operatoren

In Abschnitt 2 haben wir uns mit der Frage besch‰ftigt, wie
sich im Festkˆrper-NMR-Experiment unerw¸nschte Wech-
selwirkungen wie dipolare Kopplungen und CSA mit MAS
und leistungsstarken Spinentkopplungstechniken ausschalten
lassen. Die Spektren, die man dabei erh‰lt (siehe z.B. Ab-
bildung 12a und 21), kommen hinsichtlich ihrer Auflˆsung
Fl¸ssigphasen-NMR-Spektren nahe. Durch die Unterdr¸-
ckung der dipolaren Kopplungen und der CSA und der damit
verbundenen vereinfachten Signalformen geht allerdings auch
Information verloren. Wir diskutieren im Folgenden Metho-
den, mit denen unter MAS-Bedingungen dipolare Kopplungen
und die CSA gezielt wiederhergestellt werden kˆnnen, und
zeigen, wie die so erhaltenen Informationen zum besseren
Verst‰ndnis von molekularer Struktur und Dynamik beitragen
kˆnnen. Angesichts der Vielzahl von Ans‰tzen m¸ssen wir uns
dabei auf einige wichtige Beispiele beschr‰nken, die die
Grundlagen zum Aufbau komplexerer Experimente bilden.

4.1. Abstandsmessungen in Festkˆrpern

DieMessung von Atomabst‰nden ist eine zentrale Aufgabe
bei der Bestimmung molekularer Strukturen. In der Fl¸ssig-

phasen-NMR-Spektroskopie wird der Parameter Abstand
¸blicherweise durch die Messung der Kreuzrelaxationsge-
schwindigkeiten unter Anwendung der Kern-Overhauser-
Effekt-Spektroskopie (NOESY) bestimmt.[46, 109] Solche Re-
laxationsmechanismen kˆnnen im Festkˆrper normalerweise
vernachl‰ssigt werden, da die Magnetisierung auf direkterem
Wege durch die koh‰rente Wirkung heteronuclearer und
homonuclearer Kopplungen ¸bertragen wird. Wie Glei-
chung (2) verdeutlicht, ist das Ausma˚ der dipolaren Kopp-
lung zwischen zwei Kernen umgekehrt proportional zur
dritten Potenz des Abstands. Die homonuclearen und hete-
ronuclearen dipolaren Kopplungen (und damit ihr Informa-
tionsgehalt) werden durch MAS ¸blicherweise unterdr¸ckt,
da die Rotationsgeschwindigkeit im Regelfall so eingestellt
wird, dass sie grˆ˚er ist als die Kopplungskonstante ±
ausgenommen sind Kopplungen, an denen Protonen beteiligt
sind (z.B. 1H-1H oder 1H-13C). Zur Messung dipolarer
Kopplungen unter Beibehaltung der unter MAS-Bedingun-
gen erreichbaren Hochauflˆsung m¸ssen diese Kopplungen
gezielt wiederhergestellt werden.

4.1.1. Heteronucleare Wiedereinkopplung: REDOR

Der in Gleichung (2) eingef¸hrte dipolare Hamilton-Ope-
rator HIS enth‰lt den orientierungsabh‰ngigen Term
(3cos2�� 1) und den von den Spinkomponenten abh‰ngigen
Term IzSz. In Abschnitt 3 haben wir gezeigt, wie man die
Spinkomponente durch CW- und TPPM-Entkopplungen und
die r‰umliche Komponente durch MAS manipulieren und die
entsprechenden Wechselwirkungen aufheben kann. Die CW-
Entkopplung l‰sst sich durch Steuerung des RF-Feldes sehr
einfach ein- und ausschalten. Die Wiedereinkopplung einer
mit MAS ausgeschalteten dipolaren Wechselwirkung ist
komplizierter, da ein schnelles An- und Abstellen einer
Rotation experimentell schwer durchzuf¸hren ist.[110] Zu-
mindest eine teilweise Wiederherstellung der heteronucle-
aren dipolaren Kopplungen gelingt durch Manipulieren der
Spinkomponente des dipolaren Hamilton-Operators syn-
chron zur Probenrotation.
F¸r einen einzelnen Kristall, der unter MAS-Bedingungen

einen konischen Weg beschreibt, ver‰ndern sich sowohl der
Wert als auch das Vorzeichen der durch HIS vorgegebenen
effektiven heteronuclearen dipolaren Kopplung (Abbil-
dung 22). Gemittelt ¸ber eine Rotationsperiode betr‰gt der
integrierte Wert von HIS null, sodass die dipolaren Kopplun-
gen unterMAS-Bedingungen praktisch ausgeschaltet werden.
Durch das Einstrahlen von RF-Pulsen in geeigneten Inter-
vallen gelingt es jedoch, die Evolution von HIS so zu beein-
flussen, dass sein Wert ¸ber eine Rotationsperiode nicht
null wird. Durch Einstrahlen von �-Pulsen kehrt sich die S-
Spin-Magnetisierung um (Sz�� Sz), und HIS wechselt das
Vorzeichen. Wir weisen nochmals darauf hin, dass nicht direkt
der Hamilton-Operator manipuliert wird, sondern lediglich
die Spins. Der ‰quivalente Ansatz, ein rotierendes Referenz-
koordinatensystem statt der Spins zu betrachten, f¸hrt zu
einem effektiven Hamilton-Operator, der sein Vorzeichen
wechselt. Durch Einstrahlen zweier �-Pulse pro Rotations-
periode l‰sst sich die Evolution von HIS tats‰chlich so
ver‰ndern, dass etwa 70% der heteronuclearen Kopplung

Angew. Chem. 2002, 114, 3224 ± 3259 3239



AUFSæTZE A. Jerschow et al.

RF
t

0

0

π/ωr

Bz

C
N

HIS

HIS

a)

b)

Abbildung 22. Zeitabh‰ngigkeit der heteronuclearen dipolaren Kopp-
lung: a) zeitabh‰ngige Evolution von HIS unter MAS-Bedingungen; da
das Integral der dipolaren Kopplung ¸ber einen Rotationszyklus null ist,
wird die dipolare Kopplung bei ausreichend hohen Rotationsgeschwindig-
keiten praktisch eliminiert. Im Diagramm ist der konische Weg eines
Kohlenstoff- und eines Stickstoffkerns skizziert. b) Zeitabh‰ngige Evolu-
tion von HIS unter MAS-Bedingungen mit zwei �-Pulsen pro Rotorzyklus
auf den S-Spin-Kanal: Jeder �-Puls kehrt das Vorzeichen des Hamilton-
Operators der dipolaren Kopplung um und erzeugt so eine zeitliche
Evolution, die im Mittel nicht mehr null betr‰gt. (Nachdruck mit
Genehmigung aus Lit. [43].)

wiederhergestellt wird (d.h., der zeitgemittelte Wert von HIS

unter Rotation betr‰gt 70% seines statischen Werts). Diese
als REDOR (πrotational echo double resonance™) bezeich-
nete Zwei-�-Puls-Technik ist eine leistungsstarke Methode
zur Bestimmung dipolarer Kopplungen zwischen unterschied-
lichen Kernen wie 13C und 15N.[111] Die REDOR-Pulssequenz
ist in Abbildung 23 dargestellt. Die 13C-Kerne werden ent-
weder mit einem �/2-Puls manipuliert oder durch 1H-CP
polarisiert. W‰hrend der Mischzeit �m werden zwei �-Pulse
pro Rotationsperiode in den 15N-Kanal eingestrahlt, wodurch
die 13C-15N-dipolare Kopplung wiedereingeschaltet wird.

Abbildung 23. a) REDOR-Pulssequenz: Nach CP der 13C-Kerne wird in
einem Intervall � die 13C-Magnetisierung durch Einstrahlen einer Serie von
rotorsynchronisierten Pulsen auf die 15N-Magnetisierung au˚er Phase
gebracht und damit die 13C-15N-dipolare Kopplung wiedereingeschaltet.
Das Signal f‰llt um so rascher ab, je grˆ˚er die Kopplungskonstanten sind
(b). Gewˆhnlich bildet man die unten rechts dargestellten Dephasing-
Kurven ab, die das Dephasing relativ zur urspr¸nglichen Signalintensit‰t
(�S/S0) wiedergeben. Bis auf einen Skalierungsfaktor sind die Kurven
spiegelbildlich zu den links abgebildeten.

Wenn man bei t� 1³2�m einen �-Puls in den 13C- anstatt in
den 15N-Kanal einstrahlt, wird die Wiedereinkopplung
heteronuclearer Kopplungen zu einer dritten Kernsorte
ausgeschaltet. Das Experiment wird ohne 15N-Pulse wieder-
holt, und die beiden Spektren werden anschlie˚end mit-
einander verglichen. Unter dem Einfluss der (wiederein-
gekoppelten) 13C-15N-dipolaren Kopplung nimmt die 13C-
Magnetisierung aufgrund von Mittelungseffekten in der
Pulverprobe ab. Durch Messung des Magnetisierungsabfalls
mit �m und Division der Signalintensit‰t durch den ohne
Wiedereinkopplung erhaltenen πnormalen™ Signalabfall
kˆnnen die in Abbildung 23b gezeigten REDOR-Kurven
erzeugt werden. In Abbildung 24 ist die experimentelle De-

Abbildung 24. Dephasing-Kurve: 13C-Magnetisierung in 13C- und 15N-
markiertem Glycin in Abh‰ngigkeit von der Dephasing-Zeit �. �S/S0 (die
REDOR-Differenz) ist die normierte Differenz der 13C-Signalintensit‰ten
mit und ohne 15N-Pulse. Aus dem Kurvenangleich ergibt sich f¸r die 13C-
15N-dipolare Kopplung ein Wert von 195 Hz.

phasing-Kurve von 13C,15N-markiertem (10%) Glycin darge-
stellt. Aus dem Kurvenangleich wurde eine 13C-15N-dipolare
Kopplungskonstante von 195 Hz erhalten. Mit Gleichung (3)
ergibt sich ein 15N-13C-Abstand von 2.47 ä. Die Abstandsbe-
stimmung mit REDOR wird umso schwieriger, je mehr sich
die heteronucleare dipolare Kopplung dem Wert 25 Hz an-
n‰hert. Ein solcher Wert entspricht einem 15N-13C-Abstand
von ca. 5 ä und einem 13C-31P-Abstand von ca. 7.5 ä.Man sollte
beachten, dass diese Abst‰nde grˆ˚er sind als etwa Abst‰nde,
die in fl¸ssiger Phase mit NMR-Spektroskopie bestimmt
werden kˆnnen.[46, 109] Sie liefern ‰u˚erst n¸tzliche Randpara-
meter f¸r strukturelle Untersuchungen von Festkˆrpern.
Wenn die Dephasing-Kurve aus Einzelkurven isolierter

Spinpaare zusammengesetzt ist, kann man mit einem als
REDOR-Transformation bezeichneten Verfahren ein dipo-
lares Kopplungskonstantenspektrum erhalten.[112] Schwierig-
keiten treten dann auf, wenn mehr als zwei Spins miteinander
koppeln. F¸r diese F‰lle wurden spezielle Verfahren zur
Bestimmung einzelner Kopplungskonstanten vorgeschla-
gen.[113, 114] Fyfe et al. f¸hrten vergleichende Studien zu
Wiedereinkopplungsmethoden vom REDOR-Typ f¸r Ab-
standsmessungen in Multispinsystemen unbekannter Struktur
durch.[115, 116] F-Si-Abst‰nde in Zeolithen konnten auf diese
Weise bestimmt werden.[117] Durch Einstrahlung selektiver
Pulse auf einen Kanal erreicht man eine frequenzselektive
heteronucleare Wiedereinkopplung, ein Verfahren, das z.B.
zur Bestimmung von 13C-15N-Abst‰nden in gleichfˆrmig
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markierten Proteinen angewendet wurde.[118, 119] REDOR ist
nicht das einzige Verfahren zur Wiedereinkopplung hetero-
nuclearer dipolarer Wechselwirkungen: Techniken auf Basis
von fensterlosen frequenz-, phasen- und amplitudenmodu-
lierten Sequenzen werden ebenfalls angewendet,[120, 121] und
auch die CP ist streng genommen eine Art heteronucleare
Wiedereinkopplungssequenz.

