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Eine homonukleare Rotationsecho-Doppelresonanzmethode zur
Messung aufgelçster Abstandsverteilungen in I = 1=2-Spinpaaren,
-Spinclustern und -Vielspinsystemen**
Jinjun Ren und Hellmut Eckert*

Die Leistungsf�higkeit und das Potential hochauflçsender
Festkçrper-NMR-Methoden zur Strukturaufkl�rung kom-
plexer, fehlgeordneter und molekularer Festkçrper ist bereits
vielfach demonstriert worden.[1, 2] Insbesondere die Analyse
der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ist zur
Bestimmung von Kernabst�nden, Atomkonnektivit�ten und
r�umlichen Atomverteilungen hilfreich.[3] F�r heteronukleare
Spinsysteme ist hierf�r die Rotationsecho-Doppelresonanz-
(REDOR)-Methode in besonderem Maße geeignet.[4] Bei
dieser Methode wird die (unter Rotation im magischen
Winkel (MAS) ausgemittelte) Dipol-Dipol-Wechselwirkung
durch koh�rente Inversionspulse wieder eingekoppelt, was zu
einer reduzierten Amplitude des detektierten Signals S’ f�hrt.
Man misst dann die Differenz zwischen der Amplitude S0 des
regul�ren MAS-NMR-Signals und der Amplitude S’ des
durch die Wiedereinkopplung reduzierten Signals. REDOR
hat vielf�ltige Anwendungen zur Messung von Kernabst�n-
den und ihren Verteilungen sowohl in biologischen Festkçr-
pern als auch in anorganischen Materialien gefunden und
existiert in zahlreichen Versionen und Varianten.[5–11] Dage-
gen ist eine analoge Differenzmethode f�r homonukleare
Vielspinsysteme bislang nicht bekannt. Obwohl eine Vielzahl
verschiedener Techniken zur Wiedereinkopplung homonu-
klearer Dipol-Dipol-Wechselwirkungen publiziert sind,[12–32]

hat es sich bislang als schwierig erwiesen, diese Methoden f�r
generelle Anwendungen mittels Simulationen und Modell-
systemen zuverl�ssig zu kalibrieren. Obwohl k�rzlich mithilfe
verbesserter Anregungsprofile deutliche Fortschritte in diese
Richtung erzielt wurden,[14] gibt es immer noch starke Ein-
schr�nkungen. Diese resultieren aus der begrenzten Effizienz

der Doppelquanten(DQ)-Anregung, Spin-Spin-Relaxations-
effekten sowie der grundlegenden Schwierigkeit, schw�chere
Wechselwirkungen in der Gegenwart starker Kopplungen
nachzuweisen („dipolar truncation“).[33–35] Die einzige bislang
bekannte Differenzmethode zur Messung homonuklearer
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen basiert auf Nullquanten-
�berg�ngen, die mit der t-SEDRA-Methode („transverse-
echo simple excitation for the dephasing of rotational-echo
amplitude“) erzeugt werden.[28] Bei dieser Methode ver-
gleicht man die Dephasierung der transversalen Magnetisie-
rung Ix1 + Ix2 mit der beschleunigten Dephasierung unter dem
Einfluss des effektiven Hamilton-Operators [Gleichung (1)].
Obwohl auf diese Weise der Effekt der Spin-Spin-Relaxation
eliminiert werden kann, ist bislang �ber keine Anwendungen
an Vielspinsystemen berichtet worden.
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Abbildung 1 illustriert die Grundidee einer homonu-
klearen REDOR-Methode, mit deren Hilfe sich spektrosko-
pisch aufgelçste Dipol-Dipol-Kopplungen in Vielspinsyste-
men messen lassen. Da bei dieser Differenzmethode die
Amplitude von Iz, und nicht die eines Doppelquanten-An-
regungssignals gemessen wird, ist die Methode sehr effizient.
Sowohl die Messung von S0 als auch die von S’ basiert auf zwei
POST-C7[36]-Blçcken, w�hrend derer DQ-Koh�renzen ange-
regt, bzw. zu Nullquantenkoh�renzen r�ckkonvertiert
werden. Zur Messung von S’ sind die Phasen der einge-
strahlten Hochfrequenzpulse innerhalb beider Blçcke iden-
tisch, was zur Wiedereinkopplung der homonuklearen Dipol-
Dipol-Wechselwirkung f�hrt. F�r ein Paar von Spin-1/2-

