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Eine homonukleare Rotationsecho-Doppelresonanzmethode zur
Messung aufgeloster Abstandsverteilungen in I ='/,-Spinpaaren,
-Spinclustern und -Vielspinsystemen™**

Jinjun Ren und Hellmut Eckert*

Die Leistungsfahigkeit und das Potential hochauflosender
Festkorper-NMR-Methoden zur Strukturaufkldrung kom-
plexer, fehlgeordneter und molekularer Festkorper ist bereits
vielfach demonstriert worden.!"? Insbesondere die Analyse
der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ist zur
Bestimmung von Kernabstdnden, Atomkonnektivitdten und
raumlichen Atomverteilungen hilfreich.”! Fiir heteronukleare
Spinsysteme ist hierfiir die Rotationsecho-Doppelresonanz-
(REDOR)-Methode in besonderem MaBe geeignet.l*! Bei
dieser Methode wird die (unter Rotation im magischen
Winkel (MAS) ausgemittelte) Dipol-Dipol-Wechselwirkung
durch kohidrente Inversionspulse wieder eingekoppelt, was zu
einer reduzierten Amplitude des detektierten Signals S’ fiihrt.
Man misst dann die Differenz zwischen der Amplitude S, des
reguliren MAS-NMR-Signals und der Amplitude S des
durch die Wiedereinkopplung reduzierten Signals. REDOR
hat vielfdltige Anwendungen zur Messung von Kernabstin-
den und ihren Verteilungen sowohl in biologischen Festkor-
pern als auch in anorganischen Materialien gefunden und
existiert in zahlreichen Versionen und Varianten.’!! Dage-
gen ist eine analoge Differenzmethode fiir homonukleare
Vielspinsysteme bislang nicht bekannt. Obwohl eine Vielzahl
verschiedener Techniken zur Wiedereinkopplung homonu-
klearer Dipol-Dipol-Wechselwirkungen publiziert sind,!*
hat es sich bislang als schwierig erwiesen, diese Methoden fiir
generelle Anwendungen mittels Simulationen und Modell-
systemen zuverléssig zu kalibrieren. Obwohl kiirzlich mithilfe
verbesserter Anregungsprofile deutliche Fortschritte in diese
Richtung erzielt wurden,™ gibt es immer noch starke Ein-
schrinkungen. Diese resultieren aus der begrenzten Effizienz

[*] Dr. ). Ren
Institut fiir Physikalische Chemie
Westfilische Wilhelms-Universitit Miinster
Corrensstrafde 30, 48149 Miinster (Deutschland)
Prof. Dr. H. Eckert
Institut fur Physikalische Chemie
Westfilische Wilhelms-Universitat Minster
Corrensstrafe 30, 48149 Miinster (Deutschland)
E-Mail: eckerth@uni-muenster.de
Homepage: http://www.uni-muenster.de/Chemie.pc/eckert/
Prof. Dr. H. Eckert
Instituto de Fisica de Sdo Carlos
Universidade de S3o Paulo (USP)
C.P. 369, CEP 13560-970, S3o Carlos, SP (Brasilien)

Diese Arbeit wurde geférdert durch die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft, Projekt SFB 858.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207094 zu finden.

[7‘: £

Angew. Chem. 2012, 124, 13061-13065

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

der Doppelquanten(DQ)-Anregung, Spin-Spin-Relaxations-
effekten sowie der grundlegenden Schwierigkeit, schwichere
Wechselwirkungen in der Gegenwart starker Kopplungen
nachzuweisen (,,dipolar truncation).’*> Die einzige bislang
bekannte Differenzmethode zur Messung homonuklearer
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen basiert auf Nullquanten-
iibergidngen, die mit der t-SEDRA-Methode (,transverse-
echo simple excitation for the dephasing of rotational-echo
amplitude”) erzeugt werden.” Bei dieser Methode ver-
gleicht man die Dephasierung der transversalen Magnetisie-
rung I, + I, 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 iiber 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 aufgeloste Dipol-Dipol-Kopplungen in Vielspinsyste-
men messen lassen. Da bei dieser Differenzmethode die
Amplitude von I, und nicht die eines Doppelquanten-An-
regungssignals gemessen wird, ist die Methode sehr effizient.
Sowohl die Messung von S als auch die von §’ basiert auf zwei
POST-C7"%-Blscken, wihrend derer DQ-Kohirenzen ange-
regt, bzw. zu Nullquantenkohdrenzen riickkonvertiert
werden. Zur Messung von §’ sind die Phasen der einge-
strahlten Hochfrequenzpulse innerhalb beider Blocke iden-
tisch, was zur Wiedereinkopplung der homonuklearen Dipol-
Dipol-Wechselwirkung fiihrt. Fiir ein Paar von Spin-1/2-