4.1.2. Homonucleare Wiedereinkopplung: DRAMAund RR

F¸r Experimente zur homonuclearen Wiedereinkopplung
gelten im Wesentlichen die im vorangegangen Abschnitt zu
heteronuclearen Wiedereinkopplungen dargelegten Ans‰tze.
Wie dort l‰sst sich die Spinkomponente des dipolaren
Hamilton-Operators durch Rotationsmittelung beeinflussen.
Ein Hauptunterschied zwischen der homonuclearen und
heteronuclearen dipolaren Wiedereinkopplung ist die schwie-
rigere Adressierbarkeit einzelner homonuclearer Spins. Beim
REDOR-Verfahren l‰sst sich das Vorzeichen von HIS durch
Pulse auf entweder die I- oder S-Spins mehrfach umkehren.
Bei einem homonuclearen Spinsystem I1I2 haben die beiden
Spins sehr ‰hnliche Resonanzfrequenzen, sodass jeder �-Puls,
der das Vorzeichen von I1z ‰ndert, auch das von I2z ‰ndert.
Daher hat das Einstrahlen von �-Pulsen kaum Auswirkungen
auf die durch HII vorgegebene globale Evolutionsfrequenz.
Eine Alternative zu �-Pulsen sind �/2-Pulse, mit denen die

Orientierung der Quantisierungsachse der dipolaren Kopp-
lung ge‰ndert werden kann. Aus Abbildung 22a ging hervor,
dass sich der dipolare Hamilton-Operator zeitlich so entwi-
ckelt, dass sein Mittelwert nach einer Rotationsperiode gegen
null geht. Wechselt man jedoch durch Einstrahlen von �/2-
Pulsen w‰hrend einer Rotationsperiode rasch zwischen den in
den Gleichungen (10) ± (12) aufgef¸hrten Hamilton-Opera-
toren, wird die MAS-induzierte Mittelung unterbrochen. Bei
einer auf diesem Prinzip beruhenden Technik (DRAMA;
πdipolar recovery at the magic angle™)[122] drehen zwei �/2-
Pulse pro Rotationsperiode das Referenzkoordinatensystem
von der z- auf die y-Achse und wieder zur¸ck (Abbil-
dung 25a). Unter idealen Bedingungen ist das Referenzkoor-
dinatensystem w‰hrend der ersten H‰lfte der Rotations-
periode (t� �r/2) entlang der z-Achse und w‰hrend der
zweiten H‰lfte entlang der y-Achse ausgerichtet. Mit
DRAMA gelingt eine bis zu 45-proz. Wiedereinkopplung
der homonuclearen dipolaren Kopplung. Bei einer Verfeine-
rung von DRAMA werden �-Pulse verwendet, die die CSA
refokussieren (Abbildung 25b).
Abstandsmessungen mit DRAMA werden analog zu

REDOR-Experimenten durchgef¸hrt. W‰hrend der Misch-
zeit �m f‰llt die Magnetisierung der wiedereingekoppelten
Kerne aufgrund der Dephasierung durch die homonucleare
dipolare Kopplung ab. In Abbildung 26 sind als Beispiel die
Festkˆrper-NMR-Spektren von [Carbonyl-13C]polycarbonat
abgebildet, die mit der in Abbildung 25b gezeigten Sequenz
mit (Abbildung 26a) und ohne Wiedereinkopplungspulse
(Abbildung 26b) erhalten wurden. Mit zunehmenden Misch-
zeiten nehmen die Intensit‰ten aller 13C-Resonanzen wegen
der wiedereingekoppelten 13C-13C-dipolaren Kopplungen ab
(Abbildung 26a). Diese Abnahme ist deutlich st‰rker als die
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Abbildung 25. a) Ausschlie˚lich aus �/2-Pulsen bestehende Pulsfolge
eines Zyklus der homonuclearen dipolaren Wiedereinkopplungssequenz
DRAMA. Die mit dieser Pulssequenz erfolgende teilweise Wiederherstel-
lung der CSA l‰sst sich durch einen �-Puls am Ende eines jeden
Rotorzyklus wieder aufheben (b). �r�Dauer der Rotorperiode.

πnat¸rliche™ Abnahme der Magnetisierung, die man ohne
Anwendung von DRAMA-Wiedereinkopplungspulsen beob-
achtet (Abbildung 26b). Aus der Abnahme der 13C-Magneti-
sierung in Abh‰ngigkeit von �m lassen sich die 13C-13C-
dipolaren Kopplungskonstanten und die entsprechenden
Kern-Kern-Abst‰nde berechnen. Mit den f¸r Polycarbonat
erhaltenen 13C-13C-Abst‰nden wurde z.B. ein Modell f¸r die
Packung der Polycarbonatketten im Festkˆrper entwickelt.[123]

Eine weitere h‰ufig verwendete Methode zur Wiederein-
kopplung homonuclearer dipolarer Kopplungen unter MAS-
Bedingungen ist die Rotationsresonanz (RR).[124] Anders als
DRAMA erfordert RR nicht die Anwendung von Pulsen, um
die Wirkung des Rotors zu unterbrechen, vielmehr wird der
Rotor bei RR sogar zur Wiedereinkopplung zweier Spins
genutzt. Wie in Abschnitt 2.5 erl‰utert, enth‰lt die homonuc-
leare dipolare Kopplung die Flipflop-Terme I�1 I�2 � I�1 I�2 .
Wenn die Differenz der chemischen Verschiebung der beiden
Kerne im Vergleich zu ihren dipolaren Kopplungskonstanten
gro˚ ist, so kann der Flipflop-Term vernachl‰ssigt werden, da
die beiden Spins nun zu keinem energieneutralen Spindreh-
impuls-Transfer bef‰higt sind. Wird jedoch die Frequenz �r
des MAS-Rotors so eingestellt, dass sie ein ganzzahliges
Vielfaches der Differenz der isotropen chemischen Verschie-
bung ��iso der beiden Kernspins ist [Gl. (15)], so wird die
homonucleare dipolare Kopplung effektiv wiedereingekop-
pelt.

��iso� n�r (15)
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Abbildung 26. 13C-Festkˆrper-NMR-Spektrum von [13C-Carbonyl]poly-
carbonat, aufgenommen mit der in Abbildung 25b gezeigten DRAMA-
Sequenz. a) Abnahme der Intensit‰t der 13C-Carbonyl-Resonanz in Ab-
h‰ngigkeit von der Mischzeit �m. Mit zunehmendem �m nimmt die 13C-
Magnetisierung wegen des erneuten Auftretens homonuclearer dipolarer
Kopplungen zwischen den Ketten ab. b) Experiment ohne DRAMA-�/2-
Pulssequenz. Bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 4167 Hz entsprachen
64 Rotorzyklen einerMischzeit von 15.4 ms. (Nachdruck mit Genehmigung
aus Lit. [123].)

Um diesen keineswegs trivialen Prozess zu verstehen, sollte
man den Rotor als zus‰tzliche Energiequelle auffassen, die
dem System genug Energie zuf¸hrt, damit es den Energie-
unterschied zwischen den Kernspin¸berg‰ngen ¸berbr¸cken
kann. Die Kerne werden nur dann wiedereingekoppelt, wenn
der Rotor mit einer der durch Gleichung (15) festgelegten
Resonanzfrequenz rotiert. Die in Abbildung 27 gezeigten
13C-CP-MAS-Spektren wurden bei 12 und 16.6 kHz entspre-
chend einer nichterf¸llten bzw. erf¸llten Rotationsresonanz-
bedingung (n� 1) aufgenommen. Die Signalaufspaltung un-
ter Rotationsresonanzbedingungen (Abbildung 27c) ist eine
Folge der gegenseitigen Wechselwirkung der Kerne und
kennzeichnet die St‰rke der Kopplungen.
Abstandsmessungen mit RR unterscheiden sich etwas von

den oben diskutierten Wiedereinkopplungsverfahren. Abbil-
dung 28 zeigt eine allgemeine Pulssequenz zur Bestimmung
der 13C-13C-homonuclearen dipolaren Kopplung mit RR: Im
ersten Schritt wird die Spektrometerfrequenz auf die Re-
sonanzfrequenz einer der beiden wiedereinzukoppelnden
Kerne eingestellt. Die Rotorgeschwindigkeit wird so geregelt,
dass die Rotationsresonanzbedingung in Gleichung (15) er-
f¸llt ist. Nach einer CP-Anregung wird die 13C-Magnetisie-
rung auf die z-Achse zur¸ckgef¸hrt und anschlie˚end die

50100150200

a)

b)

c)

RR „off“

RR „on“
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Abbildung 27. a) 13C-CP-MAS-Spektrum (125 MHz) eines einheitlich 13C-
markierten (10%) Glycinpulvers. Vergrˆ˚erungen zeigen Spektren bei
Rotationsgeschwindigkeiten von 12 kHz (b; RR πoff™) und 16.6 kHz (c;
RR πon™), der Rotationsresonanzbedingung f¸r n� 1 [Gl. (15))]. Die
Signalformen sind wegen der Wiedereinkopplung von HII verzerrt. (Zur
Verf¸gung gestellt von R. H. Havlin.)
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Abbildung 28. Prinzip des RR-Experiments: a) Nach 1H-CP wird die 13C-
Magnetisierung entlang der z-Achse gespeichert und eine der Resonanzen
invertiert. Die Magnetisierung f‰llt w‰hrend �m ab und wird anschlie˚end
zur Detektion wieder in die x,y-Ebene gebracht. b) RR-Spektren von
doppelt 13C-markiertem Zinkacetat. Mit zunehmendem �m haben die 13C-
Kerne mehr Zeit, Magnetisierung auszutauschen, zu oszillieren und in den
Gleichgewichtszustand zur¸ckzukehren. c) Die Differenz der Magnetisie-
rung beider Signale oszilliert unter RR-Bedingungen, bleibt aber bei
Abweichung von der RR-Frequenz um nur 100 Hz fast konstant. (Nach
Lit. [124].)

Magnetisierung des resonanten 13C-Kerns mit einem langen
Puls niedriger Amplitude invertiert. In Abwesenheit von
dipolaren Kopplungen relaxieren die invertierten 13C-Kerne
langsam wieder in ihre Gleichgewichtslage zur¸ck. Werden
jedoch die 13C-13C-Kerne wegen Erf¸llung der Resonanz-
bedingung in Gleichung (15) wiedereingekoppelt, so voll-
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ziehen sie energieneutrale Flipflop-‹berg‰nge, d.h., die
invertierten Spins klappen nach oben, die nichtinvertierten
Spins nach unten. H‰ufig oszilliert die Magnetisierung bis
zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes, in dem die
Magnetisierung zwischen den beiden Spins gleichfˆrmig
verteilt ist. Abbildung 28b zeigt eine Serie von 13C-RR-
Spektren von doppelt 13C-markiertem Zinkacetat, aufgenom-
men bei unterschiedlichen Mischzeiten �m. Anhand des
oszillierenden Intensit‰tsabfalls beider Signale l‰sst sich die
dipolare Kopplung zwischen den beiden 13C-Kernen und
damit der Kern-Kern-Abstand bestimmen.
Insbesondere in nur geringf¸gig angereicherten Substanzen

oder in Verbindungen, in denen die NMR-aktiven Kerne
(z.B. 13C) in niedriger nat¸rlicher H‰ufigkeit vorkommen, ist
es schwierig, das abnehmende Signal eines Spinpaares zu
beobachten, da der Hauptanteil des Signals von isolierten
Spins stammt. Um diese Signale herauszufiltern, kˆnnen
Methoden der Differenzspektroskopie genutzt werden.[125]

Ein mit langen Mischzeiten aufgenommenes Spektrum ±
nur die Magnetisierung von Nicht-Spinpaaren ¸berdauert
lange Mischzeiten ± wird dabei von Spektren subtrahiert, die
mit k¸rzeren Mischzeiten aufgenommen wurden. In einem
alternativen, oftmals saubereren Verfahren werden Doppel-
quantenfilter eingesetzt, die gezielt die Signale vorgegebener
Spinpaare selektieren.[126, 127]

Neben DRAMA und RR wurde eine Vielzahl von homo-
nuclearen Wiedereinkopplungssequenzen entwickelt, darun-
ter HORROR,[128] DRAWS,[129] MELODRAMA,[130]

