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1. Einleitung

Der Einsatz von kernspinpolarisiertem molekularem Wasserstoff! zur Erzeugung von
Signalverstarkung in Kernresonanzspektren [1,2] ist eine Methode, die sich in den letz-
ten Jahren zur Untersuchung von homogen-katalytischen Hydrierungen etabliert hat.
Dabei erreicht man eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung, wodurch die Detekti-
on von Intermediaten und Nebenprodukten ermoglicht wird, die mit herkommlicher
NMR-Analytik nicht zu erfassen sind [3,4]. Das Auftreten von Antiphasen-Signalen
erleichtert aufterdem die Zuordnung der Signale und das Erfassen von Kopplungskon-
stanten. Man erhélt eine Fiille von Informationen, die einen Einblick in den Verlauf
der Reaktion erlauben, und kann so Riickschliisse auf deren Mechanismus und Kinetik
ziehen.

Zusatzlich kommt es bei der Anwendung der Methode oftmals zu Polarisations-
transfer-Phanomenen. Dabei erfahren auch andere Kerne — sowohl Protonen als auch
Heterokerne — als die iibertragenen Protonen mit einer Signalverstiarkung detektiert.
Es kénnen verschiedene Ubertragungswege der Polarisation angenommen werden, die
z.T'. noch nicht vollstdndig verstanden sind. Beispielsweise wird es durch den Transfer
von Polarisation moglich, 3C-Spektren mit nur einer einzigen Anregung zu erhal-
ten [5-7]. Diese enorme Verstdrkung weckt das Interesse an der Methode in Hinblick
auf die Erzeugung magnetisch markierter Substanzen fiir den Einsatz in der Kern-
spintomographie. Gerade '3C ist interessant, da es nur mit der geringen natiirlichen
Haufigkeit von 1.1 % vorkommt. Zum einem ermoglicht dies eine Messung, in der kein
Hintergrund auftritt, wodurch der Kontrast besonders gut wird. Zum anderen haben
13C-Kerne oftmals eine sehr lange Relaxationszeit, wodurch der Erhalt des Signals
beim Transport in und durch den Korper gewéahrleistet werden kann [8].

Es wurde bereits theoretisch bewiesen und experimentell bestétigt, dass mit kern-
spinpolarisiertem Deuterium ebenfalls verstarkte Signale im D-NMR-Spektrum der
Reaktionsprodukte zu erhalten sind [9]. Hieraus ergeben sich interessante Moglichkei-
ten beziiglich der Katalyseforschung. Hydrierungen mit ‘Hy bzw. Dy kénnen elegant
verglichen werden und eventuell Unterschiede, z.B. Isotopeneffekte bei der Reaktions-
geschwindigkeit oder sogar beziiglich der Selektivitdt erkannt werden. Ein Nachweis
eines Polarisationstransfers auf andere Kerne bei einer Deuterierung kann Hinweise
auf Mechanismen dieses Phanomens liefern und der Forschung in dieser Richtung

neue Ideen geben.

'Der Begriff ,Wasserstoff ist nach dem Sprachgebrauch mehrdeutig, da er sowohl das Molekiil
als auch das freie bzw. das gebundene Atom bezeichnet. Aufierdem fallen die Isotope Deuterium
und Tritium ebenfalls unter diesen Begriff. Der molekulare, aus zwei Protonen zusammengesetzte
Wasserstoff hat das chemische Symbol 'Hy. Niheres siche 2.1.1..



1. Einleitung

1.1. Die Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie, NMR von engl.: nuclear magnetic resonance, ist eine
sehr leistungsfihige Methode zur Strukturaufklarung chemischer Verbindungen. Sie
ist daher eines der wichtigsten analytischen Hilfsmittel in der Chemie. In den letzten
Jahren hat diese Methode eine beispiellose Entwicklung erfahren. Die NMR beruht
auf den magnetischen Eigenschaften der Atomkerne, die einen Eigendrehimpuls, den
Spin, aufweisen. Die Spins einer Probe richten sich im Magnetfeld aus, so dass es zu
einer messbaren makroskopischen Magnetisierung kommt.

Der grofte Nachteil der NMR ist jedoch die geringe Empfindlichkeit. Im Vergleich
zu anderen spektroskopischen Methoden, z.B. der UV- oder der IR-Spektroskopie,
ist die NMR aufgrund der sehr geringen Energiedifferenzen zwischen Grund- und an-
geregtem Zustand relativ unempfindlich. Der Besetzungsunterschied der beteiligten
Energiezustande wird durch die Boltzmann-Verteilung (Gleichung (29)) beschrieben.
Im thermischen Gleichgewicht sind diese Energiezustdnde bei Raumtemperatur nahe-
zu gleich besetzt. Die makroskopische Magnetisierung, die sich als Vektorsumme aller
Kernspins der Probe ergibt, ist dementsprechend relativ gering. Aus diesem Grund ist
in den letzten Jahrzehnten ein erheblicher Aufwand betrieben worden, um die Inten-
sitdt der Kernresonanzspektren zu erhohen. Da die Energieaufspaltung proportional
zur Magnetfeldstarke ist, wurden als logische Konsequenz supraleitende Kryomagne-
te entwickelt, die mittlerweile eine Feldstédrke von iiber 20.7 Tesla erreichen, was ei-
ner Protonenresonanzfrequenz von 900 MHz entspricht. Eine weitere Moglichkeit, die
Empfindlichkeit zu steigern, liegt darin, die Probenkopfe zu kiihlen, um das elektro-
nische Rauschen der Bauteile zu verringern. Hierbei erreicht man immerhin einen
Zuwachs um den Faktor 4 im S/N-Verhéltnis. Ein bedeutender Sprung in der NMR-
Technologie war natiirlich auch die Einfiihrung der Fouriertransform-Spektroskopie-
Methode, bei der alle Frequenzen der Probe gleichzeitig angeregt werden. Dabei wird
das Signal als Uberlagerung aller Frequenzen aufgezeichnet und anschliefend mit
einem mathematischen Algorithmus, der Fouriertransformation, in die einzelnen Fre-
quenzen zerlegt. Hierdurch erzielt man einen Zeitgewinn gegeniiber der continuous
wave Methode, die die Frequenzen (bzw. das Magnetfeld) fiir ein Spektrum sequenti-
ell durchfahrt. Durch Akkumulieren der Signale mehrerer Durchgénge kann man das
S/N-Verhiltnis steigern.