N
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Abbildung 1. Homonukleare REDOR-Pulsfolge, mit DQ-Wiederein-
kopplung mithilfe von POST-C7-Blécken.
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Kernen ist der effektive Hamilton-Operator in diesem Fall
gegeben durch Gleichung (2).5%%]

H® = dy, Ty + df 5, (TS, (2a)

k ik * _
Ay =dy " =

343(i + e/t , ) (2b)
gT\/é)bjk expli(w,ty — ypr)] Sin2fpg

Dabei sind dh,, und d¥ ,, , orientierungsabhiingige Koeffi-
zienten und 7J5 und TJ*, die relevanten irreduziblen Dipol-
tensor-Operatoren. b, reprisentiert die Dipol-Kopplungs-
konstante zwischen den Spins j und k; yp, und [, sind Euler-
Winkel, die die Orientierung des Hauptachsensystems des
Dipoltensors relativ zum MAS-Rotorachsensystem angeben;
t, kennzeichnet den Beginn der Wiedereinkopplung.

Eine 90°-Phasenverschiebung invertiert das Vorzeichen
des effektiven Hamilton-Operators entsprechend Glei-
chung (3).

e G ()
= dégleZ (g> Tész;1 (g) + dék’zz’lR" (g) Ték’zR;l (g) )

_ _ gk ik ik vk
= —dyy Ty —dy T

Im Sy-Teil des homonuklearen REDOR-Experiments
sind nun alle Pulse des zweiten Blocks C' um 90° relativ zum
ersten C-Block phasenverschoben, so dass im Ergebnis keine
Wiedereinkopplung stattfindet. Die Amplitude S, wird in
diesem Fall durch dieselben experimentellen Nicht-Idealité-
ten und 7,-Relaxationseffekte beeintrichtigt wie die Ampli-
tude §', sodass diese Storeffekte bei der Differenzbildung
ausgemittelt werden. Unter dem Einfluss der homonuklearen
Dipolkopplung entwickelt sich die Magnetisierung geméf
Gleichung (4a), wobei N7,, das Produkt aus der Zahl der
Rotorzyklen und der Rotorperiode, der Dipol-Evolutionszeit
entspricht. Der Phasenwinkel ist gegeben durch Glei-
chung (4b).

([]Z + Ikl)r:NT,L”)(]jz + [kz)x:ocos(}dékzzl |NTr)+

) 4a

[i(l;l; - 1;1;) cos 6 + (1;1; + 1;1;) sin 9} sin(|d%,, [NT,) (42
343 (i + /14

0 = arg <§l604;§)> +wWilo — Ver (4b)

Nach Bildung des Orientierungsmittels ergibt sich Glei-
chung (5).

1 [ i .
S nty) = zl COS(‘dlzkzzl‘Nr-) sin BprdPer (5)

Da die POST-C7-Sequenz y-kodiert ist, ist hier nur die
Mittelung iiber den Euler-Winkel 3, erforderlich.

Abbildung 2 (schwarze Symbole) zeigt das theoretisch
erwartete Dephasierungsverhalten fiir ein Zweispinsystem
L1, wobei der Index j diejenigen Kerne bezeichnet, fiir die
die Signalamplitude gemessen wird. Wie im Fall des hetero-
nuklearen REDOR steigt das Differenzsignal zunéchst an
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Abbildung 2. Simulierte homonukleare REDOR-Kurven fiir diverse

l(I) ~Spincluster (1 <n<4), in (pseudo)tetraedrischer Anordnung und
einer Dipolkopplungskonstante von b; =800 Hz und einer MAS-Rotor-
frequenz von 12 kHz. Dipolwechselwirkungen zwischen den I,-Spins
wurden bei den Simulationen vernachlissigt.

und zeigt dann bei lingeren Dipol-Evolutionszeiten ein os-
zillierendes Verhalten. Im Grenzfall kurzer Evolutionszeiten,
wo cos(|d, |NT,) durch 1—15(d%, NT,)’ angenihert
werden kann, ergibt sich aus Gleichung (5) der vereinfachte
Ausdruck in Gleichung (6).