Abbildung 1. Homonukleare REDOR-Pulsfolge, mit DQ-Wiederein-
kopplung mithilfe von POST-C7-Blçcken.
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Kernen ist der effektive Hamilton-Operator in diesem Fall
gegeben durch Gleichung (2).[36, 37]
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Dabei sind djk
2221 und djk

2�22�1 orientierungsabh�ngige Koeffi-
zienten und Tjk

22 und Tjk
2�2 die relevanten irreduziblen Dipol-

tensor-Operatoren. bjk repr�sentiert die Dipol-Kopplungs-
konstante zwischen den Spins j und k ; gPR und bPR sind Euler-
Winkel, die die Orientierung des Hauptachsensystems des
Dipoltensors relativ zum MAS-Rotorachsensystem angeben;
t0 kennzeichnet den Beginn der Wiedereinkopplung.

Eine 908-Phasenverschiebung invertiert das Vorzeichen
des effektiven Hamilton-Operators entsprechend Glei-
chung (3).
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Im S0-Teil des homonuklearen REDOR-Experiments
sind nun alle Pulse des zweiten Blocks C’ um 908 relativ zum
ersten C-Block phasenverschoben, so dass im Ergebnis keine
Wiedereinkopplung stattfindet. Die Amplitude S0 wird in
diesem Fall durch dieselben experimentellen Nicht-Idealit�-
ten und T2-Relaxationseffekte beeintr�chtigt wie die Ampli-
tude S’, sodass diese Stçreffekte bei der Differenzbildung
ausgemittelt werden. Unter dem Einfluss der homonuklearen
Dipolkopplung entwickelt sich die Magnetisierung gem�ß
Gleichung (4a), wobei N Tr, das Produkt aus der Zahl der
Rotorzyklen und der Rotorperiode, der Dipol-Evolutionszeit
entspricht. Der Phasenwinkel ist gegeben durch Glei-
chung (4b).
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Nach Bildung des Orientierungsmittels ergibt sich Glei-
chung (5).
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Da die POST-C7-Sequenz g-kodiert ist, ist hier nur die
Mittelung �ber den Euler-Winkel bPR erforderlich.

Abbildung 2 (schwarze Symbole) zeigt das theoretisch
erwartete Dephasierungsverhalten f�r ein Zweispinsystem
Ij Ik, wobei der Index j diejenigen Kerne bezeichnet, f�r die
die Signalamplitude gemessen wird. Wie im Fall des hetero-
nuklearen REDOR steigt das Differenzsignal zun�chst an

und zeigt dann bei l�ngeren Dipol-Evolutionszeiten ein os-
zillierendes Verhalten. Im Grenzfall kurzer Evolutionszeiten,
wo cos djk

2221

�� ��NTr

� �
durch 1� 1=2 djk

2221NTr

� �2 angen�hert
werden kann, ergibt sich aus Gleichung (5) der vereinfachte
Ausdruck in Gleichung (6).
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(siehe S-1, in den Hintergrundinformationen) Somit l�sst sich
b2

jk n�herungsweise aus den experimentellen (S0-S’)/S0-Daten
im Anfangsbereich durch Anpassung an eine Parabelfunktion
bestimmen. Abbildung 2 zeigt außerdem die erwarteten
REDOR-Kurven f�r Ij(Ik)n-Spincluster (1� n� 4); die mit
dem Simulationsprogramm „SIMPSON“ berechnet
wurden.[38] Sowohl die Anfangsverl�ufe als auch die oszillie-
renden Teile zeigen die erwartete Abh�ngigkeit von der
Ordnung des Spinsystems, und der Anfangsverlauf mit Glei-
chung (6) l�sst sich f�r Vielspinsysteme verallgemeinern: der
Term b2