1.2. Parawasserstoff Induzierte Polarisation

Ein anderer vielversprechender Ansatz, die Empfindlichkeit einer spektroskopischen

Methode zu steigern, besteht darin, eine von der Boltzmann-Verteilung abweichende



1.2. Parawasserstoff Induzierte Polarisation

Besetzung der Energieniveaus zu erzeugen. Das Phanomen einer abweichenden Be-
setzung wird auch als Polarisation (bzw. als ,,Alignment“?) bezeichnet. Mittlerweile
gibt es eine grofse Anzahl an Methoden, bei denen die Erzeugung von Polarisati-
on eine wichtige Rolle spielt. Die zweifellos weitverbreitetste Anwendung dieser Art
ist der LASER. Hier wird eine Uberpopulation des héheren Energiezustandes durch
optisches Pumpen erzeugt [10].

In der NMR fiihrten Untersuchungen von Reaktionen, bei denen radikalische In-
termediate entstehen, 1967 zur Entdeckung von Polarisationssignalen. Durch die un-
gepaarten Elektronen der Radikale wurde die Besetzung der Kernspinzustédnde be-
einflusst, was zu verstiarkten Absorptions- und Emissionslinien im Protonenspektrum
fithrte. Dieser Effekt wird als CIDNP (Chemically Induced Dynamic Nuclear Polari-
zation) bezeichnet [11,12].

1986 wurde von C.R. Bowers und D.P. Weitekamp vorausgesagt, dass bei einer
Hydrierung mit Parawasserstoff in situ® unter bestimmten Bedingungen verstirkte
Signale in Absorption und in Emission im 'H-Spektrum auftreten [13]. Dieses Phéino-
men resultiert aus dem Symmetriebruch, den der Wasserstoff bei der Hydrierung er-
fahrt. Parawasserstoff besitzt einen Gesamtkernspin von I = 0, dies entspricht einem
Singulettzustand. Er kann durch Kiihlung angereichert werden, da seine Kernspin-
zustdnde aufgrund der Symmetrie mit den Rotationszustédnden verkniipft sind. Nach
der Reaktion sind im Produkt bevorzugt solche Kernspinzusténde der iibertragenen
Protonen besetzt, die einen Singulettanteil in ihrer Kernspinwellenfunktion besitzen.
Es ergibt sich eine stark von der Boltzmann-Verteilung abweichende Besetzung, die
eine Signalverstiarkung zur Folge hat. Kurze Zeit spéter konnte die Vorhersage ex-
perimentell bestitigt werden [1,14]. Der Effekt wurde als PASADENA* bezeichnet.
Ein Jahr spiter wurde auch der verwandte ALTADENA-Effekt® vorgestellt, bei dem
die Reaktion auferhalb des Magneten durchgefithrt wird [15]. Es ergeben sich von
PASADENA-Experimenten unterschiedliche Signalmuster. Als Oberbegriff biirgerte
sich die Bezeichung PHIP (Polarized Hydrogen Induced Polarization) ein. Mit Hil-
fe der PHIP-NMR-Spektroskopie wurden zahlreiche Untersuchungen vor allem im
Bereich der Katalyse durchgefiihrt. Dabei konnten durch die betréchtliche Signalver-
starkung auch Intermediate und solche Nebenprodukte detektiert werden, die sonst

fiir die NMR nicht beobachtbar sind. Bei weiteren Untersuchungen wurde festgestellt,

2Der Begriff Polarisation gilt in der NMR-Spektroskopie streng genommen nur fiir Spinsysteme, bei
denen sich nach der Boltzmann-Statistik eine Spintemperatur definieren lésst. In Systemen mit
mehr als zwei Energieniveaus ist das meistens nicht méglich, man spricht dehalb von ,,Alignment*
(Ausrichtung).

3lat.: am Orte

4Parahydrogen And Synthesis Allow Dramatically Enhanced Nuclear Alignment

5 Adiabatic Longitudinal Transfer After Dissociation Engenders Net Alignment
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dass Polarisation auch auf andere NMR-aktive Kerne im Molekiil iibertragen wird. So
gelingt es unter anderem, *C-Spektren mit einer einzigen Aufnahme zu erhalten [5].
Daher ist die Methode nicht nur fiir Katalyseforschung und Strukturaufklarung in-
teressant, sondern auch im Hinblick auf die magnetische Markierung von Substanzen
fiir MRI-Anwendungen [8].

1.3. Orthodeuterium Induzierte Polarisation

Molekularer Wasserstoff bildet zwei Spinisomere, Ortho- und Parawasserstoff. Das
Auftreten von Spinisomeren ist jedoch nicht auf 'H, beschrinkt, auch andere Mole-
kiile mit der gleichen Symmetrie (Dyy) bilden Spinisomere®, z.B. Ny, Fy, Acetylen
und D, sofern sie isotopenrein sind. Im Falle des Deuteriummolekiils ist das Ortho-
isomer leichter zugéngig. Setzt man angereichertes Orthodeuterium unter den gleichen
Bedingungen wie Parawasserstoff in einer Hydrierreaktion ein, so erhélt man einen
entsprechenden Effekt mit verstdrkten Signalen in Emission und Absorption. Dieses
Phénomen wurde von J. Natterer und T. Greve theoretisch behandelt und experimen-
tell bestétigt [16,17]. Es wurde zunédchst ODIN (Orthodeuterium Induced Nuclear
Alignment) genannt; um die Analogie zum PHIP-Effekt hervorzuheben, schlagen wir

jedoch das Akronym ODIP (Orthodeuterium Induced Polarization) vor.