So— S 0.867
S, 15

b2 (NT,)? (6)

(siehe S-1, in den Hintergrundinformationen) Somit lésst sich
bfk ndherungsweise aus den experimentellen (S,-S")/S)-Daten
im Anfangsbereich durch Anpassung an eine Parabelfunktion
bestimmen. Abbildung2 zeigt aullerdem die erwarteten
REDOR-Kurven fiir I,(1;),-Spincluster (1<n<4); die mit
dem  Simulationsprogramm  ,SIMPSON“  berechnet
wurden.®® Sowohl die Anfangsverliufe als auch die oszillie-
renden Teile zeigen die erwartete Abhidngigkeit von der
Ordnung des Spinsystems, und der Anfangsverlauf mit Glei-
chung (6) lisst sich fiir Vielspinsysteme verallgemeinern: der
Term b]?k muss lediglich durch die Summation }~; , bfk tiber
alle Paarwechselwirkungen ersetzt werden.

Die experimentellen »_;, bfk-Werte, die auf diese Weise
durch Parabelanpassungen mit Gleichung (6) erhalten
werden, sind direkt zum van Vleck’schen zweiten Moment
proportional,® und kénnen somit mit berechneten Werten
aus Strukturmodellen verglichen werden. Weitere Simulati-
onsergebnisse fiir Dreispinsysteme (Abbildung S-2) zeigen
weiterhin, dass die Anfangsverldufe dieser REDOR-Kurven
nicht von den relativen Orientierungen der beteiligten Di-
polvektoren abhingen. Somit ist diese Ndherungsmethode
besonders fiir solche Mehrspinsysteme niitzlich, 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 schwicherer Wechselwirkungen bei gleichzei-
tigem Vorliegen stirkerer Wechselwirkungen (,,dipolar trun-
cation“):®*®!  Zahlreiche Methoden unterschitzen die
Kopplungskonstante b; wenn der Kern j mit einem Kern k
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wechselwirkt, der seinerseits eine weitere Wechselwirkung
mit einem Kern i zeigt, und dabei by; > b, ist. Wir haben Si-
mulationen an linearen I-I;-I-Dreispinsystemen durchge-
fithrt (Abbildung S-3), die zeigen, dass dieses Problem durch
die Parabelanpassung der REDOR-Anfangskurven mini-
miert werden kann. Hierbei hédngt der fiir die Anpassung
verwendete Datenbereich AS/S, fiir eine korrekte Bestim-
mung von by vom Verhiltnis b,/b; ab. Beispielsweise sollte
im Fall b,/b; =2 der fiir die Auswertung verwendete Da-
tenbereich AS/S;,= 0.2 nicht tiberschreiten, wihrend im Falle
bu/bj <1 ein deutlich weiterer Datenbereich (bis zu AS/S, =
0.5) verwendet werden kann. Damit ist das homonukleare
REDOR eine vielversprechende Alternative zu den ,,Multi-
ple-oscillating-field“-Techniken, die kiirzlich zur Uber-
windung des ,dipolar-truncation“-Effekts beschrieben
wurden.P!

Wir haben die Leistungsfahigkeit der neuen REDOR-
Sequenz an acht verschiedenen kristallinen anorganischen
Phosphorverbindungen mit sehr unterschiedlichen Werten
von Dipolkopplungskonstanten getestet (Tabelle 1). Wih-

Tabelle 1: Isotrope chemische *'P-Verschiebungen, CSA-Werte und ex-
perimentelle Y bfk-Werte fiir die untersuchten Modellverbindungen.

Probe Oiser CSA [ppm] > by [x10° HZ]
Ag,PsS:, 103.2, ~15 1. 11lb1 (1.15)
101.4, —50 8 (2.79)
92.0, 40 0 (2.81)
Na,P,0, 2.2, 88 6 (8.6, 8.5)
BPO, ~29.9,19 9 (7.0)
AIPO, 253,18 7 (4.8)
Li,PO, 10.1, 25 4 3 (4.9)
Al(PO,), ~50.9, ~119 20.6 (18.9)
GaP —142.4,0 16.3 (16.9)
CdPS; 103.3, 26 34.3 (33.3)