BABA,[131] RFDR[132] und C7.[133] Jede dieser Sequenzen hat
gewisse Vor- und Nachteile. Ihre jeweiligen Vorz¸ge, z.B.
Breitbandverhalten, Selektivit‰t, Robustheit gegen Pulsfeh-
ler, CSA-Abh‰ngigkeit, Empfindlichkeit, Verst‰rkung der
Wiedereinkopplung, Winkelabh‰ngigkeit der Wiederein-
kopplung in einer Pulverprobe und die F‰higkeit, Spinpaare
sauber herauszufiltern, kommen je nach Aufgabenstellung
zum Tragen. Die unterschiedlichen homonuclearen Wieder-
einkopplungsverfahren wurden von Baldus et al. ,[134] Dusold
und Sebald[135] sowie von Bennett, Griffin und Vega[136] im
Detail verglichen und bewertet. Die hier diskutierten Ver-
fahren DRAMA und RR wurden nur deswegen ausgew‰hlt,
weil es die ersten homonuclearen Wiederkopplungstechniken
waren und sie dar¸ber hinaus aufschlussreiche und anschau-
liche Beispiele abgeben (ganz ‰hnlich wie WAHUHA bei der
homonuclearen Kopplung). In der Praxis hingegen werden
wohl die Sequenzen RFDR,[132] C7[133] und ihre Varianten am
h‰ufigsten angewendet. Das Forschungsgebiet befindet sich
in st‰ndiger Weiterentwicklung, und es ist mitunter recht
schwierig, die Bevorzugung eines bestimmten Verfahrens
vern¸nftig zu begr¸nden. Eine k¸rzlich durchgef¸hrte Klas-
sifizierung ermˆglicht eine bessere Beurteilung und erleich-
tert die Auswahl der Methode der Wahl f¸r eine bestimmte
Anwendung.[137] Damit steht erstmals eine gesamtheitliche
Betrachtung von Entkopplungs- und Wiedereinkopplungs-
techniken f¸r homonucleare und heteronucleare Spins unter
MAS-Bedingungen zur Verf¸gung, die das ganze Spektrum
von einfachen CW-Entkopplungs- und Kreuzpolarisations-
experimenten bis hin zu komplexen Experimenten mit Rota-
tionsresonanz sowie frequenzgeschalteten und phasenmodu-
lierten Sequenzen abdeckt.[138]

4.2. Korrelationsspektroskopie an Festkˆrpern

Die bislang diskutierten Verfahren ermˆglichen die Wie-
derherstellung der dipolaren Kopplung in homonuclearen
und heteronuclearen Systemen. Mit den beschriebenen Tech-
niken lassen sich Kern-Kern-Abst‰nde bestimmen und ein
Magnetisierungsaustausch zwischen r‰umlich benachbarten
Kernen induzieren, der ‰hnlich wie bei den Fl¸ssigphasen-
NMR-Verfahren COSY, NOESY und HMQC[46, 55] zur Kor-
relation der Resonanzfrequenzen genutzt werden kann.

4.2.1. Heteronucleare Korrelationsspektroskopie

In Abschnitt 3 haben wir das Konzept der heteronuclearen
Korrelation in der Festkˆrper-NMR-Spektroskopie anhand
des 1H-13C-HETCOR-Experiments eingef¸hrt. Die einfache
Durchf¸hrbarkeit eines HETCOR-Experiments basiert
haupts‰chlich auf der Mˆglichkeit, Polarisation durch CP
zwischen Kernen zu ¸bertragen. Der Polarisationstransfer
zwischen Kernen mit niedrigem � wie 13C und 15N kann
mitunter schwierig zu optimieren sein, da die 13C-15N-dipo-
laren Kopplungen unter MAS-Bedingungen effektiv ver-
schwinden ± selbst dann, wenn die Hartmann-Hahn-Bedin-
gung spezifisch f¸r schnelle Probenrotation eingestellt wur-
de.[139, 140] REDOR-‰hnlicheWiedereinkopplungen, bei denen
die Magnetisierung zwischen den 13C- und den 15N-Spins
ausgetauscht wird (siehe Abschnitt 4.1), liefern eine alterna-
tive und h‰ufig viel robustere Methode zur Aufnahme von
heteronuclearen dipolaren Korrelationsspektren.[141]

In Abbildung 29 ist eine entsprechende Pulssequenz dar-
gestellt, mit der sich 13C-15N-Korrelationsspektren von Fest-
kˆrpern erhalten lassen. Die 13C-Kerne werden zun‰chst
durch 1H-CP polarisiert, anschlie˚end stellt eine REDOR-
Sequenz die Kopplung zwischen den 13C- und den 15N-Kernen
wieder her. Nach der REDOR-Sequenz l‰sst man die
Magnetisierung der 15N-Kerne ¸ber einen Zeitraum t1 (der
indirekten Dimension) entwickeln, bevor durch eine zweite
REDOR-Sequenz die Spinmagnetisierung zur Detektion
wieder auf die 13C-Kerne ¸bertragen wird. Die in den
Abbildungen 29b, c dargestellten 2D-13C-15N-Korrelations-
spektren einer festen Probe von Formyl-Met-Leu-Phe wurden
auf diese Weise erhalten.[141] Bei kurzen Mischzeiten wird die
Magnetisierung ¸ber k¸rzere Strecken ¸bertragen, und die
Korrelationen sind daher auf benachbarte Atome wie N-C�
und N-C� (Abbildung 29b) beschr‰nkt. Werden die Spins
¸ber l‰ngere Zeitr‰ume wiedereingekoppelt, kann die Mag-
netisierung auch ¸ber l‰ngere Strecken ¸bertragen werden.
In diesem Fall erreicht man eine Korrelation der chemischen
Verschiebung auch zwischen weiter entfernten Kernen (z.B.
zwischen N-C� und N-C�). Vor kurzem wurde gezeigt, dass
sich das REDOR-Verfahren auch hervorragend zum hetero-
nuclearenMagnetisierungstransfer zwischen 1H und 13C sowie
zwischen 1H und 15N eignet.[142, 143] Weiter konnte durch einen
πumgekehrten™ Transfer von 15N auf 1H (analog zur inversen
Detektion bei der Fl¸ssigphasen-NMR-Spektroskopie)[46]

eine hˆhere Empfindlichkeit erzielt werden.
Wie bereits angedeutet, kˆnnen heteronucleare Korrela-

tionen von Kernen mit niedrigem � durch Anwendung einer
sorgf‰ltig optimierten CP erreicht werden. Besonders effektiv
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ist dieses Verfahren bei starken Magnetfeldern. So erhielt
man von einheitlich markierten Proteinen und Peptiden
bemerkenswert gute 15N-13C-Festkˆrper-Korrelationsspek-
tren, die eine einfache Signalzuordnung ermˆglichten.[144±146]

4.2.2. Homonucleare Korrelationsspektroskopie

Homonucleare 2D-Korrelationsspektren von Festkˆrpern
werden auf ‰hnliche Weise erhalten wie heteronucleare
Spektren. Abbildung 30 zeigt das allgemeine experimentelle
Schema f¸r eine 13C-13C-homonucleare dipolare Kopplungs-
korrelation am Festkˆrper. Die Sequenz beginnt mit 1H-CP

Heteronucleare Entkopplung

Homonucleare 

Wiedereinkopplung

CP1
H

13
C CP

t2t1

Abbildung 30. Typische Pulssequenz f¸r die homonucleare Korrelations-
spektroskopie mit dipolarer Wiedereinkopplung. Sobald sich die 13C-
Magnetisierung in der indirekten Dimension entwickelt hat, wird eine
homonucleare Wiedereinkopplungssequenz eingesetzt, um die Magneti-
sierung zwischen benachbarten 13C-Kernen auszutauschen. Die 13C-Mag-
netisierung wird dann ein zweites Mal in der direkten Dimension
detektiert.

der 13C-Kerne, an die sich die Evolution der
13C-Magnetisierung ¸ber ein Zeitintervall t1
anschlie˚t. Mit einer der in Abschnitt 4.1
diskutierten homonuclearen dipolaren Wie-
dereinkopplungssequenzen wird nachfolgend
Magnetisierung zwischen benachbarten 13C-
Kernen ¸bertragen. Schlie˚lich wird die 13C-
Magnetisierung in der direkten Dimension t2
detektiert. Abbildung 31 zeigt das Korrela-
tionsspektrum der 13C-13C-chemischen Ver-
schiebungen von einheitlich 13C-markiertem
Erythromycin A, das mit der in Abbildung 30
dargestellten Sequenz aufgenommen wurde.
Bei dem Experiment wurde die homonucleare
Wiedereinkopplungssequenz CMR7 einge-
setzt, die sich aus fensterlosen, rotorsynchro-
nisierten �- und 2�-Pulsen zusammensetzt.[147]

Anhand der hervorragend aufgelˆsten Spek-
tren, die man bei solchen homonuclearen
Korrelationsexperimenten erhielt, gelang die
einfache Signalzuordnung bei einheitlich und
teilweise markierten Proteinen.[148±152] Die
Zahl der Kreuzpeaks in homonuclearen Kor-
relationsspektren kann innerhalb gewisser
Grenzen ¸ber die Wiedereinkopplungszeit
gesteuert werden (analog zum heteronucle-
aren Fall; Abbildung 29b, c). Eine Zunahme
der Wiedereinkopplungszeit f¸hrt zu einem
r‰umlich ausgedehnteren Magnetisierungs-
transfer in der Probe und zur Korrelation
der chemischen Verschiebungen einer grˆ˚e-
ren Zahl von Spins. Es wurde eine Vielzahl
von experimentellen Varianten eingef¸hrt,
darunter 3D-Korrelationen, Doppelquanten-

filterungen und Doppelquanten-/Einfachquanten-Korrelatio-
nen.[145, 153±155] Das letztgenannte Experiment wurde zur Un-
tersuchung der Packung und Dynamik in Triphenylen- und
Hexacoronenderivaten sogar auf Protonen angewendet.[156]

Ein reiner wiedereingekoppelter Doppelquanten-Hamil-
ton-Operator kann zu Spin-Counting-Experimenten unter
MAS-Bedingungen genutzt werden (analog zu der in Ab-
schnitt 3.2.3 erl‰uterten Mehrquantenspektroskopie unter
statischen Bedingungen).[157] In einem ‰hnlichen Beispiel
wurde die zeitliche Entwicklung wiedereingekoppelter Dop-
pelquantenkoh‰renzen zur Untersuchung der Torsionswinkel
zwischen Bindungen eingesetzt.[158±160]

4.3. Wiedereinkopplung abseits vom magischen Winkel

Wir wollen uns in diesem Abschnitt einer weiteren
Methode zur effizienten Wiedereinkopplung von HII und
HIS widmen. Wie bereits erw‰hnt, ist es aus mechanischen
Gr¸nden nicht mˆglich, die Rotation so schnell zu stoppen
und wiederanzufahren, dass die dipolare Kopplung unter
MAS-Bedingungen wiederaufgebaut werden kann. Aber es
gibt einen alternativen Ansatz, der darauf basiert, dass die
dipolare Kopplung ausschlie˚lich im magischen Winkel voll-
st‰ndig aufgehoben ist: Sobald die Rotorachse in einen
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Abbildung 29. a) Sequenz zur heteronuclearen Korrelation von 13C- und 15N-Kernen durch
dipolare Wiedereinkopplung. Die REDOR-Pulsfolge enth‰lt zus‰tzlich zu den Standardpulsen
auf den 15N-Kanal Pulse auf den 13C-Kanal. b) 2D-13C-15N-Korrelationsspektrum des Tripeptids
Formyl-Met-Leu-Phe, erhalten mit der in a) gezeigten Pulsfolge. Wegen der kurzen Mischzeit
von 614.4 �s geht die 13C-Magnetisierung nicht ¸ber eine Bindung hinaus, sodass auschlie˚lich
N-C�- und N-C�-Korrelationen gemessen werden. c)Eine l‰ngere Mischzeit von 2.46 ms f¸hrt zu
einem ausgedehnten Magnetisierungstransfer und der Erfassung von N-C�- und N-C�-
Korrelationen. (Nach Lit. [141].)
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Abbildung 31. 2D-13C-13C-Korrelationsspektrum von einheitlich 13C-mar-
kiertem Erythromycin A. Das Spektrum wurde bei einer Feldst‰rke von
9.4 T und einer Rotationsgeschwindigkeit von 8 kHz aufgenommen. Zur
Wiedereinkopplung der 13C-13C-homonuclearen dipolaren Kopplung und
zur Erzeugung der abgebildeten 13C-13C-Korrelationen wurde eine CMR-7-
Pulssequenz angewendet. (Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [147].)