1.4. Katalyse

Die Katalyse chemischer Prozesse ist heute von immenser wirtschaftlicher Bedeutung.
Katalysatoren ermoglichen es, Reaktionen und Prozesse bei wesentlich milderen Be-
dingungen zu fithren und eine hohe Selektivitdt zu erreichen. Die Einsparung von
Energie ist angesichts der weltpolitischen Lage ein hochaktuelles Thema, aber auch
aus Okologischer Sicht ist eine Schonung der Ressourcen sinnvoll. Die Notwendigkeit,
mit Energie und Rohstoffen mafivoll umzugehen, erfordert eine stiandige Verbesse-
rung der Produktion. Dabei spielen Katalysatoren eine grofse Rolle. Dariiber hinaus
kénnen Synthesen durch den Einsatz von Katalysatoren — speziell homogenen Kata-

lysatoren — hohe Selektivitat erreichen. Dies ist gerade auf dem stark umkimpften

6Das Auftreten von Spinisomeren ist nicht durch die Symmetrie Doy, verursacht, sondern durch
die Ununterscheidbarkeit der Teilchen. Auch in anderen Symmetrien tritt dieses Phénomen auf,
so z.B. in cis-1,2-Dichlorethen, in welchem die Protonen durch Spiegelung an einer Spiegelebene
vertauscht werden oder trans-1,2-Dichlorethen, in dem die Protonen durch eine Punktspiegelung
vertauscht werden. Entscheidend fiir die Existenz von Spinisomerie in Molekiilen ist, ob es einen
Vertauschungsoperator gibt, der die Protonen vertauscht, ohne dass das Molekiil sich verén-
dert. Die Ununterscheidbarkeit betrifft natiirlich nicht nur Protonen, sondern jedes Isotop jedes
Atomkernes.



1.5. Ziel dieser Arbeit

Markt der Pharmazeutika von grofter Bedeutung und veranlasst die Pharmaindustrie
dazu, Forschung und Entwicklung voranzutreiben.

Die PHIP-NMR-Spektroskopie ist eine gut geeignete Methode zur Untersuchung
homogen katalysierter Hydrierreaktionen [18|. Auch die kolloidale Katalyse konn-
te bereits mit dem PHIP-Effekt untersucht werden [19,20]. Umgekehrt ist fiir die
PHIP- bzw. ODIP-NMR die Katalyse sehr wichtig, da bestimmte Voraussetzungen
erfiillt sein miissen, um das Auftreten des Phanomens beobachten zu konnen. Die
PHIP-NMR ist somit prédestiniert fiir die Forschung an Katalysatoren. Zahlreiche
Ergebnisse hinsichtlich homogen katalysierter Hydrierungen wurden in den letzten
Jahren mit Hilfe der PHIP-NMR erzielt [21-26].

Mit dem Blick auf die magnetische Markierung von Molekiilen hat sich das Interesse
von der Katalyseforschung auf das spinpolarisierte Produkt hin verschoben. Dennoch
ist die Verfligbarkeit eines geeigneten Katalysators wichtig. Fiir physiologische An-
wendungen spielen z.B. die Abtrennbarkeit oder die Vertréglichkeit eine grofte Rolle.
Gerade beim Polarisationstransfer ist eine sehr grofse Abhéngigkeit der Effizienz von
der Katalysechemie zu beobachten. Daher wird die Homogen-Katalyse auf diesem

Gebiet immer ein wichtiges Thema bleiben.

1.5. Ziel dieser Arbeit

In dieser Arbeit wird der experimentelle Nachweis erbracht, dass die Hydrierung mit
angereichertem Orthodeuterium mit einigen Einschrankungen genauso eingesetzt wer-
den kann wie mit angereichertem Parawasserstoff. Durch den Einsatz einer geeigne-
ten Kiihlanlage kann man unter entsprechenden Bedingungen eine groffe Anzahl von
D-NMR-Spektren erzeugen, so dass PHIP und ODIP vergleichbar werden. Es sol-
len Gemeinsamkeiten und Unterschiede, besonders hinsichtlich Relaxationszeiten und
Signalverstarkung, herausgestellt werden.

Fiir die verschiedenen Reaktionsfiihrungen der Hydrierung mit p-'Hs, in situ (PASA-
DENA-Bedingungen) und auferhalb des Magneten mit schnellem Transfer ins Ma-
gnetfeld (ALTADENA-Bedingungen) wurden die analogen Fille bei der Verwendung
von o-Ds durchgefiihrt. Es werden eine Reihe von in situ-Reaktionen vorgestellt.
Auferdem wird erstmals ein System présentiert, das (fast) reine ALTADENA-D-
Spektren liefert.

Im Besonderen wird die Deuterierung von Propiolsduremethylester besprochen, bei
der nach einem Transfer von Polarisation auf ein Proton ein Riicktransfer vom Proton
zuriick auf die Deuteriumkerne erfolgt. Es liegt also ein System vor, in dem magneti-

sche Information tatséchlich zwischengespeichert wird, die danach wieder freigesetzt
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wird. Dieses System ist also im Hinblick auf die magnetische Markierung als Modell-

system interessant.



2. Theorie

2.1. Eigenschaften von Wasserstoff
2.1.1. Aligemein

Von Wasserstoff gibt es drei Isotope. In der Natur kommt zu 99.9855 % das Isotop
'H vor. Auflerdem gibt es die Isotope 2H und 3H, welche in der Natur zu 0.0145 %
und 0.00005 % vorkommen. Das Isotop 'H ist der denkbar einfachste Atomkern, er
besteht lediglich aus einem Proton. 2H besitzt zusétzlich ein Neutron im Kern. Dies
hat zur Folge, dass seine Masse doppelt so grof ist wie die des 'H. 3H besitzt zwei
Neutronen und ist dreimal so schwer. Wegen dieser prozentual aufserordentlich grofsen
Massendifferenz ist der Unterschied in den Eigenschaften zwischen den Isotopen bei
Wasserstoff so gravierend wie bei keinem anderen Atom. Man unterscheidet daher
zwischen ,leichtem®, ,schwerem und ,superschwerem* Wasserstoff [27] und tragt dem
Rechnung, indem man die Isotope als Protium, Deuterium und Tritium” bezeichnet
und den schwereren Isotopen eigene Elementsymbole gibt, namlich D fiir ?H und T
fiir 3H.