[a] In Klammern sind die aus den Kristallstrukturen berechneten
bek-\X/erte angegeben (unter Beriicksichtigung aller P-P-Absténde bis
zum Dreifachen des jeweils kleinsten Abstands). Die Abweichung be-
tragt £10%. [b] AS/S,< 0.2, unkorrigiert.*’

rend die meisten dieser Verbindungen nur eine kristallogra-
phische Phosphorposition haben, koénnen im Fall von
Ag;P;S,, die kristallographisch nichtdquivalenten P-Atome
im MAS-Spektrum aufgeldst und somit durch REDOR die
zugehorigen Kopplungskonstanten separat bestimmt werden.
Abbildung 3 vergleicht die experimentellen REDOR-Kurven
mit den entsprechenden Simulationen fiir Zwei- bzw. Drei-
spincluster sowie mit den iiber Gleichung (6) berechneten
Parabeln auf der Basis der aus der Kristallstruktur zugéngli-
chen Y7, . by -Werte. In Ag;P;S;, zeigen die isolierten PS,’ -
Einheiten erwartungsgeméf eine deutlich langsamere Dipol-
Dephasierung als die *'P-Kerne der dimeren P,S,*"-Gruppe.
Des Weiteren konnen die P,S,*"-Dimere in Ag,P,S,;, die
analogen P,0,*-Dimere in Na,P,0, sowie die trimeren
Baueinheiten (mit zwei P-O-P-Verkniipfungen) in AI(PO;);
anhand ihrer unterschiedlichen Dipolkopplungsstirken klar
unterschieden werden. Aus Abbildung 3 geht auBlerdem
hervor, dass Gleichung (6) den Anfangsverlauf der REDOR-
Kurven sehr gut annédhert. Passt man die fiir Zwei-, Drei-,
Vier- und Fiinfspinsysteme theoretisch berechneten
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Abbildung 3. Homonukleare *'P-REDOR-Kurven, Spincluster-Simulatio-
nen (gepunktete Kurven) und nach Gleichung (6) aus kristallographi-
schen EK,( -Daten berechnete Parabeln (durchgezogene Kurven).
Oben: CdPS3 (Imks) und GaP (rechts); Mitte: Al(PO;); (links) und
Na,P,0; (rechts); unten: Li;PO, (links) und Ag,P;S;; (rechts). Quadra-
te, gefiillte Kreise und Dreiecke sind die entsprechenden Datenpunkte
fur die PS.>~ und die zwei kristallographisch unterschiedlichen P-
Atome der P,S,*-Gruppe. Firr die letztgenannten Zweispinsysteme
zeigen die gepunkteten Kurven die zugehorigen Simulationen.

REDOR-Kurven innerhalb des Datenbereichs 0 < AS/S, <
0.5 mit Gleichung (6) an, wird die Stirke der Dipolkopplung
systematisch um 10 % unterschétzt. Stellt man diese Korrek-
tur in Rechnung, stimmen die aus den experimentellen
REDOR-Kurven fiir diese Verbindungen ermittelten
Dk b]?k-Werte hervorragend mit den aus der Kristallstruktur
berechneten Werten iiberein (Tabelle 1). Dagegen weichen
die experimentellen Daten signifikant von den Verldufen der
vereinfachten Spincluster-Modelle ab, da bei letzteren die
schwicheren sekundédren Dipolkopplungen unberiicksichtigt
bleiben. (Eine Ausnahme hiervon sind die Ergebnisse am
CdPS;, wo die Zweispin-Wechselwirkung zwischen den direkt
verkniipften *'P-Kernen komplett dominiert.) Diese Ergeb-
nisse bestitigen ebenfalls, dass Effekte der ,,dipolar trunca-
tion“ im Rahmen der oben genannten Einschridnkungen
vernachléssigt werden konnen. In Verbindungen mit sehr
starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wird es allerdings
erforderlich sein, Messungen bei mehreren verschiedenen
Rotationsfrequenzen durchzufiihren, um fiir die Auswertung
innerhalb des Datenbereichs AS/S,< 0.5 hinreichend viele
Datenpunkte zu erhalten.
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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 lésst sich
durch einen einfachen Skalierungsfaktor beriicksichtigen.
Dieses Ergebnis ist wichtig fiir Messungen an Verbindungen
mit hoheren CSAs (> 15 kHz) und fiir Studien bei hoheren
Magnetfeldstirken.