anderenWinkel rotiert wird (z.B. in einen Winkel von 0�, d.h.
parallel zum ‰u˚eren Magnetfeld), tritt die dipolare Kopp-
lung wieder auf; die Probe kann anschlie˚end zur Detektion
wieder auf den magischen Winkel eingestellt werden. Das
Verfahren wird als Switched-Angle-Spinning (SAS) bezeich-
net.[161] In Abbildung 32 ist das SAS-Spektrum von doppelt
13C-markiertem Zinkacetat mit wiedereingekoppelten 13C-
13C-homonuclearen dipolaren Kopplungen dargestellt. Wird
der Rotor w‰hrend t1 entlang B0 ausgerichtet, betr‰gt die
Wiedereinkopplungseffizienz 100%. Aufgrund von mechani-
schen Schwierigkeiten bei der plˆtzlichen ænderung des
Winkels und Schwierigkeiten bei der Detektion der Magne-
tisierung in dieser Orientierung ist eine senkrechte Rotoraus-
richtung praktischer. Allerdings muss man in diesem Fall eine
Wiedereinkopplungseffizienz von nur 50% in Kauf nehmen.
Dieser Ansatz, den Rotor in unterschiedlichen Winkeln zu
rotieren, kann auch zur Wiedereinf¸hrung der CSA und zur
isotropen/anisotropen Korrelationsspektroskopie mit aniso-
tropen Kernen herangezogen werden. Solche Verfahren sind
mechanisch sehr anspruchsvoll und erfordern die Verwen-
dung besonderer Probenkˆpfe, erschlie˚en aber wesentlich
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Abbildung 32. a) SAS-Pulssequenz: Zu Beginn des Experiments betr‰gt
die Rotorposition relativ zum ‰u˚erenMagnetfeld 90�. Nach Anregung der
Magnetisierung durch CP wird die 13C-13C-homonucleare dipolare Kopp-
lung in t1 mit einem �-Puls zur Refokussierung der CSA detektiert. Ein �/2-
Puls speichert die Magnetisierung auf der z-Achse, w‰hrend der Rotor auf
den magischen Winkel eingestellt wird. Zu diesem Zeitpunkt bringt ein
zweiter �/2-Puls die Magnetisierung zur Detektion in t2 wieder in die x,y-
Ebene. b) 2D-SAS-Spektrum von einheitlich 1,2-13C-markiertem (10%)
Zinkacetat. Die 13C-13C-homonucleare dipolare Kopplung (entlang der �1-
Achse) ist wegen der Orientierung des Rotors w‰hrend t1 auf die H‰lfte
abgeschw‰cht. �2 bezeichnet die Dimension der (isotropen) chemischen
Verschiebung. (Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [161].)

mehr Freiheitsgrade als Verfahren, bei denen nur um eine
Achse rotiert wird.[162] Dieser Vorzug ist die treibende Kraft
hinter einer ganzen Reihe von apparativen und anwendungs-
technischen Weiterentwicklungen auf diesem Gebiet.

4.4. Wiederherstellung der Anisotropie der chemischen
Verschiebungen

Abbildung 5 zeigte das durch heteronucleare Spinentkopp-
lung erhaltene statische 13C-Spektrum von Glycin. Das
Spektrum enth‰lt zwei breite Signale, die den Anisotropien
der chemischen Verschiebung der �-C- und Carbonyl-C-
Atome entsprechen. Die beiden Signalformen h‰ngen direkt
mit der Elektronenstruktur um den jeweiligen Kern zusam-
men und enthalten daher eine F¸lle von Information ¸ber die
lokale Struktur, Dynamik und Orientierung relativ zu den
benachbarten Atomen. So h‰ngt z.B. die CSA der �-C-
Atome der meisten Aminos‰uren in Peptiden und Proteinen
von der Sekund‰rstruktur ab (�-Helix oder �-Faltblatt).[163, 164]

Dies ist in Abbildung 33 anhand des Spektrums von Valin
verdeutlicht.
Die Form der CSA-Banden kann zwar bei einfach mar-

kierten und einigen doppelt markierten Proben durch stati-
sche Festkˆrper-NMR-Spektroskopie bestimmt werden, bei
Mehrspinsystemen gelingt dies im Allgemeinen jedoch nicht,
da dort die CSA-Signale ¸berlappen. Dar¸ber hinaus ist zur
Analyse der CSA-Banden bei statischen Spektren normaler-
weise eine umfangreiche Signalmittelung notwendig, um
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ausreichende Signalintensit‰ten
und Auflˆsungen zu erhalten.
Die nachfolgend beschriebenen
Verfahren ermˆglichen die
Kombination der mit MAS er-
reichbaren hohen Auflˆsungmit
dem anisotropen Informations-
gehalt statischer Spektren.

4.4.1. Analyse der
Rotationsseitenbanden

Betrachten wir die in Abbil-
dung 8 dargestellte Serie von
MAS-Spektren, die bei unter-
schiedlichen Rotationsge-
schwindigkeiten aufgenommen
wurde: Mit abnehmender Ge-

schwindigkeit treten in den Spektren wegen der unvollst‰n-
digen Mittelung der CSA durch die langsamer werdende
Rotation immer mehr Rotationsseitenbanden auf. Geht die
Rotationsgeschwindigkeit gegen null, dann nimmt die Um-
h¸llende der Seitenbanden die Form des statischen Pulver-
musters aus Abbildung 8e an. Mit der in den Intensit‰ten der
Rotationsseitenbanden enthaltenen Information ¸ber die
Anisotropie der chemischen Verschiebung sind mit geeig-
neten Analyseverfahren die drei CSA-Parameter �11, �22 und
�33 zug‰nglich. Die Herzfeld-Berger-Methode[45] nutzt eine
Serie von vorausberechneten Oberfl‰chen zur Bestimmung
von �11, �22 und �33 aus den integrierten Intensit‰ten der
Rotationsseitenbanden. Diese Methode, die lediglich die
Aufnahme eines 1D-MAS-Spektrums erfordert, basiert auf
einem einfachen Konzept und ist messtechnisch anspruchslos.
Durch die Aufnahme von Spektren bei unterschiedlichen
Rotationsgeschwindigkeiten und einer Mittelung der aus den
Herzfeld-Berger-Oberfl‰chen erhaltenen Werte f¸r �11, �22
und �33 kann die Genauigkeit der Methode weiter erhˆht
werden. Abbildung 34 zeigt als Beispiel das mit einer MAS-
Geschwindigkeit von 1105 Hz aufgenommene Spektrum von
15N-markiertem Adenosinmonophosphat (AMP). Die Rota-
tionsgeschwindigkeit wurde hinsichtlich einer minimalen
‹berlappung der Seitenbanden gew‰hlt, sodass sich die
CSA-Signale aller f¸nf 15N-AMP-Positionen mit der Herz-
feld-Berger-Methode bestimmen lie˚en.
Bei starker ‹berlagerung der Seitenbanden kann man auf

2D-NMR-Verfahren zur Aufteilung der CSA-Muster zur¸ck-
greifen. Mit PASS (πphase adjusted spinning sidebands™)
steht hierf¸r eine leistungsf‰hige Methode zur Verf¸-
gung.[165, 166] Zur Manipulation von Seitenbanden wurde je
nach Bedarf eine ganze Reihe von Pulssequenzen entwickelt,
mit denen eine vollst‰ndige Seitenbandunterdr¸ckung[167] bis
hin zu 3D-Experimenten[168] ausgef¸hrt werden kann. Die
vielen Varianten dieser Verfahren sind in einer ausgezeich-
neten ‹bersicht zusammengefasst.[169] Beim ODESSA(πone-
dimensional exchange spectroscopy by sideband alterna-
tion™)-Experiment wird die mit unterschiedlichen Rotations-
seitenbanden verbundene Magnetisierung in einer Pr‰para-
tionsphase in wechselnde Richtungen polarisiert. Durch
Analyse der nach unterschiedlichen Pr‰parationszeiten auf-

Abbildung 34. Unter langsamer Rotation (1105 Hz) aufgenommenes CP-
MAS-Spektrum von einheitlich 15N-markiertem AMP. Da die Abst‰nde
der Rotationsseitenbanden ganzzahligen Vielfachen der Rotationsge-
schwindigkeit entsprechen, lassen sich die Banden anhand ihres Abstands
von den f¸nf isotropen Signalen (die man bei hohen Rotationsgeschwin-
digkeiten erh‰lt) identifizieren. Durch Kurvenangleich unter Verwendung
s‰mtlicher Seitenbandintensit‰ten (oder ihrer Integrale) wurden die
Hauptwerte der CSA jeder 15N-Position bestimmt.

genommenen Spektren ergibt sich die Mˆglichkeit zur
Charakterisierung dynamischer Prozesse, bei denen sich die
Magnetisierung umverteilt. Auf diese Weise wurden Aus-
tauschprozesse zwischen chemisch ‰quivalenten und nicht-
‰quivalenten Kernen untersucht.[170, 171] Sogar gewˆhnliche
1D-MAS-Experimente wurden im Rahmen von Seitenban-
denanalysen zum Nachweis ansonsten nichtbeobachtbarer
Prozesse wie Bindungsumlagerungen genutzt.[172]

4.4.2. Korrelation der anisotropen/isotropen chemischen
Verschiebung

Langsame MAS-Techniken sind zwar ausgezeichnete Ver-
fahren zur Bestimmung der Anisotropie der chemischen
Verschiebung eines Kerns im Festkˆrper, allerdings kann hier
von einer tats‰chlichen Wiederherstellung der CSA nicht die
Rede sein. Vielmehr basieren solche Methoden auf der
unvollst‰ndigen Mittelung der CSA, die dann auftritt, wenn
die Rotorfrequenz kleiner ist als die Signalbreite der CSA.
Die Linienform bei CSA-Pulvern wird dabei in eine Serie von
Rotationsseitenbanden aufgeteilt. Es w‰re praktisch, wenn
man unter schnellen MAS-Bedingungen in Anlehnung an
Verfahren zur dipolaren Wiedereinkopplung ein Pulvermus-
ter erhalten kˆnnte, das πstatischen™ Mustern ‰hnelt. Damit
kˆnnte man in einem 2D-NMR-Experiment breite anisotrope
Signale in einer Dimension und isotrope Signale in der direkt
detektierten Dimension beobachten.
Die Evolution der CSA unter MAS-Bedingungen ‰hnelt

sehr stark der Evolution der heteronuclearen dipolaren
Kopplung. Daher gelingt mit einem Verfahren wie REDOR,
bei dem zwei �-Pulse pro Rotorperiode eingestrahlt werden,
die effektive Wiederherstellung der CSA unter MAS-Bedin-
gungen. Prinzipiell funktionieren solche Zweipulsverfahren
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Abbildung 33. Berechnete
statische CSA-Spektren des �-
C-Atoms von Valingruppen in
einem Peptid oder einem Pro-
tein. Die Spektrenform h‰ngt
stark davon ab, ob sich die
Gruppe innerhalb einer �-He-
lix (- - - -) oder eines �-Falt-
blatts (––) befindet.
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zwar,[173] die erhaltenen Pulvermuster sind aber h‰ufig ver-
zerrt. Durch eine auf Tycko et al.[174] zur¸ckgehende Weiter-
entwicklung, bei der vier �-Pulse pro Rotorperiode ausge-
f¸hrt werden, kˆnnen die CSA-Signalformen nahezu verzer-
rungsfrei wiederhergestellt werden (Abbildung 35). Durch
Anwendung der 4-�-Pulssequenz in der indirekten Detek-
tionsphase eines 2D-Experiments l‰sst sich ein Spektrum

Abbildung 35. Pulssequenz f¸r die CSA-Wiedereinkopplung. �r�Rotor-
periode.