jk muss lediglich durch die Summation
P

j<k b2
jk �ber

alle Paarwechselwirkungen ersetzt werden.
Die experimentellen

P
j<k b2

jk-Werte, die auf diese Weise
durch Parabelanpassungen mit Gleichung (6) erhalten
werden, sind direkt zum van Vleck�schen zweiten Moment
proportional,[39] und kçnnen somit mit berechneten Werten
aus Strukturmodellen verglichen werden. Weitere Simulati-
onsergebnisse f�r Dreispinsysteme (Abbildung S-2) zeigen
weiterhin, dass die Anfangsverl�ufe dieser REDOR-Kurven
nicht von den relativen Orientierungen der beteiligten Di-
polvektoren abh�ngen. Somit ist diese N�herungsmethode
besonders f�r solche Mehrspinsysteme n�tzlich, in welchen
die Spingeometrien nicht bekannt sind oder wenn Vertei-
lungen von Geometrien vorliegen.

Ein weiteres Problem, das im Fall heteronuklearer
Wechselwirkungen nicht auftritt, aber bei der Analyse ho-
monuklearer Wechselwirkungen eine wichtige Rolle spielt, ist
die Detektion schw�cherer Wechselwirkungen bei gleichzei-
tigem Vorliegen st�rkerer Wechselwirkungen („dipolar trun-
cation“):[33–35] Zahlreiche Methoden untersch�tzen die
Kopplungskonstante bjk wenn der Kern j mit einem Kern k

Abbildung 2. Simulierte homonukleare REDOR-Kurven f�r diverse
Ij(Ik)n-Spincluster (1�n�4), in (pseudo)tetraedrischer Anordnung und
einer Dipolkopplungskonstante von bjk = 800 Hz und einer MAS-Rotor-
frequenz von 12 kHz. Dipolwechselwirkungen zwischen den Ik-Spins
wurden bei den Simulationen vernachl�ssigt.
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wechselwirkt, der seinerseits eine weitere Wechselwirkung
mit einem Kern i zeigt, und dabei bki� bjk ist. Wir haben Si-
mulationen an linearen Ij-Ik-Ii-Dreispinsystemen durchge-
f�hrt (Abbildung S-3), die zeigen, dass dieses Problem durch
die Parabelanpassung der REDOR-Anfangskurven mini-
miert werden kann. Hierbei h�ngt der f�r die Anpassung
verwendete Datenbereich DS/S0 f�r eine korrekte Bestim-
mung von bjk vom Verh�ltnis bki/bjk ab. Beispielsweise sollte
im Fall bki/bjk = 2 der f�r die Auswertung verwendete Da-
tenbereich DS/S0 = 0.2 nicht �berschreiten, w�hrend im Falle
bki/bjk� 1 ein deutlich weiterer Datenbereich (bis zu DS/S0 =

0.5) verwendet werden kann. Damit ist das homonukleare
REDOR eine vielversprechende Alternative zu den „Multi-
ple-oscillating-field“-Techniken, die k�rzlich zur �ber-
windung des „dipolar-truncation“-Effekts beschrieben
wurden.[35]

Wir haben die Leistungsf�higkeit der neuen REDOR-
Sequenz an acht verschiedenen kristallinen anorganischen
Phosphorverbindungen mit sehr unterschiedlichen Werten
von Dipolkopplungskonstanten getestet (Tabelle 1). W�h-

rend die meisten dieser Verbindungen nur eine kristallogra-
phische Phosphorposition haben, kçnnen im Fall von
Ag7P3S11 die kristallographisch nicht�quivalenten P-Atome
im MAS-Spektrum aufgelçst und somit durch REDOR die
zugehçrigen Kopplungskonstanten separat bestimmt werden.
Abbildung 3 vergleicht die experimentellen REDOR-Kurven
mit den entsprechenden Simulationen f�r Zwei- bzw. Drei-
spincluster sowie mit den �ber Gleichung (6) berechneten
Parabeln auf der Basis der aus der Kristallstruktur zug�ngli-
chen

P
j<k b2

jk-Werte. In Ag7P3S11 zeigen die isolierten PS4
3�-

Einheiten erwartungsgem�ß eine deutlich langsamere Dipol-
Dephasierung als die 31P-Kerne der dimeren P2S7