Abbildung 4 zeigt eine erste Anwendung der Methode auf
Phosphatgliser. In einem bindren Natriumphosphatglas der
Zusammensetzung 57 Na,0-43P,05; ermoglicht die homo-
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Abbildung 4. Homonukleare REDOR-Ergebnisse an amorphen Phos-
phaten: Quadrate und Kreise: Daten fir Q® und QU-Einheiten in
(Na,0)057(P,05)0.43-Glas. (Einschub: Signale S, und S’ fiir

NT,=0.89 ms). Dreiecke: Q©-Einheiten in AIPO,-Sol-Gel-Glas, inver-
tierte Dreiecke: Q©-Einheiten in 0.5 AIPO,-0.5 SiO,-Sol-Gel-Glas. Die
gezeigten Kurven sind Parabelanpassungen, aus denen die im Text
genannten ) bfk-\X/erte ermittelt wurden.

nukleare REDOR-Methode eine eindeutige Unterscheidung
zwischen den verschiedenen Q"-Spezies anhand ihrer ver-
schiedenen Anzahlen von P-O-P-Verkniipfungen. Aus den
Anfangsverldufen werden ), b?k—Werte von 16.1 und 8.5 x
10° HZ* fiir die Q®- bzw. die QW-Einheiten gemessen, in
guter Ubereinstimmung mit den erhaltenen Werten fiir die
entsprechenden Modellverbindungen. Auflerdem zeigt Ab-
bildung 4 Daten fiir ein mesoporoses Sol-Gel-Glas der Zu-
sammensetzung 0.5 AIPO,-0.5Si0,. Aufgrund fritherer
Strukturuntersuchungen war zwar vermutet, aber nie schliis-
sig bewiesen worden, dass dieses Material auf der Nanoskala
phasensepariert ist."!! Letzteres wird durch die identischen
>jek by-Werte (3.3x10° HZ?), die fiir dieses Material wie
auch fiir reines glasiges AIPO, gemessen werden, nun ein-
deutig belegt. Das homonukleare REDOR kann somit als
Sonde zur Detektion und Quantifizierung von nanoskaligen
Segregationseffekten und Phasenseparationsprozessen in
Glasern, Glaskeramiken und Nanokompositen fungieren.
Zusammenfassend berichten wir iiber eine neue Festkor-
per-NMR-Technik zur Wiedereinkopplung und spektrosko-
pisch aufgelosten Messung homonuklearer Dipolwechsel-
wirkungen in Spinpaaren und -clustern. Die Methode ist ef-
fizient, leicht anzuwenden und kann einfach auf Vielspinsys-
teme iiber einen weiten Bereich von Dipolkopplungsstirken
ausgedehnt werden. Die Methode liefert Ergebnisse, die
durch ,,dipolar-truncation“-Effekte weitgehend unbeeinflusst
sind und kann (iiber Kalibrierung) auch auf Verbindungen
mit groBeren CSA angewandt werden. Diese Eigenschaften
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erdffnen den Zugang zu neuen Anwendungen zum Studium
der Nahordnung und von nanoskaligen Ordnungsprozessen
in fehlgeordneten Festkorpern. Im Fokus des vorliegenden
Beitrags stehen *'P NMR-Untersuchungen an anorganischen
Materialien. Die Methode kann aber analog fiir andere Spin-
1/2-Kernsorten mit hoher natiirlicher Haufigkeit (°F oder 'H)
oder in isotopenangereicherten Proben (**C, “N) eingesetzt
werden. Somit ist die Methode auch fiir biologische Festkor-
per einsetzbar. Unsere gegenwirtigen Untersuchungen er-
strecken sich auf neue Anwendungen auf eine Vielzahl
technologischer und biologischer Materialien.

Experimentelles

Es wurden kommerzielle Materialien von Na,P,0,, BPO,, AIPO,,
Li;PO,, GaP und Al(PO;); eingesetzt. (Sigma—Aldrich, 98-99%).
Weitere Substanzen wurden anhand publizierter Methoden herge-
stellt (siche die Hintergrundinformationen). Messungen wurden an
einem BRUKER Avance DSX 300 NMR-Spektrometer bei MAS-
Rotationsfrequenzen von 7.0-11.0 kHz unter stationdren Bedingun-
gen (mit vorgeschaltetem Séttigungskamm) vorgenommen. Ein C-
Block erstreckt sich iiber zwei Rotorperioden. Bei der C7-Sequenz ist
die *'P-Nutationsfrequenz das Siebenfache der MAS-Rotationsfre-
quenz.
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