erhalten, in dem die breite CSA-Signalform in der einen
Dimension mit dem isotropen MAS-Spektrum in der anderen
korreliert. Abbildung 36 zeigt eine Serie von CSA-Mustern
von sechs der sieben 13C-Positionen in Methyl-�-�-glucopy-
ranosid. Die Spektren wurden mit einer 4-�-Pulssequenz
erhalten, durch die die CSAunter MAS-Bedingungen wieder-
eingef¸hrt wurde. Unterhalb der experimentellen Spektren
sind jeweils die berechneten CSA-Linienformen dargestellt.
Eine Reihe weiterer Verfahren, die nicht auf traditio-

nelle Wiedereinkopplungssequenzen zur¸ckgreifen, wurde
zur Korrelation der anisotropen und isotropen Komponen-
ten der chemischen Verschiebung entwickelt, darunter
Magic-Angle-Hopping (MAH),[175] Magic-Angle-Turning
(MAT)[176, 177] und Variable-Angle-Korrelationsspektroskopie
(VACSY).[178, 179] Beim MAT-Experiment unterbrechen �/2-
Pulse die Evolution der chemischen Verschiebung w‰hrend t1

bei Rotorpositionen von 0, 120
und 270�. Bei der ‰hnlichen
MAH-Pulssequenz werden
schnelle Spr¸nge der Kristall-
achse um die Achse des magi-
schen Winkels ausgef¸hrt. Da-
bei wird die Kristallachse zu-
n‰chst entlang der x-, dann der
y- und schlie˚lich der z-Achse
ausgerichtet. Nachdem sich die
Magnetisierung in allen drei
Orientierungen entwickeln
konnte, erscheint der Raum
isotrop (wie unter MAS-Be-
dingungen), die CSA ist ent-
fernt und eine ausschlie˚lich
isotrope Spektroskopiedimen-
sion wurde erhalten.
Beim MAT-Verfahren wer-

den normalerweise niedri-
ge Rotationsgeschwindigkeiten
verwendet (�1 kHz). Dies
f¸hrt dazu, dass die direkte

Dimension eine Vielzahl von Rotationsseitenbanden enth‰lt,
die die anisotrope Dimension darstellen. Hˆhere Empfind-
lichkeiten erh‰lt man mit dem verbesserten MAT-Verfahren
FIREMAT (siehe Abbildung 37 f¸r ein isotropes/anisotropes
Korrelationsspektrum von Erythromycin A).[180]

Abbildung 38 zeigt das mit der VACSY-Methode aufge-
nommene isotrope/anisotrope 2D-Korrelationsspektrum von
�-Tyrosin ¥HCl. Da bei diesem Experiment die Rotations-
winkel nur allm‰hlich (innerhalb von Sekunden) zwischen
den einzelnen 1D-Aufnahmevorg‰ngen ver‰ndert werden,
sind die apparativen Anforderungen niedriger als beim SAS-
Verfahren, bei dem die Rotationswinkel w‰hrend einer
Sequenz innerhalb von Millisekunden neu eingestellt werden
m¸ssen. Man sollte allerdings nicht vergessen, dass MAH,
MAT und VACSY zwar gewisse Vorteile gegen¸ber lang-
samen MAS-Verfahren oder 4-�-Pulssequenzen aufweisen,
jedoch technisch sehr viel schwieriger zu implementieren sind
und Spezialausr¸stungen erfordern. Wegen der vielseitigen
Einsatzmˆglichkeiten dieser Methoden sind Weiterentwick-
lungen im apparativen Bereich allerdings zu erwarten.

4.5. J-Kopplungen

In diesem Abschnitt widmen wir uns dem Hamilton-
Operator f¸r die J-Kopplung, der in unseren bisherigen
Betrachtungen keine Rolle gespielt hat. In einigen F‰llen
werden mithilfe von MAS ausreichend schmale Signale in
Festkˆrper-NMR-Spektren erhalten, sodass J-Kopplungen
‰hnlich wie in der Fl¸ssigphasen-NMR-Spektroskopie f¸r
COSY- oder INADEQUATE-Messungen genutzt werden
kˆnnen.[117, 181±183] J-Kopplungen sind unabh‰ngig von der
r‰umlichen Orientierung und werden daher unter MAS-
Bedingungen nicht herausgemittelt (wir vernachl‰ssigen da-
bei die anisotrope Komponente der J-Kopplung, die eine
‰hnliche Form hat wie die dipolare Kopplung und daher
gemeinsam mit dieser unterdr¸ckt wird).[184] Bei MAS-Ver-
fahren verhindern die sehr starken dipolaren Kopplungen
h‰ufig vorkommender Kerne im Allgemeinen die Aufde-
ckung der J-Kopplungen. Dank j¸ngerer technologischer
Fortschritte wie Hochgeschwindigkeits-MAS oder homonuc-
learer und heteronuclearer Hochleistungs-Protonenentkopp-
lung kˆnnen J-Kopplungen an polykristallinen Proben ge-
messen und genutzt werden. Abbildung 39 zeigt ein
INADEQUATE-Spektrum[185] einer festen Probe von �-
Tyrosin ¥HCl, das unter MAS-Bedingungen mit homonucle-
arer Hochleistungs-Protonenentkopplung aufgenommen
wurde. Ein ‰hnliches Experiment wurde auch an fehlgeord-
neten Festkˆrpern durchgef¸hrt.[186] Es sind homonucleare
Hochleistungs-Protonenentkopplungssequenzen beschrie-
ben, die ganz analog zum HMQC-Experiment in der fl¸ssi-
gen Phase heteronucleare J-Kopplungen im Festkˆrper nut-
zen.[79, 187] Mit einer speziell entwickelten Pulsfolge w‰hrend
der Mischphase der in Abbildung 30 gezeigten Sequenz
wurden s‰mtliche Wechselwirkungen mit Ausnahme der
isotropen J-Kopplung aufgehoben. Auf diese Weise lie˚en
sich homonucleare Through-Bond-2D-Korrelationsspektren
erhalten.[188±190] Solche Verfahren bieten ein aufschlussreiches
und komplement‰res Hilfsmittel f¸r die Signalzuordnung, da
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Abbildung 36. Durch ein 4-�-
Puls-Verfahren erhaltenes iso-
tropes 13C-Spektrum, das die
wiedereingekoppelten CSA-Sig-
nale der sechs Kohlenstoffatome
(a ± f) in Methyl-�-�-glucopyra-
nosid zeigt (Nachdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [174].)
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sie anders als bei Verfahren auf Basis dipo-
larer Kopplungen ausschlie˚lich intramoleku-
lare Wechselwirkungen anzeigen.
In den Abschnitten 2 und 3 hatten wir die

Wechselwirkungen diskutiert, die die Aufnah-
me hochaufgelˆster NMR-Spektren stˆren,
und Methoden erˆrtert, die solchen Effekten
entgegenwirken. Effekte der dipolaren
Kopplung, der CSA und der quadrupolaren
Kopplung (siehe Abschnitt 5) beeintr‰chtigen
zwar die Auflˆsung, sie enthalten aber auch
strukturelle Informationen, die mit den Me-
thoden der Fl¸ssigphasen-NMR-Spektrosko-
pie schwer zug‰nglich sind. Die in diesem
Abschnitt vorgestellten Techniken erˆffnen
Mˆglichkeiten, die Vorteile der hochauflˆsen-
den NMR-Spektroskopie mit dem Informa-
tionsgehalt von anisotropen Wechselwirkun-
gen wie CSA und dipolaren Kopplungen zu
kombinieren.

5. Quadrupolkerne

Bislang waren unsere Ausf¸hrungen zur
Festkˆrper-NMR-Spektroskopie auf Spin-1³2-
Kerne wie 1H, 13C, 15N, 31P und 29Si beschr‰nkt.
Im Folgenden werden wir uns den viel h‰u-
figer vorkommenden Kernen mit I� 1³2 zu-
wenden. Obwohl die Grundwechselwirkun-
gen der Quadrupolkerne den in Abschnitt 2
f¸r Spin-1³2-Kerne beschriebenen gleichen
(CSA, dipolare Kopplungen usw.), gibt es
zwei prinzipielle Unterschiede: Zum einen
beschr‰nken sich bei Quadrupolkernen die
erlaubten Werte der Kernspinquantenzahl mI

nicht mehr auf � 1³2 und � 1³2 ; so sind bei Spin-
1-Kernen wie 2H und 14N Werte f¸r mI von
�1, 0 und �1 erlaubt, d.h., Spin-1-Kerne
bilden in einem ‰u˚eren Magnetfeld drei
Energieniveaus aus. In gleicher Weise bilden
Spin-3³2-Kerne wie 23Na oder 87Rb vier Spin-
zust‰nde mit mI�� 3³2, � 1³2, 1³2 und 3³2 aus.
Allgemein ausgedr¸ckt existieren 2I� 1 Spin-
zust‰nde und 2I direkt detektierbare ‹ber-
g‰nge. Als zweiten Unterschied weisen Qua-
drupolkerne eine nichtsph‰rische Ladungs-
verteilung auf, die mit den in fast allen
Festkˆrpern vorhandenen elektrischen Feld-
gradienten wechselwirken kann.[191] Diese
Quadrupolkopplung kann die Form der
NMR-Spektren immens beeinflussen (siehe
Abschnitt 5.1 und 5.2).

5.1. Spin-1-Kerne

Wenngleich Spin-1-Kerne seltener vorkom-
men als solche mit halbzahligem Spin, sind sie
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Abbildung 37. Korrelationsspektrum der isotropen/anisotropen chemischen Verschiebung von
Erythromycin A, aufgenommen mit dem FIREMAT-Verfahren.[180] Die langsame MAS-
Geschwindigkeit von 390 Hz f¸hrt zu einem Muster der Rotationsseitenbanden, das sehr der
CSA-Signalform ‰hnelt, die in der direkten Dimension beobachtet wird. Eine Multipulssequenz
in der indirekten Dimension in Kombination mit einem speziellen Aufarbeitungsverfahren
liefert isotrope Signale.
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Abbildung 38. 2D-NMR-Korrelationsspektrum der isotropen/anisotropen
chemischen Verschiebung von �-Tyrosin, aufgenommen mit VACSY.
Abgebildet sind die isotrope Projektion und die Zuordnung der Signale
zu den entsprechenden Positionen im Molek¸l. (Nachdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [178].)

Abbildung 39. 2D-INADEQUATE-Festkˆrper-NMR-Spektrum (125 MHz)
von vollst‰ndig 13C-markiertem �-Tyrosin ¥HCl. �SQ und �DQ sind die Ein-
bzw. Doppelquantenfrequenzen. �DQ ist die Summe der chemischen
Verschiebungen der beiden korrelierten Kohlenstoffatome. Die Rotations-
geschwindigkeit betrug 22 kHz und die zur Entkopplung der Protonen
verwendete Feldst‰rke 120 kHz. (Nachdruck mit Genehmigung aus
Lit. [43].)

in der Literatur umfangreich beschrieben, ein Umstand, der
in erster Linie auf die h‰ufige Anwendung von Deuterium
(2H) in der NMR-Spektroskopie zur¸ckzuf¸hren ist.[22, 192±194]

Wegen der kleinen Elektronenwolke, dem relativ niedrigen
gyromagnetischen Verh‰ltnis (ca. 1³7 von 1H), dem daraus
folgenden engen Bereich der chemischen Verschiebung von 3
bis 4 ppm und den schwachen dipolaren Kopplungen sollte
man erwarten, dass 2H-NMR-Signale relativ schmal sind.
‹berraschenderweise jedoch sind statische 2H-NMR-Signale
breit ± meist ¸ber 100 kHz, wie anhand des Spektrums von
CDI3 in Abbildung 40 gezeigt ist. Die Ursache hierf¸r sind
Quadrupolwechselwirkungen.

–200 0 200

a)

b)

CDI3

ν /kHz

Abbildung 40. Statische 2H-NMR-Spektren von CDI3: a) experimentelles
Spektrum; b) auf Basis der aus Spektrum a) erhaltenen Quadrupolkopp-
lung berechnetes Spektrum. Die Quadrupolkopplungsfrequenz �Q betr‰gt
167.5 kHz, die Anisotropie 	 null. (Nach Lit. [257].)