Unter Standardbedingungen kommt Wasserstoff als zweiatomiges Gas vor. Zwei
Atome kombinieren iiber eine Sigmabindung zu einem "H,-Molekiil. Aufgrund der
natiirlichen H&aufigkeit der Isotope liegt normalerweise molekularer Wasserstoff als
'H, vor®.

Protonen besitzen einen Spin von I =4. Deuterium hat, da das Neutron ebenfalls

einen Spin von I = 3% mitbringt, einen Kernspin von I = 1.

2.1.2. Die Kernspinisomere

Das Wasserstoffmolekiil 'Hs enthilt zwei H-Kerne. Die Wasserstoffatome sind jedoch
ununterscheidbar (siehe 2.1.4.). Damit sind die Kernspins der einzelnen Kerne nicht
mehr unabhéingig zu betrachten; sie koppeln miteinander zum Gesamtspin I des
Wasserstoffmolekiils. Die Spins der Kerne kénnen sich parallel und antiparallel zuein-
ander orientieren, so dass man zwei Kernspinisomere unterscheidet. Wasserstoff mit
einer antiparallelen Ausrichtung der Kerne besitzt einen Gesamtspin von Iz =0 und
wird als Singulett- oder als Parawasserstoff (p-'Hy) bezeichet. Hierbei 16schen sich
die Kernspins wegen ihrer antiparallelen Ausrichtung gegenseitig aus. Bei paralleler

Ausrichtung der Kerne ergibt sich ein Gesamtspin von /5= 1, und man spricht von

"to proton, to deuteron, to triton (griech.) = das Erste, das Zweite, das Dritte
8Fs sind alle Kombinationen zwischen den Isotopen méglich, d.h. 'Hy, Dy, Ty, HD, HT, DT
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w=1 wr=10 w = -1
I.=0 I.=1
antiparallel parallel
p-'H p-'H

Abbildung 1: Para- und Orthowasserstoff im Vektormodell

Triplett- bzw. Orthowasserstoff (o-'Hy). Die Kernspins kombinieren dabei zu einem

Gesamtspin, das Molekiil erhélt eine Gesamtmagnetisierung.

Fir das Deuteriummolekiill Dy verhélt es sich dhnlich. Die Kerne sind ununter-
scheidbar, und die Spins koppeln zu einem Gesamtspin, der drei mogliche Werte
I¢=2,1 und 0 annehmen kann. Dabei spricht man von Orthodeuterium (0-D5), wenn
das Kernspinisomer den Gesamtspin 0 oder 2 besitzt, im Falle /5= 1 spricht man von
Paradeuterium (p-D3)?. Der Gesamtspin 0 entspricht einem Singulettzustand, 1 einem
Triplettzustand und 2 einem Quintettzustand. Offensichtlich versagt hier die Vorstel-
lung einer parallelen bzw. antiparallelen Ausrichtung der Kernspins zueinander, da
der einzelne Deuteriumkern bereits drei Zustdnde besitzt. Fiir eine Beschreibung der

Verhéltnisse miissen andere Modelle herangezogen werden.

2.1.3. Quantenmechanische Beschreibung der Kernspinisomere

In der Quantenmechanik werden die Kernspins eines Protons mit den Eigenzustdanden
|a) und |(), entsprechend ihrer Ausrichtung in einem Magnetfeld, beschrieben. Im
Wasserstoffmolekiil kombinieren die zwei Kernspins miteinander, entsprechend wer-
den ihre Eigenzustdnde kombiniert. Aus den zuvor 2 mal 2 Zustdnden der einzelnen
Protonen erhélt man 4 Funktionen, die den Kernspinzustand im Molekiil beschreiben.

Dabei erhélt man die Eigenfunktionen

9D.h. jedes symmetrische Wasserstoffmolekiil besitzt zwei weitere Erscheinungsformen, nimlich ein
Para- und ein Orthoisomer. Damit erhélt man unter Berticksichtigung, dass T den Spin I=3
besitzt, insgesamt 9 elementare Erscheinungsformen des Wasserstoff: p-'Hs, o-'Hs, 0-Da, p-Da,
p-Ts, 0-Ty, HD, HT, DT (siche Fulnote 8)
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1
So = EW—&@ (1)

fiir den Singulettzustand und

Ty = |oq) (2)
Ty = — |af + Ba) (3)
O—EO( 0%

Ty = [6p) (4)

fiir die Triplettzustinde. Die Gleichungen 1 und 3 stellen eine Linearkombinati-
on der Zustdnde |af) und |Ba) dar. Man spricht hier von einer Superposition der
Zusténde |af) und |Sa).

Ein Deuteron hat drei Eigenzusténde |a), |#) und |y). Bei der Kombination zu
einem Deuteriummolekiil entstehen 3 mal 3, also 9 Funktionen, die die Zustdnde im

Molekiil beschreiben. Die Quintettzustinde ergeben sich zu:

Q12 = |aa) (5)
Qs = 5 |+ o) (6)
Qo = % lay + 236 + ya) (7)
Q-1 = —= By +8) 8)

-1 = \/5 e
Q-2 =|77) 9)

die Triplettzustinde zu:

T = — |a8 — fa) (10)

1= \/5 « «Q

1

To = —= oy — ) (11)

V2



2. Theorie

1
T4,=— — 12
und der Singulettzustand zu:
So = — | BB + ya) (13)
= — |ay — o
0 \/6 v Y

Durch den zusétzlichen Freiheitsgrad, den das Deuteron mitbringt, wird die Be-
rechnung deutlich komplizierter. Es kommt zu unterschiedlichen Superpositionen, in

denen die eingehenden Zustédnde unterschiedliche Gewichtung erfahren.