4�-Gruppe.
Des Weiteren kçnnen die P2S7

4�-Dimere in Ag7P3S11, die
analogen P2O7

4�-Dimere in Na4P2O7 sowie die trimeren
Baueinheiten (mit zwei P-O-P-Verkn�pfungen) in Al(PO3)3

anhand ihrer unterschiedlichen Dipolkopplungsst�rken klar
unterschieden werden. Aus Abbildung 3 geht außerdem
hervor, dass Gleichung (6) den Anfangsverlauf der REDOR-
Kurven sehr gut ann�hert. Passt man die f�r Zwei-, Drei-,
Vier- und F�nfspinsysteme theoretisch berechneten

REDOR-Kurven innerhalb des Datenbereichs 0�DS/S0�
0.5 mit Gleichung (6) an, wird die St�rke der Dipolkopplung
systematisch um 10% untersch�tzt. Stellt man diese Korrek-
tur in Rechnung, stimmen die aus den experimentellen
REDOR-Kurven f�r diese Verbindungen ermitteltenP

j<k b2
jk-Werte hervorragend mit den aus der Kristallstruktur

berechneten Werten �berein (Tabelle 1). Dagegen weichen
die experimentellen Daten signifikant von den Verl�ufen der
vereinfachten Spincluster-Modelle ab, da bei letzteren die
schw�cheren sekund�ren Dipolkopplungen unber�cksichtigt
bleiben. (Eine Ausnahme hiervon sind die Ergebnisse am
CdPS3, wo die Zweispin-Wechselwirkung zwischen den direkt
verkn�pften 31P-Kernen komplett dominiert.) Diese Ergeb-
nisse best�tigen ebenfalls, dass Effekte der „dipolar trunca-
tion“ im Rahmen der oben genannten Einschr�nkungen
vernachl�ssigt werden kçnnen. In Verbindungen mit sehr
starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wird es allerdings
erforderlich sein, Messungen bei mehreren verschiedenen
Rotationsfrequenzen durchzuf�hren, um f�r die Auswertung
innerhalb des Datenbereichs DS/S0< 0.5 hinreichend viele
Datenpunkte zu erhalten.

Tabelle 1: Isotrope chemische 31P-Verschiebungen, CSA-Werte und ex-
perimentelle

P
b2

jk-Werte f�r die untersuchten Modellverbindungen.

Probe diso, CSA [ppm]
P

b2
jk [� 105 Hz2][a]

Ag7P3S11 103.2, �15 1.11[b] (1.15)
101.4, �50 2.8 (2.79)
92.0, 40 3.0 (2.81)

Na4P2O7 2.2, 88 8.6 (8.6, 8.5)
BPO4 �29.9, 19 6.9 (7.0)
AlPO4 �25.3, 18 4.7 (4.8)
Li3PO4 10.1, 25 4.8 (4.9)
Al(PO3)3 �50.9, �119 20.6 (18.9)
GaP �142.4, 0 16.3 (16.9)
CdPS3 103.3, 26 34.3 (33.3)

[a] In Klammern sind die aus den Kristallstrukturen berechnetenP
b2

jk-Werte angegeben (unter Ber�cksichtigung aller P-P-Abst�nde bis
zum Dreifachen des jeweils kleinsten Abstands). Die Abweichung be-
tr�gt �10%. [b] DS/S0<0.2, unkorrigiert.[40]

Abbildung 3. Homonukleare 31P-REDOR-Kurven, Spincluster-Simulatio-
nen (gepunktete Kurven) und nach Gleichung (6) aus kristallographi-
schen

P
j<k b2

jk-Daten berechnete Parabeln (durchgezogene Kurven).
Oben: CdPS3 (links) und GaP (rechts); Mitte: Al(PO3)3 (links) und
Na4P2O7 (rechts); unten: Li3PO4 (links) und Ag7P3S11 (rechts). Quadra-
te, gef�llte Kreise und Dreiecke sind die entsprechenden Datenpunkte
f�r die PS4

3� und die zwei kristallographisch unterschiedlichen P-
Atome der P2S7

4�-Gruppe. F�r die letztgenannten Zweispinsysteme
zeigen die gepunkteten Kurven die zugehçrigen Simulationen.
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Wir haben ebenfalls den Einfluss der Anisotropie der
chemischen Verschiebung (CSA) untersucht (Abbildung S-
5). Der Effekt der CSA auf die REDOR-Kurven l�sst sich
durch einen einfachen Skalierungsfaktor ber�cksichtigen.
Dieses Ergebnis ist wichtig f�r Messungen an Verbindungen
mit hçheren CSAs (> 15 kHz) und f�r Studien bei hçheren
Magnetfeldst�rken.