Um die in Abbildung 40 dargestellte 2H-quadrupolare
Signalform besser zu verstehen, betrachten wir den Einfluss
der Quadrupolkopplung auf die 2H-Zeeman-Energieniveaus.
In Abbildung 41a sind die Energieniveaus eines Spin-1-Kerns

Abbildung 41. Energieniveaudiagramm f¸r Spin-1-Kerne unter Ber¸ck-
sichtigung der Zeeman-Aufspaltung allein (a) sowie der Zeeman-Auf-
spaltung und Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung (b). Die in
b) gezeigte Aufspaltung resultiert aus der Quadrupolkopplung erster
Ordnung in einer bestimmten Kristallorientierung.

in einem ‰u˚eren Magnetfeld in Abwesenheit von Quadru-
polkopplungen gezeigt. Die �1�0- und 0�� 1-‹berg‰nge
finden bei der gleichen Resonanzfrequenz statt, da die
jeweiligen Energiedifferenzen zwischen den Spinzust‰nden
identisch sind. In Abbildung 41b sind die drei Energieniveaus
unter dem Einfluss des quadrupolaren Hamilton-Operators
erster Ordnung H�1�

Q dargestellt (der Terminus πerster Ord-
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nung™ wird sp‰ter erl‰utert). Die Energie der Spinzust‰nde
mI��1 und mI��1 nimmt unter dem Einfluss von H�1�

Q ab,
die des Spinzustands mI� 0 dagegen zu. Als Folge davon
entwickeln die �1�0- und 0�� 1-‹berg‰nge unterschied-
liche Energiedifferenzen und Resonanzfrequenzen. Der Fre-
quenzunterschied ist proportional zur quadrupolaren Kopp-
lungskonstanten erster Ordnung �Q, die sich durch Glei-
chung (16) ausdr¸cken l‰sst.

�Q � 3eq eQ

2I�2I � 1��h (16)

e ist die Elementarladung, eq die z-Komponente des am
Atomkern herrschenden elektrischen Feldgradienten und Q
das elektrische Kernquadrupolmoment. Die Konstante Q
beschreibt eine Eigenschaft des Kerns (so wie �); sie gibt die
St‰rke wieder, mit der der Quadrupolkern mit einem
elektrischen Feldgradienten wechselwirkt. So weist z.B. der
Deuteriumkern ein relativ kleines Kernquadrupolmoment
von Q� 3� 10�31 m2 bei typischen Quadrupolkopplungskon-
stanten von 100 bis 300 kHz auf.[192] F¸r den 14N-Kern (I� 1)
betr‰gt Q� 2� 10�30 m2, und die Quadrupolkopplungskon-
stanten sind ca. 10-mal grˆ˚er (1 ± 5 MHz) als beim Deute-
riumkern. Das Auftreten eines elektrischen Kernquadrupol-
moments (einer asymmetrischen Ladungsverteilung) beruht
auf dem Umstand, dass ein Kern mit einer gleichm‰˚igen
πGestalt™ nicht notwendigerweise auch eine symmetrische
Ladungsverteilung haben muss (die Ladungsverteilung h‰ngt
davon ab, wieviele Protonen und Neutronen im Kern
vorhanden sind). Vielmehr ordnet sich der Kern unter dem
Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkungen innerhalb
einer asymmetrischen Elektronenwolke an, die wiederum die
NMR-aktiven Energie¸berg‰nge beeinflusst.
Wie aus Abbildung 41b hervorgeht, erzeugt die Quadru-

polkopplung erster Ordnung eine Quadrupolaufspaltung,
deren Grˆ˚e von �Q abh‰ngt. In Abbildung 40 erkennt man
jedoch nicht nur eine blo˚e Aufspaltung, sondern vielmehr
eine Signalform, die dem dipolaren Pake-Muster in Abbil-
dung 4 ‰hnelt. Die Signalform ist darauf zur¸ckzuf¸hren, dass
die Aufspaltung, die durch die Quadrupolkopplung erster
Ordnung verursacht wird, von der Orientierung des Molek¸ls
relativ zum Magnetfeld abh‰ngt (‰hnlich wie im Fall der CSA
und ± bei Zylindergeometrie ± der dipolaren Kopplung; f¸r
2H ist diese wegen der axialsymmetrischen C-H-Bindung eine
gute N‰herung). So wie die Breite des Pake-Musters in
Abbildung 4 ein Ma˚ f¸r die dipolare Kopplungskonstante d
ist, ist die Breite des 2H-Pake-Musters ein Ma˚ f¸r die
Quadrupolkopplungskonstante �Q.
Da die Orientierungsabh‰ngigkeit der Quadrupolkopplung

erster Ordnung analog ist zu der der CSA, ¸berrascht es nicht,
dass diese Kopplung sich (im Prinzip) durch MAS unterdr¸-
cken l‰sst. Abbildung 42a zeigt das statische 2H-NMR-Spek-
trum eines Gemischs aus deuteriertem Hexamethylbenzol
und deuteriertem Ferrocen, das entsprechend der beiden
unterschiedlichen Deuterium-Umgebungen aus zwei ¸ber-
lappenden Pake-Mustern besteht. Durch MAS (Abbil-
dung 42b) wird die quadrupolare Signalverbreiterung auf
eine Serie von Rotationsseitenbanden reduziert. Bei genaue-
rer Betrachtung der verbleibenden isotropen Signale erkennt

a)

b)

c)

Abbildung 42. 2H-NMR-Spektren eines festen Gemischs aus deuteriertem
Ferrocen und deuteriertem Hexamethylbenzol, aufgenommen unter sta-
tischen (a) und MAS-Bedingungen (b). Unter c) ist eine Zentralbande aus
b) vergrˆ˚ert dargestellt. Die beiden Signale entsprechen den unter-
schiedlichen Deuteriumpositionen. (Nach Lit. [258].)

man die isotropen chemischen Verschiebungen der jeweiligen
2H-Umgebungen. Am Rande sei erw‰hnt, dass das allererste
hochaufgelˆste 2H-NMR-Spektrum eines Festkˆrpers durch
Anregung und indirekte Detektion des Doppelquanten¸ber-
gangs von mI��1 nach �1 erhalten wurde.[195] Wie aus
Abbildung 41b hervorgeht, wird die Bruttoenergiedifferenz
zwischen diesen beiden Zust‰nden durch die Quadrupol-
kopplung erster Ordnung nicht beeinflusst. Sie ist daher
unabh‰ngig von der Orientierung der Hauptachse der Quad-
rupolwechselwirkung. Der Ansatz wurde auch erfolgreich zur
Doppelquantenentkopplung der 2H- von den 1H-Kernen
weiterentwickelt. Mit diesem Verfahren wurden die ersten
hochaufgelˆsten 1H-NMR-Spektren von teilweise deuterier-
ten Festkˆrpern erhalten.[196]

Zwar steht mit MAS eine Methode zur Verf¸gung, mit der
die Breite von Quadrupolsignalen effektiv verringert werden
kann, h‰ufiger jedoch werden 2H-NMR-Experimente an
statischen Proben durchgef¸hrt. Daf¸r gibt es im Wesentli-
chen drei Gr¸nde: 1) Die Quadrupolkopplung f¸hrt zu
kurzen Relaxationszeiten (in denen die Magnetisierung der
Quadrupolkerne zum thermischen Gleichgewicht zur¸ck-
kehrt); statische Quadrupolspektren sind daher ± anders als
Spektren von Spin-1³2-Kernen ± rasch zug‰nglich. 2) Die 2H-
Quadrupolkopplung liefert ein empfindliches Ma˚ f¸r die
interne molekulare Bewegung.[193, 197] Da die Quadrupolkopp-
lung von der molekularen Orientierung relativ zum Magnet-
feld abh‰ngt, ver‰ndert eine Reorientierung des Molek¸ls die
Breite und Form des statischen 2H-Signals. Abbildung 43 zeigt
eine Reihe von 2H-NMR-Spektren von DMPC (1-Myristoyl-
2-(14,14,14-trideutero)myristoyl-sn-glycero-3-phosphocholin)
in einer Lipiddoppelschicht. Durch Addition bestimmter
Reagentien an die Doppelschicht kann man die Mobilit‰t
der deuterierten hydrophoben Lipid-Kettenenden ‰ndern.
Die scharfen Quadrupolsignale in den Abbildungen 43b ± d
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Abbildung 43. 2H-NMR-Spektren von DMPC in Gegenwart unterschied-
licher Zus‰tze: a) DMPC in Wasser (30 �C); b) mit 67 Gew.-% Cytochrom-
c-Oxidase; c) mit 67 Gew.-% Adenosintriphosphatase aus dem sarcoplas-
matischen Reticulum; d) mit 67 Gew.-% Myelinproteolipid-Apoprotein
aus Rinderhirn (N2); e) mit 33 Gew.-% Cholesterin. (Nach Lit. [197].)

deuten darauf hin, dass die Addenden dieMobilit‰t der Lipid-
Kettenenden erhˆhen, wohingegen der Zusatz von Choles-
terin (Abbildung 43e) die Lipidmobilit‰t offenbar herabsetzt.
3) Die statische 2H-NMR-Spektroskopie ist ein leistungs-
starkes Werkzeug zur Untersuchung der molekularen Orien-
tierung und Ordnung.[192, 198, 199] Weiterhin hat sich die
2H-Festkˆrper-NMR-Spektroskopie als ausgezeichnetes Ver-
fahren zur Untersuchung paramagnetischer Reaktions-
zentren in Proteinen bew‰hrt.[200, 201]

Abbildung 44 zeigt die Pulssequenz f¸r ein 2D-Austausch-
experiment. W‰hrend t1 l‰sst man die Spins sich mit ihrer
charakteristischen Resonanzfrequenz entwickeln; ein zweiter
�/2-Puls speichert die Magnetisierung entlang der z-Achse.
W‰hrend �m kˆnnen sich die Kerne reorientieren (oder

Abbildung 44. a) Pulssequenz f¸r ein 2D-Austauschexperiment, die so-
wohl auf Spin-1³2-Kerne als auch auf Spin-1-Kerne angewendet werden
kann. b) Links: 2D-Austauschspektrum von �-Poly(vinylidenfluorid) bei
370 K (�m� 200 ms); rechts: Hˆhenliniendiagramm des Spektrums. (Nach
Lit. [202].)

chemisch austauschen). Nach dem abschlie˚enden �/2-Puls
entwickelt sich die Magnetisierung dann mit der gleichen oder
± falls Reorientierung/Austausch stattgefunden hat ± mit
einer anderen Resonanzfrequenz. Wenn kein Austausch
stattfindet, enth‰lt das 2D-Spektrum entlang seiner Diago-
nalen ein Quadrupol-Pake-Muster (‰hnlich dem in Abbil-
dung 40 gezeigten). Erfolgt hingegen w‰hrend �m Reorientie-
rung, so erscheint die Resonanzfrequenz eines bestimmten
‹bergangs an einer anderen Stelle im Pake-Muster. Wie aus
Abbildung 44b hervorgeht, tauchen in diesem Fall Kreuzsig-
nale abseits der Diagonalen auf. Anhand des gezeigten
Beispiels wurde die Winkelverteilung der Reorientierung
der C-2H-Einheiten in �-Poly(vinylidenfluorid) bestimmt.[202]

Auch f¸r Spin-1³2-Kerne wurden Austausch- und Reorien-
tierungsprozesse sowie Lokalordnungen durch Korrelation
von CSA und dipolaren Pulvermustern mit den in Abbil-
dung 44a gezeigten Pulssequenzen untersucht.[54, 203, 204] Als
Modifizierungen dieser Verfahren wurden unter anderem
optimierte Austauschexperimente an rotierenden Proben[205]

und mit variablem Rotationswinkel eingef¸hrt.[206]

Der Deuteriumkern, auf den wir unsere Diskussion bislang
beschr‰nkt haben, weist einen kleineren �Q-Wert auf als
andere Quadrupolkerne. Aus diesem Grund durften wir
bislang einen Quadrupolterm vernachl‰ssigen, der die Qua-
drupolkopplung zweiter Ordnung beschreibt. Bei gro˚er
Quadrupolkopplung dagegen, etwa beim 14N-Kern, kann sich
die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung deutlich auf die
Spektren auswirken. Abbildung 45 zeigt den Einfluss der
Quadrupolkopplung zweiter Ordnung auf die Energieniveaus
von Spin-1- und Spin-3³2-Kernen. Die Kopplung f¸hrt zu einer
zus‰tzlichen, asymmetrischen Verbreiterung und kann selbst

Abbildung 45. Effekt der Zeeman-Aufspaltung und Quadrupolkopplung
erster und zweiter Ordnung bei Spin-1- (a) und Spin-3³2-Kernen (b).
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bei vollst‰ndiger Unterdr¸ckung der Quadrupolkopplung
erster Ordnung ein Spektrum uninterpretierbar machen.