2.1.4. Rotation

Wie alle Eigenschaften, die durch die Quantenmechanik beschrieben werden, ist auch
die Rotation gequantelt. In einem Molekiil mit zwei gleichen Atomen wie *H, sind
die Atome ununterscheidbar, d.h. wenn beide Atome den Platz tauschen, ist dies fiir
uns als Beobachter nicht zu erkennen. Wir konnen nicht sagen, links sei das Atom
eins und rechts sei das Atom zwei. Die Grofe aus der Quantenmechanik, die uns eine
Vorstellung iiber das Molekiil erlaubt, ist das Quadrat der Wellenfunktion. Es gibt
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome an. Wenn man das Quadrat bildet, ver-
liert man die Information iiber die Symmetrie der Wellenfunktion, da negative und
positive Vorzeichen der Funktionen bei der Quadrierung zu einem positiven Vorzei-
chen fithren. Ein Austausch der Atome ist zwar fiir uns nicht erkennbar, er fiithrt aber
zu einem Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion. Eine Operation, die einen solchen
Austausch der Atome im Wasserstoffmolekiil bewirkt, ist die Rotation. Dreht man
das Molekiil um (2n-1)-180° so haben die zwei Kerne ihren Platz getauscht. Bei ei-
ner Rotation um 2n-180° wird das Molekiil auf sich selbst abgebildet. Im einfachsten
Falle rotiert das Molekiil nicht, und es andert sich nichts. Dies entspricht der Rota-
tionsquantenzahl J=0. Dreht man es um 180°, d.h. Rotationsquantenzahl J =1, so
wechselt das Vorzeichen der Wellenfunktion. J = 2 bedeutet wieder keinen Wechsel des
Vorzeichens, J =3 einen Wechsel usw. ... Gerade Rotationsquantenzahlen bedeuten

also eine symmetrische Rotationswellenfunktion, ungerade eine antisymmetrische.

2.1.5. Die Gesamtwellenfunktion

Fiir jedes Molekiil kann man eine Gesamtwellenfunktion ¥ formulieren. Dabei gilt,
dass Molekiile, die aus Elementarteilchen mit halbzahligen Spins, wie 'Hs,, zusam-
mengesetzt sind, eine antisymmetrische Gesamtwellenfunktion besitzen miissen. Ele-

mentarteilchen mit halbzahligen Spins werden als Fermionen bezeichnet. Aufgrund

10
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der besonderen Symmetrie (Do) des Wasserstoffmolekiils sind die Rotationswellen-

funktion und die Kernspinwellenfunktion miteinander verkniipft.

Die Gesamtwellenfunktion eines Molekiils kann in einzelne Wellenfunktionen zerlegt
werden. Diese beschreiben verschiedene Eigenschaften des Molekiils, z.B. vibratori-

sche, elektronische und rotatorische Zustéande.

\DGesamt = qu?‘anslation : \DElektrom’sch : quibration : \IjRotation : \I’Kernspin (14)

Bei Raumtemperatur und darunter sind Vibration und elektronische Zustédnde des
Wasserstoffmolekiils vernachléssigbar, da sie nicht angeregt sind. Die einzigen rele-
vanten Moden sind die Kernspinwellenfunktion W gerpnspin und die Rotationswellen-
funktion Wgoation. Da nur diese beiden Funktionen zur Gesamtfunktion beitragen,
gibt also das Vorzeichen der einen das der anderen Funktion vor. Diese Verkniipfung
von Vg ernspin Mit der W poration gilt auch fiir das Deuteriummolekiil. Das Deuterium-
atom hat jedoch den Kernspin / =1. Bei Elementarteilchen mit ganzzahligem Spin
spricht man von Bosonen. Dy stellt also ein Bosonensystem dar. Fiir ein solches Sys-
tem muss das Vorzeichen der Gesamtwellenfunktion positiv sein, die Symmetrie also
entsprechend symmetrisch. Entsprechend ist die Verkniipfung der einzelnen Wellen-

funktionen iiber das Vorzeichen der im Fermionen-System entgegengesetzt.

Um die Konsequenz dieser quantenmechanischen Vorgaben zu erkennen, muss man
sich nun die Symmetrie der Kernspinwellenfunktion und der Rotationswellenfunk-
tion von Wasserstoff fiir dessen Isotope ansehen. Fiir die Kernspinisomere des 'H-
Wasserstoffs und des Deuteriums hat man die Bezeichnung ortho und para fiir be-
stimmte Kernspinquantenzahlen gewéahlt. Dabei steht der Begriff para fiir die anti-

symmetrischen Kernspinwellenfunktionen, ortho steht fiir die symmetrischen.

Durch Kombination der Wellenfunktionen von Rotation und Kernspin und Ver-
gleich mit dem Vorzeichen der Gesamtwellenfunktion kann man nun erkennen, ob
eine Besetzung des Zustands moglich ist. Wenn man z.B. 'H, betrachtet, so stellt
man fest, dass eine ungerade Rotationsquantenzahl nicht mit der para-Form ver-
kniipft auftreten kann, da in diesem Fall zwei antisymmetrische Funktionen zu einer
Gesamtfunktion mit positivem Vorzeichen kombinieren wiirden, was aber aufgrund
des Fermionensystems nicht zuléssig ist. Ebenso ist die Kombination aus gerader Ro-
tationsquantenzahl und o-'H, nicht méglich, da auch dann die resultierende Gesamt-
wellenfunktion gerade wire. Fiir D, lassen sich die gleichen Uberlegungen anstellen,
wobei berticksichtigt wird, dass Wgesam: positiv sein muss. Hier ist also 0-Dy mit den
geraden Rotationsquantenzahlen verkniipft, p-D, mit den ungeraden. Diese Kombi-

nationen sind in Tabelle (1) zusammengefasst.

11
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| [ T | oM, | p-Ds [ 0-Ds |
J gerade -+ - - +
J ungerade - + + -

Tabelle 1: Kombinationen von V¥ geation Und W gerpspin. Ein + bedeutet, dass das Kern-
spinisomer oben mit der Rotationsquantenzahl links existiert, ein —, dass
die Kombination nicht moglich ist.