Abbildung 4 zeigt eine erste Anwendung der Methode auf
Phosphatgl�ser. In einem bin�ren Natriumphosphatglas der
Zusammensetzung 57Na2O-43 P2O5 ermçglicht die homo-

nukleare REDOR-Methode eine eindeutige Unterscheidung
zwischen den verschiedenen Q(n)-Spezies anhand ihrer ver-
schiedenen Anzahlen von P-O-P-Verkn�pfungen. Aus den
Anfangsverl�ufen werden

P
j<k b2

jk-Werte von 16.1 und 8.5 �
105 Hz2 f�r die Q(2)- bzw. die Q(1)-Einheiten gemessen, in
guter �bereinstimmung mit den erhaltenen Werten f�r die
entsprechenden Modellverbindungen. Außerdem zeigt Ab-
bildung 4 Daten f�r ein mesoporçses Sol-Gel-Glas der Zu-
sammensetzung 0.5AlPO4-0.5SiO2. Aufgrund fr�herer
Strukturuntersuchungen war zwar vermutet, aber nie schl�s-
sig bewiesen worden, dass dieses Material auf der Nanoskala
phasensepariert ist.[41] Letzteres wird durch die identischenP

j<k b2
jk-Werte (3.3 � 105 Hz2), die f�r dieses Material wie

auch f�r reines glasiges AlPO4 gemessen werden, nun ein-
deutig belegt. Das homonukleare REDOR kann somit als
Sonde zur Detektion und Quantifizierung von nanoskaligen
Segregationseffekten und Phasenseparationsprozessen in
Gl�sern, Glaskeramiken und Nanokompositen fungieren.

Zusammenfassend berichten wir �ber eine neue Festkçr-
per-NMR-Technik zur Wiedereinkopplung und spektrosko-
pisch aufgelçsten Messung homonuklearer Dipolwechsel-
wirkungen in Spinpaaren und -clustern. Die Methode ist ef-
fizient, leicht anzuwenden und kann einfach auf Vielspinsys-
teme �ber einen weiten Bereich von Dipolkopplungsst�rken
ausgedehnt werden. Die Methode liefert Ergebnisse, die
durch „dipolar-truncation“-Effekte weitgehend unbeeinflusst
sind und kann (�ber Kalibrierung) auch auf Verbindungen
mit grçßeren CSA angewandt werden. Diese Eigenschaften

erçffnen den Zugang zu neuen Anwendungen zum Studium
der Nahordnung und von nanoskaligen Ordnungsprozessen
in fehlgeordneten Festkçrpern. Im Fokus des vorliegenden
Beitrags stehen 31P NMR-Untersuchungen an anorganischen
Materialien. Die Methode kann aber analog f�r andere Spin-
1/2-Kernsorten mit hoher nat�rlicher H�ufigkeit (19F oder 1H)
oder in isotopenangereicherten Proben (13C, 15N) eingesetzt
werden. Somit ist die Methode auch f�r biologische Festkçr-
per einsetzbar. Unsere gegenw�rtigen Untersuchungen er-
strecken sich auf neue Anwendungen auf eine Vielzahl
technologischer und biologischer Materialien.

Experimentelles
Es wurden kommerzielle Materialien von Na4P2O7, BPO4, AlPO4,
Li3PO4, GaP und Al(PO3)3 eingesetzt. (Sigma–Aldrich, 98–99%).
Weitere Substanzen wurden anhand publizierter Methoden herge-
stellt (siehe die Hintergrundinformationen). Messungen wurden an
einem BRUKER Avance DSX 300 NMR-Spektrometer bei MAS-
Rotationsfrequenzen von 7.0–11.0 kHz unter station�ren Bedingun-
gen (mit vorgeschaltetem S�ttigungskamm) vorgenommen. Ein C-
Block erstreckt sich �ber zwei Rotorperioden. Bei der C7-Sequenz ist
die 31P-Nutationsfrequenz das Siebenfache der MAS-Rotationsfre-
quenz.
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