5.2. Kerne mit I� 1

Mit Ausnahme von 10B (I� 3), 50V (I� 6) und 177Lu (I� 7)
haben alle Kerne mit I� 1 halbzahlige Spins. Solche Kerne
verhalten sich deutlich anders als Kerne mit ganzzahligem
Spin. Die Unterschiede werden klar, wenn man die Wirkung
des Quadrupol-Hamilton-Operators auf die Energieniveaus
der halbzahligen Quadrupolkerne betrachtet. Abbildung 45b
zeigt hierzu f¸r einen Spin-3³2-Kern die Energieniveaus ohne
Quadrupolkopplung sowie unter dem Einfluss von Quadru-
polkopplungen erster und zweiter Ordnung. Die Quadrupol-
kopplung erster Ordnung f¸hrt zu einer Absenkung der
Energieniveaus � 1³2 und � 1³2 um den gleichen Betrag; daher
bleibt die Resonanzfrequenz des � 1³2�� 1³2-‹bergangs (des
πzentralen ‹bergangs™) durch den Quadrupol-Hamilton-
Operator erster Ordnung unver‰ndert. Die Resonanzfre-
quenzen der � 3³2�� 1³2- und � 1³2�� 3³2-‹berg‰nge (πSatel-
liten¸berg‰nge™) werden demgegen¸ber um einen zur Quad-
rupolkopplungskonstanten erster Ordnung ��1�

Q proportiona-
len Betrag verschoben. Insgesamt resultiert der Effekt von
H�1�
Q auf halbzahlige Quadrupolkerne in einer deutlichen

Verschiebung und einer Verbreiterung der Signale der
Satelliten¸berg‰nge, die man aus diesem Grund in einem
konventionellen Festkˆrper-NMR-Experiment, das bei der
Frequenz des zentralen ‹bergangs durchgef¸hrt wird, selten
beobachtet.[207] Die Quadrupolkopplungen zweiter Ordnung
sorgen allerdings f¸r eine zus‰tzliche Verbreiterung der
Signale des zentralen ‹bergangs (siehe z.B. das 23Na-NMR-
Spektrum von Natriumoxalat; Abbildung 46). In manchen
F‰llen ist es mit traditionellen Methoden unmˆglich, die
Signalform zweiter Ordnung vollst‰ndig zu erfassen.[208]

F¸r die vollst‰ndige mathematische Beschreibung des
Quadrupol-Hamilton-Operators zweiter Ordnung H�2�

Q ver-

Abbildung 46. Festkˆrper-23Na-NMR-Spektrum (105 MHz) von Natrium-
oxalat, aufgenommen ohne Probenrotation (a) und mit einer Rotations-
geschwindigkeit von 4 kHz im magischen Winkel (b). (Nach Lit. [213].)

weisen wir auf die Literatur.[207, 209, 210] Wir wollen an dieser
Stelle lediglich zwei wichtige Eigenschaften von H�2�

Q erw‰h-
nen, die zur Untersuchung von halbzahligen Quadrupolker-
nen mit Festkˆrper-NMR-Spektroskopie von Bedeutung
sind: Zum einen ist H�2�

Q mit einer durch Gleichung (17)
beschriebenen Kopplungskonstanten��2�

Q verkn¸pft (�0 ist die
Larmor-Frequenz):

��2�
Q � ���1�

Q �2
2�0

(17)

Aus Gleichung (17) wird deutlich, warum man in 2H-NMR-
Spektren den Effekt der Quadrupolkopplung zweiter Ord-
nung nur sehr selten beobachtet. Selbst mit ��1�

Q � 300 kHz
betr‰gt ��2�

Q in einem 2.3-T-Magnetfeld nur etwa 3 kHz. Die
Verringerung von ��2�

Q bei st‰rker werdendem Magnetfeld B0
ist auch der Grund daf¸r, warum man Quadrupolkerne
bevorzugt bei hohen Magnetfeldst‰rken untersucht.
Die andere wichtige Eigenschaft von H�2�

Q ist seine Orien-
tierungsabh‰ngigkeit, die komplizierter ist als die im vorigen
Abschnitt f¸r H�1�

Q beschriebene. Es existieren drei orientie-
rungsabh‰ngige Terme, die mit H�2�

Q zusammenh‰ngen. Sie
entsprechen mathematisch den Legendre-Polynomen nullter
[Gl. (18)], zweiter [Gl. (19)] und vierter Ordnung
[Gl. (20)].[162, 211]

P0 (cos�) � 1 (18)

P2 (cos�) � � 1³2(3cos2�� 1) (19)

P4 (cos�) � 1³8(3� 30cos2�� 35cos4�) (20)

Obwohl diese Gleichungen streng genommen nur f¸r
axialsymmetrische Quadrupolkopplungen gelten, lassen sich
die folgenden qualitativen ‹berlegungen auch auf den all-
gemeinen Fall anwenden. Der Term nullter Ordnung ist eine
skalare Grˆ˚e, die genausowenig wie die isotrope Kompo-
nente der chemischen Verschiebung von � abh‰ngt. Diese
isotrope Quadrupolverschiebung, die nicht ausgeschaltet
werden kann, ist gerade eines der wesentlichen Charakteris-
tika der Quadrupolkopplung zweiter Ordnung und wird auch
in Fl¸ssigkeiten, in denen die molekulare Reorientierung
hinreichend langsam verl‰uft, beobachtet.[212] Der Term zwei-
ter Ordnung in H�2�

Q ist von (3cos2�� 1) abh‰ngig und kann
daher mit MAS ausgeschaltet werden. Dies wird anhand der
in Abbildung 46 gezeigten 23Na-Spektren von polykristalli-
nem Natriumoxalat deutlich, die mit (Abbildung 46a) und
ohne MAS (Abbildung 46b) aufgenommen wurden. Durch
Anwendung von MAS lassen sich zwar etwas sch‰rfere
Signale erhalten, allerdings ist der Effekt schw‰cher ausge-
pr‰gt als bei Spin-1³2-Kernen. Dass sich Signalverbreiterungen
durch Rotation um den magischen Winkel nicht verhindern
lassen, liegt haupts‰chlich daran, dass P2(cos�) und P4(cos�)
bei unterschiedlichen Werten von � gegen null gehen
(Abbildung 47). Zum Ausschalten der Quadrupolkopplung
zweiter Ordnung und zur Erzeugung scharfer Signale musste
man daher ein anderes Verfahren entwickeln ± eine Heraus-
forderung, die die Forschung auf dem Gebiet der hochauf-
lˆsenden Festkˆrper-NMR-Spektroskopie ¸ber Jahre be-
sch‰ftigt hat.
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Abbildung 47. Verlauf der Legendre-Polynome zweiter (P2(cos�)) und
vierter Ordnung (P4(cos�)) mit �. P2(cos�) geht beim magischen Winkel
von 54.74� gegen null, P4(cos�) bei Winkeln von 30.56� und 70.12�.

5.2.2. Doppelrotation

Es wurde eine Reihe von Techniken entwickelt, die den
Einfluss des Quadrupol-Hamilton-Operators aufheben und
zu hochaufgelˆsten NMR-Spektren von Quadrupolkernen
f¸hren. Das erste Verfahren, das wir betrachten wollen, ist
konzeptionell einfach, jedoch experimentell schwierig umzu-
setzen: Um die CSA in einer Pulverprobe auszuschalten,
rotiert man diese gewˆhnlich in einem Winkel von 54.74�
relativ zum Magnetfeld. Dabei wird der P2(cos�)-Term des
Hamilton-Operators der CSA herausgemittelt. In ‰hnlicher
Weise ermˆglicht die Doppelrotation (DOR)[213±215] die Un-
terdr¸ckung der Quadrupolkopplung zweiter Ordnung. Die
Probe wird in diesem Fall gleichzeitig in Winkeln von 54.74�
und 30.56� rotiert, mit dem Ergebnis, dass die P2(cos�)- und
P4(cos�)-Terme von H

�2�
Q ausgeschaltet werden. Zur simulta-

nen Rotation der Probe um zwei Achsen verwendet man
dabei die in Abbildung 48 dargestellte πRotor-im-Rotor™-

Abbildung 48. Schematische Darstellung des πRotor-im Rotor™-NMR-
Probenkopfes f¸r DOR-Experimente. Der ‰u˚ere Rotor rotiert um eine
Achse im magischen Winkel, w‰hrend der innere Rotor um eine Achse
rotiert, die relativ zum ‰u˚eren Rotor in einem Winkel von 30.56� steht.

Anordnung. Unter DOR-Bedingungen werden alle Quadru-
polkopplungen zweiter Ordnung bis auf die isotropen Bei-
tr‰ge ausgeschaltet, und man erh‰lt ein scharfes isotropes
Signal, das von Rotationsseitenbanden im Abstand der
ganzzahligen Vielfachen der Frequenz des ‰u˚eren Rotors
flankiert wird. Abbildung 49 zeigt 23Na-DOR-Spektren von
Natriumoxalat, die bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten
des ‰u˚eren Rotors aufgenommen wurden. Die so erhaltenen

Abbildung 49. 23Na-DOR-Spektren (105 MHz) von Natriumoxalat, auf-
genommen mit Rotationsgeschwindigkeiten des ‰u˚eren Rotors von
a) 320 Hz, b) 440 Hz, c) 640 Hz und d) 850 Hz. (Nach Lit. [259].)

Spektren sind um ein Vielfaches besser aufgelˆst als die in
Abbildung 46a, b gezeigten. Dies waren die ersten Experi-
mente, die einen Zugang zur hochauflˆsenden NMR-Spek-
troskopie von Quadrupolkernen im Festkˆrper erˆffne-
ten.[216, 217] Mit einem Verfahren, das der von Herzfeld und
Berger eingef¸hrten Methode der Seitenbandenanalyse ‰h-
nelt (siehe Abschnitt 4.4.1), kann man aus den Rotations-
seitenbanden Informationen ¸ber die St‰rke der Quadrupol-
kopplung und deren Asymmetrieparameter erhalten.[218]

5.2.3. Dynamische Winkelrotation

Ein anderes Verfahren zur Unterdr¸ckung von Quadru-
polkopplungen zweiter Ordnung ist die dynamische Winkel-
rotation (DAS; πdynamic-angle spinning™).[219, 220] Analog
zum DOR-Verfahren l‰sst man dabei zur Ausschaltung der
Quadrupolkopplung zweiter Ordnung die Probe in mehreren
Winkeln rotieren. Anders als beim DOR-Verfahren wird
beim DAS-Verfahren die Probe allerdings nacheinander in
zwei unterschiedlichen Winkeln rotiert.
Als Beispiel betrachten wir eine pulverisierte Natriumsalz-

probe, die um eine zum statischen Magnetfeld um 37.38�
geneigte Achse rotiert: Nach einem �/2-Puls entwickelt sich
zun‰chst die vom zentralen ‹bergang der 23Na-Kerne stam-
mende Magnetisierung. Die Kerne pr‰zessieren je nach
Orientierung der Kristalle abh‰ngig vonH�2�

Q mit unterschied-
lichen Frequenzen. Es wird erwartet, dass die Quadrupolsig-
nale die in Abbildung 50a gezeigte Form annehmen. Bei
Rotation in einem Winkel von 79.19� sollten hingegen
Quadrupolsignale zweiter Ordnung beobachtet werden (Ab-
bildung 50b). Interessanterweise sind die beiden Signals‰tze
der simulierten Spektren genau spiegelbildlich zueinander.
Das bedeutet, dass sich f¸r Kristalle, die in einem Winkel von
37.38� und von 79.19� rotieren, umgekehrte Vorzeichen von
H�2�
Q ergeben. Damit l‰sst sich durch aufeinanderfolgendes

Rotieren der Probe in diesen beiden Winkeln die Quadru-
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Abbildung 50. Berechnetes Quadrupolpulvermuster zweiter Ordnung f¸r
den zentralen ‹bergang eines Spin-3³2-Kerns, der a) in einem Winkel von
37.38� und b) in einem Winkel von 79.19� rotiert. 	�Anisotropie der
Quadrupolkopplung. (Nach Lit. [218].)

polkopplung ausschalten, unabh‰ngig davon, wie gro˚ ihr
Anteil am Hamilton-Operator ist. In Wirklichkeit existiert
eine unendliche Zahl von DAS-Winkelpaaren.[162, 219, 221] Es
ist kein Zufall, dass die Winkel von 37.38� und 79.19� mit
der Ikosaeder(Dodekaeder)-Symmetrie zusammenh‰ngen.
So wie MAS eine dynamische Umsetzung der kubischen
Symmetrie darstellt (siehe Abschnitt 2), ist DAS die dynami-
sche Umsetzung der Ikosaedersymmetrie.[162, 222]

Abbildung 51a, b zeigt zwei Varianten von Pulssequenzen
zur Durchf¸hrung eines DAS-Experiments. Es muss ein
NMR-Probenkopf eingesetzt werden, mit dem sich die
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Abbildung 51. Pulssequenzen f¸r 2D-DAS-Experimente: a) konventio-
nelle Sequenz zur isotropen/anisotropen Korrelation mit Pulvermustern in
der direkten Dimension, die f¸r den zweiten Rotationswinkel charakteris-
tisch sind; b) Sequenz mit einem zweiten Winkelsprung zur Detektion im
magischen Winkel. Bei den gew‰hlten Winkeln ist t1a� t1b, da die
verbleibenden Pulverspektren bei beiden Rotationswinkeln wie in Abbil-
dung 50 gezeigt spiegelbildlich sind.