2.1.6. Spinpaarungsenergie und Rotationsenergie

Bei Raumtemperatur und darunter sind nur die Rotation und der Kernspin fiir ei-
ne Betrachtung des Molekiils von Bedeutung. Mit diesen beiden Phdnomenen sind

natiirlich auch Energien verkniipft. Fiir die Rotationsenergie gilt

AERotation = h +C- B . J . (J + ].) (15)

B ist die Rotationskonstante. Sie betrigt fiir Wasserstoff 60.9 cm™". Fiir den Uber-
gang vom niedrigsten zum ersten angeregten Zustand ergibt sich damit eine Energie
von 1.5kJ/mol. Zwischen den Kernspinisomeren des 'H, besteht ein Energieunter-

schied von

AEKernspin =h-v (16)

v ist hier die Kopplungskonstante 'Jyg = 276 Hz. Damit ergibt sich eine Spinpaa-
rungsenergie von 1.1-1071°kJ /mol. Ein Vergleich der beiden Energien zeigt, dass die
Rotationsenergie um den Faktor 10'° grofer ist als die Spinpaarungsenergie. Der Ener-
gieunterschied zwischen den beiden Kernspinisomeren ist also aufgrund der Verkniip-
fung der Wellenfunktionen um den Betrag der Rotationsenergie vergrofiert. Diese
Uberlegungen gelten auch fiir D,. Die Rotationskonstante ist allerdings aufgrund der
doppelten Masse des Molekiils nur halb so groR (B=30.45cm™!). Auch die Kopp-
lungskonstante ' Jyy = 6.8 Hz ist kleiner. Der Energieunterschied liegt ebenfalls in der
Grofenordung von 10'°. Die Verteilung der Molekiile kann fiir verschiedene Tempe-
raturen durch die Boltzmann-Verteilung (siehe Abb.(2)) berechnet werden, wobei als
Néaherung die Spinpaarungsenergie vernachléssigt werden kann. Hieraus folgt, dass
man ein Kernspinisomer — bei Hy die para-Form, bei Dy die ortho-Form — durch

Kiihlung anreichern kann.

2.1.7. Der Anreicherungsgrad

Bei Raumtemperatur und dariiber entspricht die Verteilung der Molekiile auf die

ortho- und die para-Form nach der Spinstatistik der Entartung der Kernspinzustan-

12
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de, d.h. im 'Hy ist das Verhéltnis para/ortho 1:3 (siehe auch 2.3.8.). Im Dy herrscht
ein Verhéltnis para/ortho von 1:2. Abbildung (2) zeigt die Verteilung von Dy bei ver-
schiedenen Temperaturen auf die Rotationszusténde. Aus der Differenz der Summe
der geraden und der ungeraden Zustédnde erhélt man die Anreicherung eines Kern-
spinisomers (siehe 2.1.8.). So erhélt man theoretisch bei 77 K eine Anreicherung von
70.6 % und bei 30K 92.5% o-D,. Dies entspricht einem Uberschuss von 11.9 % bzw.
77.6 % 0-Do gegeniiber der Verteilung bei Raumtemperatur. Analog ergibt eine An-
reicherung mit 'Hy bei diesen Temperaturen 52 % bzw. 98 % p-'H,. Der Ubergang
vom Para- zum Orthoisomer ist quantenmechanisch nicht erlaubt, da es sich dabei
um einen Wechsel der Symmetrie handelt. Die Einstellung des thermischen Gleich-
gewichts bei einer bestimmten Temperatur vollzieht sich daher nur sehr langsam.
p-'H, kann deshalb iiber Monate in Abwesenheit paramagnetischer Materialien gela-
gert werden, ohne dass eine nennenswerte Umwandlung zu beobachten ist. Auch o-Dy
ist zumindest fiir mehrere Stunden angereichert haltbar. Um jedoch eine Umwand-
lung in kurzer Zeit zu erreichen, muss deshalb ein Katalysator verwendet werden.
Die Konversion wird durch paramagnetische Substanzen, an denen das Gas adsor-
bieren kann, beeinflusst. Auf der Oberfliche kann sich das thermische Gleichgewicht
schnell einstellen, nach der Desorption kann hingegen das angereicherte Gas auch
wieder bei Raumtemperatur gelagert werden. Ein geeigneter, billiger Katalysator ist
Aktivkohle, da diese durch metallische Verunreinigungen paramagnetische Zentren an
ihrer Oberflache besitzt und zudem bei tiefen Temperaturen ausreichend Wasserstoff

adsorbiert.

2.1.8. Die Berechnung des Anreicherungsgrades

Zur Berechnung des Anreicherungsgrades muss man die Boltzmann-Verteilung auf
die Rotationszustdnde bei der entsprechenden Temperatur berechnen. Dabei muss
die Entartung der Zustande beriicksichtigt werden. Fiir die Entartung der Kernspin-

zustande gilt:

g =@ +1) (17)

I

Fiir die Entartung der Rotationszustidnde gilt:

g7 = (27 +1) (18)

Die Besetzung fiir einen Wert von J ergibt sich zu:

13
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Anzahl der
Ilolekiile

sE+23

0 298 K Raumtemperatur
S5E+231

AF 473 B 77 K fliissiger Stickstoff
3E+231 00 30 K Kiihlanlage
ZE+237

1E+231

O T T T T 1
0 1 2 3 4 5 & 7

Fotationsquantenzahl |

Abbildung 2: Die Besetzung der acht niedrigsten Rotationsniveaus von D,

S (21 + 1)(27 + 1)elH (19)

Dieser Term muss noch auf eine Menge N 4 bezogen werden. Dazu wird er durch

die Zustandssumme

AEg,
g=> grgse #" (20)
J

dividiert und mit IN 4 multipliziert. Man erhélt fiir die relative Anzahl an Zustanden

n; fiir einen Rotationszustand:

AEpot )
kT

S (20 +1)(2J + 1)~
q

Die Berechnung dieses Ausdrucks fiir die ersten 8 Rotationsquantenzahlen J =0,

nJ:NA (21)

1,...7 fithrt zur relativen Verteilung der Rotationsniveaus, wie sie in der Abbildung
2 fiir verschiedene Temperaturen dargestellt ist. Um die resultierende Anreicherung
eines Spinisomers zu ermitteln, addiert man jeweils gerade und ungerade Zustén-
de miteinander. Das Ergebnis muss mit der Hochtemperaturverteilung der Zusténde
verglichen werden, d.h. der Anteil der Kernspinisomere, die entsprechend der Kern-
spinentartung para/ortho = 1:2 ergeben, muss herausgerechnet werden. Der {ibrige

Teil reprasentiert die Anreicherung des o-Ds.
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2.2. Die NMR-Spektroskopie
2.2.1. Physikalische Grundlagen

Die Grundlage [28,29] der Kernresonanzspektroskopie (englisch: nuclear magnetic
resonance, NMR) bilden die magnetischen Eigenschaften der Atomkerne. Wenn ein
Atomkern einen Drehimpuls P besitzt, ist dieser einem magnetischen Moment u pro-

portional. Die Proportionalitdtskonstante ist das gyromagnetische Verhéltnis ~.

jp="-"p (22)

Nach der Quantentheorie ist der Drehimpuls gequantelt und mit einer Kernspin-

quantenzahl [ iiber die Gleichung

h
—JII+1) —
p (+)27T

verkniipft. Fiir einen Kern mit der Spinquantenzahl I ergeben sich nach den Aus-

(23)

wahlregeln der Quantenmechanik 27/+1 Orientierungsmoglichkeiten in einem stati-
schen Magnetfeld. Diese werden mit Hilfe der Orientierungsquantenzahl oder Magnet-

quantenzahl m beschrieben, wobei Spin- und Magnetquantenzahl iiber die Beziehung

m=+L+1—1,+1—-2,... —I+1,—1 (24)

zusammenhangen In einem homogenen statischen Magnetfeld By nimmt der Dreh-
impulsvektor P bestimmte ausgewahlte Winkel zum BO—Vektor an. In diesen Stel-

lungen betriagt die Komponente von P in Feldrichtung

R
27

Es ergeben sich insgesamt (2/+1) Eigenzusténde, die im Magnetfeld energetisch

aufspalten. Ihre Energie betragt

Ems:_MZ'BOZ_’Y'mS'Qi'BO (26)
m

Der Kern des Wasserstoffatoms besitzt einen Kernspin von I = %. Damit erhélt man
fiir den 'H-Kern zwei Orientierungen im Magnetfeld, fiir die die Magnetquantenzahl
die Werte m,= + % und m,= - 3 annimmt. Diese Zustiande werden in der Quantenme-

chanik durch die Eigenzusténde |«) und |3) beschrieben (Abschnitt 2.1.3.). Zwischen

10Verabredungsgemif wird die Richtung des Magnetfeldvektors By als z-Richtung des Bezugskoor-
dinatensystems gewéhlt, deswegen steht fiir alle Komponenten in Richtung des Magnetfeldes der
Index z.
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diesen zwei Orientierungen besteht eine Energiedifferenz von

h

Mit zunehmender Feldstérke spalten diese Zustdnde immer weiter auf (Abbildung
(3)). Liegt kein Magnetfeld an, sind die beiden Zusténde entartet, d.h. energiegleich.

Uber den Zusammenhang

AE=h-v (28)

mit Formel (27) erhélt man die Resonanzfrequenz fiir Protonen in Abhéngigkeit
vom Magnetfeld. Fiir ein Magnetfeld von 4.7 T ergibt so sich eine Resonanzfrequenz
von 200 MHz. Uberginge zwischen den Kernspinniveaus liegen also im Bereich von
Radiofrequenzen. Der Energieunterschied zwischen zwei Energieniveaus ist nicht sehr
grofs. Die Besetzung kann iiber die Boltzmann-Verteilung berechnet werden. Der Be-

setzungsunterschied berechnet sich nach

Na—Nﬁ_l—e_%
Na—i-N,g_ 1+6_%

(29)

Fiir Standardlaborbedingungen (25°C) erhilt man einen Uberschuss von 1.6-107°.
Dieser Uberschuss reprisentiert die Empfindlichkeit der NMR fiir eine Probe im ther-

mischen Gleichgewicht.

2.2.2. NMR mit Deuterium

Der Deuteriumkern D hat einen Kernspin von /=1. Damit kann die Magnetquanten-
zahl m die Werte -1, 0 und 1 annehmen (Abbildung (3)). Es ergeben sich drei mogliche
Einstellungen des Drehimpulsvektors zum Magnetfeld. Diese werden quantenmecha-
nisch durch die Eigenfunktionen |a), |#) und |vy) beschrieben. Das gyromagnetische
Verhiiltnis von D ist um den Faktor 6.5 kleiner als das des 'H. Daher findet man die
Resonanzfrequenz von D bei einer Feldstarke von 4.7T bei 30 MHz. Die resultierende
Energieaufspaltung schlégt sich auch in einer ungiinstigeren Boltzmann-Verteilung
(Gleichung(29)) nieder, der Uberschuss im niedrigen Energieniveau betrigt 2.5-107.
Die Kernresonanzspektroskopie mit D ist also aufgrund der Boltzmann-Verteilung um
den Faktor 6.5 unempfindlicher als die NMR mit '‘H.!!

Das gyromagnetische Verhéltnis wirkt sich auch auf die Kopplungskonstanten aus.

Eine H-D-Kopplung wird um den Faktor 6.5 kleiner im Vergleich zur H-H-Kopplungs-

1Das S/N-Verhiltnis ist proportional zu ny
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Abbildung 3: Energieniveauschema fiir Kerne der Kernspinquantenzahlen =35 und
I=1

konstante. Wird das zweite Proton auch gegen ein Deuteron ausgetauscht, wird die
Kopplung nochmals um 6.5 kleiner, also insgesamt ca. 1/40tel der H-H-Kopplung.