Orientierung der Rotorachse ‰ndern l‰sst. Da die Rotorachse
w‰hrend des Aufnahmevorgangs nicht ver‰ndert werden
kann, wird die DAS-Messung im Rahmen eines 2D-Experi-
ments durchgef¸hrt, bei dem die Quadrupolkopplung zweiter
Ordnung in der indirekten Dimension t1, nicht aber in der
direkten Dimension t2 ausgeschaltet wird. Zur Durchf¸hrung
wird zun‰chst die Magnetisierung mit einem �/2-Puls ange-
regt. Die Magnetisierung entwickelt sich bei Rotation in
einem Winkel von 37.38� bis zum Zeitpunkt t1a� 1³2t1 und wird
dann auf die z-Achse zur¸ckgedreht (dabei wird die Evolu-
tion unterbrochen). Der Rotor wird nun auf den Winkel
79.19� eingestellt und die Magnetisierung durch einen wei-
teren �/2-Puls wieder in die x,y-Ebene gebracht. Die Evolu-
tion setzt sich nun ¸ber den Zeitraum t1b fort. Im Anschluss an
die t1-Phase wird die Magnetisierung in der direkten Dimen-
sion t2 detektiert. Durch die Inkrementierung der Evolutions-
zeit der indirekten Dimension erh‰lt man ein 2D-Spektrum,

in dem die scharfen isotropen Signale mit den breiten
Quadrupolsignalen zweiter Ordnung korrelieren. Abbil-
dung 52 zeigt das 2D-87Rb-DAS-Spektrum von RbNO3, in
dem drei nicht‰quivalente Rubidiumpositionen wiedergege-

Abbildung 52. 2D-DAS-Spektrum des zentralen ‹bergangs von 87Rb in
RbNO3. Das Spektrum wurde mit der in Abbildung 51b gezeigten
Pulssequenz aufgenommen. Durch Schnitte durch die isotrope (indirekte)
Dimension bei unterschiedlichen isotropen Frequenzen erh‰lt man Pul-
vermuster, die f¸r die unterschiedlichen Kernpositionen charakteristisch
sind, und aus denen sich Quadrupolkopplungskonstanten und Asymmet-
rieparameter bestimmen lassen. Die Quadrupolkopplung wird h‰ufig
durch den Parameter CQ� e2qQ/h (in MHz) ausgedr¸ckt. (F¸r die
Abbildung danken wir P. J. Grandinetti.)

ben sind. Wenngleich die Rb-Resonanzen in der Projektion
der anisotropen Dimension stark ¸berlappen, sind sie in der
isotropen Dimension gut aufgelˆst. Durch einen Kurvenan-
gleich unter Verwendung der Quadrupolsignale zweiter
Ordnung, die man durch Schnitte durch die Positionen der
drei isotropen Signale erh‰lt, kann die Anisotropie der
Quadrupolkopplung an jeder Rubidiumposition bestimmt
werden. Auf dieses Verfahren wurde bei der Strukturauf-
kl‰rung von Gl‰sern zur¸ckgegriffen (f¸r Beispiele siehe
Lit. [223, 224]).

5.2.4. Mehrquanten-MAS

DAS und DOR sind geeignete Verfahren, um die Quadru-
polkopplung zweiter Ordnung bei Quadrupolkernen mit
halbzahligem Spin zu unterdr¸cken. Beim technisch ein-
facher anzuwendenden Mehrquanten-MAS-Verfahren
(MQMAS)[225, 226] werden unter Verwendung eines Standard-
MAS-Probenkopfes in einem ausgekl¸gelten Ansatz Mehr-
quantenkoh‰renz und Koh‰renztransfer zumAusschalten von
H�2�
Q genutzt.
Eine mathematische Beschreibung der Prinzipien, die dem

MQMAS-Verfahren zugrundeliegen, w¸rde den Rahmen
dieses Aufsatzes sprengen; wir beschr‰nken uns daher auf
eine Betrachtung des experimentellen Konzepts: Wie aus
dem in Abbildung 45b gezeigten Energieniveaudiagramm f¸r
Spin-3³2-Kerne hervorgeht, nimmt die Frequenz des zentralen
‹bergangs durch die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung
um einen zu ��2�

Q proportionalen Betrag ab, w‰hrend der
Dreiquanten¸bergang � 3³2�3³2 um einen zu ��2�

Q proportio-
nalen Betrag zunimmt. Die Quadrupolkopplung erster Ord-
nung verschwindet bei zentralen ‹berg‰ngen, und die Terme
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der Wechselwirkungen zweiter Ordnung kˆnnen wie oben
erl‰utert mitMAS ausgeschaltet werden. Wenn man zuerst den
Dreiquanten¸bergang anregt, die Magnetisierung ¸ber einen
Zeitraum t1a entwickeln l‰sst, sie dann in den zentralen
(Einquanten-)‹bergang ¸bertr‰gt und nochmals (¸ber einen
Zeitraum t1b) entwickeln l‰sst, kann man durch geschicktes
Variieren des Verh‰ltnisses t1a/t1b den verbleibenden Term der
Quadrupolkopplung zweiter Ordnung ausschalten. Dies ge-
lingt, weil die Verschiebung derResonanzfrequenzen, die durch
die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung verursacht wird, f¸r
beide ‹berg‰nge proportional zueinander ist. Der Vorgang ist
analog zur Ausschaltung von H�2�

Q durch Evolution der Mag-
netisierung bei zwei unterschiedlichen Winkeln im DAS-
Verfahren, mit dem Unterschied, dass beim MQMAS-Verfah-
ren der Rotorwinkel unver‰ndert bleibt und sich die Magne-
tisierung unter zwei unterschiedlichen Koh‰renzen entwickelt.
Die Analogie von MQMAS und DAS wird auch anhand

der in Abbildung 53 gezeigten MQMAS-Pulssequenz ver-
deutlicht. Zun‰chst wird der Dreiquanten¸bergang mit einem
passenden RF-Puls angeregt; die Magnetisierung entwickelt
sich w‰hrend t1a, wird durch einen zweiten Puls auf den
� 1³2�1³2-Einquanten¸bergang ¸bertragen und entwickelt sich
nun ¸ber t1b; anschlie˚end wird w‰hrend t2 detektiert. æhn-
lich wie beim DAS-Verfahren erh‰lt man durch Variieren
des Zeitintervalls der indirekten Dimension t1� t1a� t1b (bei
konstant gehaltenem t1a/t1b-Verh‰ltnis) ein 2D-Spektrum.
Abbildung 54 zeigt das 27Al-MQMAS-Spektrum von Kyanit

Abbildung 53. MQMAS-Pulssequenz und Koh‰renzpfad. Im Zeitintervall
t1a� t1b wird die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung auf den Wert null
gemittelt, sodass ein skaliertes isotropes Spektrum in der indirekten
Dimension zur¸ckbleibt. F¸r Spin-3³2- und Spin-5³2-Kerne wurden die
Koh‰renzpfade 0�� 3�� 1 bzw. 0�3�� 1 ausgew‰hlt. (F¸r die Ab-
bildung danken wir S. H. Wang.)
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Abbildung 54. 27Al-MQMAS-NMR-Spektrum (104.217 MHz) von Kyanit (Al2SiO5), aufgenommen bei einer MAS-Geschwindigkeit von 22.978 kHz mit
einer Variante (zus‰tzlicher z-Filter) der in Abbildung 53 gezeigten Pulssequenz.[260] F¸r jede Kernposition sind 1D-Spektren gezeigt, die man aus Schnitten
durch die Signale der isotropen Dimension �iso erh‰lt. (Nach Lit. [261].)
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(Al2SiO5): Wegen der hohen Auflˆsung in der isotropen
Dimension (�1) kˆnnen alle drei Aluminiumpositionen in der
Probe identifiziert werden. Durch einen Kurvenangleich
unter Verwendung der Quadrupolsignale zweiter Ordnung,
die man aus Schnitten durch drei isotrope Signale erh‰lt,
lassen sich die Quadrupolkopplungen und die Anisotropie-
parameter aller drei Aluminiumpositionen bestimmen. Aus
diesen Daten erh‰lt man schlie˚lich die Grˆ˚e der Asymmet-
rieparameter der elektrischen Feldgradienten an den jewei-
ligen Positionen. Eine Reihe von Erweiterungen und Ver-
besserungen der in Abbildung 53 gezeigten Sequenz wurde in
j¸ngster Zeit vorgeschlagen. Einige dieser Verfahren ermˆg-
lichen hˆhere Empfindlichkeiten, eine einfachere Auswer-
tung der Ergebnisse oder hˆhere Auflˆsungen.[227±232]

Als besonders erfolgreich erwies sich das MQMAS-Ver-
fahren bei der Strukturaufkl‰rung von Mineralien,[233, 234]

Gl‰sern,[235±238] Zementpasten,[239] Zeolithen und Molekular-
sieben[240±242] sowie biologischen Festkˆrpern.[31, 243±247]

Verglichen mit anderen Wechselwirkungen, die uns in der
Festkˆrper-NMR-Spektroskopie begegnen, wirkt die Qua-
drupolkopplung sehr komplex. Es ist uns hoffentlich dennoch
gelungen, einen Einblick in das Verhalten und die Spektros-
kopie von Quadrupolkernen zu vermitteln. F¸r Kerne mit
schwachen Quadrupolkopplungen wie 2H sind Informationen
¸ber Dynamik und Orientierung relativ einfach zu erhalten
und zu interpretieren ± hochaufgelˆste Spektren von Kernen
wie 23Na, 43Mn oder 27Al erfordern komplexere Versuchsan-
ordnungen wie DAS oder MQMAS. Die Optimierung solcher
Verfahren trug erheblich dazu bei, dass sich die Untersuchung
von Quadrupolkernen immer mehr zu einem Routineprozess
in der chemischen und materialwissenschaftlichen Forschung
entwickelte.[21] Auch heteronucleare und homonucleare Kor-
relationsexperimente auf der Grundlage von Kreuzpolarisa-
tion und Wiedereinkopplung wurden f¸r die Untersuchung
von Quadrupolkernen in Festkˆrpern entwickelt.[248±252] Die
Kombination mit modernen Techniken zur Verbesserung der
Messempfindlichkeit[253±256] und mit Korrelationsexperimen-
ten unter Nutzung der Satelliten¸berg‰nge[262±264] l‰sst auf die
Entwicklung neuer Methoden f¸r die Signalzuordnung und
Strukturaufkl‰rung hoffen.
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