So ist in einem AMX-Spinsystem, wie es z.B. in Styren, vorkommt die trans-
Kopplung ungefihr 3 Jyy — 16 Hz. Bei Austausch eines H gegen D erhiilt man dann ca.
3 Jup = 2.45 Hz. Die cis-Kopplung verringert sich von in der Regel 3 Jyy = 10 Hz auf ca.
3 Jup = 1.5 Hz und die geminale Kopplung ?Jyn = 3 Hz auf ca. 2Jyp = 0.5 Hz. Die cis-
Kopplung zwischen zwei Deuteronen betrigt demzufolge 3Jpp = 0.25 Hz. Die Kopp-
lungen konnen z.T. gar nicht aufgelost werden. Die Linienbreite der Signale hangt
von der Homogenitéat des Magnetfeldes ab. Mit einem 4.7T Magneten ist es schwie-
rig, eine solche Homogenitét zu erreichen, dass die Signale noch aufgelost werden.
Bei Polarisationsspektren treten storende Effekte auf, Signale konnen sich gegenseitig
zum grofen Teil ausloschen, oder sie weisen scheinbar grofsere Kopplungskonstanten
auf. Diese Phénomene werden im einzelnen bei der Vorstellung der Spektren noch
einmal angesprochen.

Auferdem besitzt D ein Quadrupolmoment. Dieses fiihrt dazu, dass die Relaxati-
onszeiten wesentlich kiirzer sind als die von H-Atomen in entsprechender Position.

Typische Relaxationszeiten von D liegen im Bereich von 0.5-1s.

2.3. ODIP und PHIP
2.3.1. Die Kernspinisomere im Magnetfeld

Bringt man ein Atom mit einem Kernspin in ein Magnetfeld, so spalten seine Kern-

spinzustande auf. Dies gilt auch fiir ein Molekiil, in dem die Kernspinzustinde zu
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Abbildung 4: Die Aufspaltung von p-'Hy und o-'H, im Magnetfeld

einem Gesamtkernspin verkniipft sind. Fiir p-'H, mit einem Gesamtkernspin Ig =0
existiert keine Gesamtmagnetisierung, also kommt es auch nicht zu einer Wechselwir-
kung mit dem Magnetfeld. o-'H, mit seinem Gesamkernspin von I = 1 spaltet in drei
Energiezustinde auf. Ebenso wie sich aus dem Kernspin I die Magnetquantenzahlen
m ableiten lassen erhélt man aus dem Gesamtspin I die Magnetquantenzahl des
Gesamtspins mg. Damit verhilt sich o-'Hy im Magnetfeld genauso wie der Deuteri-
umkern.

Hieraus folgt, das p-'Hy, NMR-inaktiv ist. Obwohl das p-'H,-Molekiil zwei Proto-
nen enthilt, zeigt es kein Signal im 'H-Spektrum. o-'H, hingegen zeigt ein Signal
bei ca. 4.5 ppm im "H-Spektrum, das von den zwei moglichen Ubergéngen herriihrt.
Ubergéinge zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand sind quantenmecha-
nisch verboten und liefern daher kein Signal. In der NMR wird ein solches System als
Ay-System bezeichnet.

Abbildung 5 zeigt die Aufspaltung der Kernspinzustdnde des Dy im Magnetfeld.
Zusétzlich zum Singulett- und zum Triplettzustand existiert hier noch ein Quintett-
zustand, dessen Entartung im Magnetfeld aufgehoben wird. Daher zeigen in diesem

Fall beide Kernspinisomere ein Signal im D-NMR-Spektrum bei ca. 4.5 ppm.

2.3.2. Selektive Besetzung von Kernspinniveaus durch Symmetriebruch

Wird der molekulare Wasserstoff auf ein unsymmetrisches Molekiil iibertragen, so
kommt es zum Symmetriebruch, und die einzelnen Kerne sind nicht mehr unun-
terscheidbar. Der Symmetriebruch macht also die Kopplung der einzelnen Kern-

spins zu einem Gesamtspin irrelevant. Die neu entstandenen Kernspinniveaus des
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Abbildung 5: Die Aufspaltung der Kernspinzustdnde von o-Ds und p-Ds im Magnet-
feld

unsymmetrischen Produktmolekiils gehen stattdessen aus den zuvor vorliegenden
Kernspinniveaus des symmetrischen molekularen Wasserstoffs hervor. Dabei kommt
es zu einer partiellen Mischung der urspriinglichen Niveaus. Mit der Superposition der
Kernspinniveaus fillt auch das Verbot eines Uberganges zwischen den Zusténden. Es
liegen schliefslich keine streng symmetrisch voneinander getrennten Energieniveaus
mehr vor. Diese Uberlegung gilt natiirlich sowohl fiir 'H wie fiir D. Damit erhélt man
also jetzt Ubergiinge, die zu Signalen im 'H- bzw. D-Spektrum fiihren. Das resultie-
rende Spinsystem in der NMR ist ein AX-System, in dem es vier bzw. zwolf Ubergin-
ge gibt. Abbildung6 zeigt ein AX-Protonenspinsystem und das daraus resultierende
'H-Spektrum. Die Besetzung der Zustinde entspricht der Boltzmann-Verteilung.

Verwendet man angereicherten Parawasserstoff, also im Idealfall nur ein reines
Kernspinisomer, so erreicht man durch den Symmetriebruch eine selektive Beset-
zung bestimmter Kernspinniveaus im Produktmolekiil. In 100 %igem p-'H, ist nur
der Singulettzustand besetzt. Nach dem Symmetriebruch werden nur die Kernspinni-
veaus des Produktes, die partiellen Singulettcharakter aufweisen, besetzt. Beim AX-
Spinsystem sind dies die Zusténde |a) und |Ba), die sich die Besetzung zu je 50 %
teilen. Zustande, die nur aus Triplettzustdnden hervorgehen, bleiben unbesetzt. Dies
fiihrt zu einer massiven Uberpopulation der betreffenden Energieniveaus gegeniiber
dem thermischen Gleichgewicht, in dem die Energieniveaus nach Boltzmann besetzt
werden. Eine betrachtliche Signalverstirkung gegeniiber dem thermischen Spektrum
ist die Folge.

Abbildung 7 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen den Kernzustédnden vor
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Abbildung 6: Ein AX-System im thermischen Gleichgewicht

Abbildung 7: Die Zuordnung der Produktkernspinzustidnde nach dem Symmetrie-
bruch in Abhéngigkeit des Magnetfeldes
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2.3. ODIP und PHIP

Abbildung 8: Die Besetzung der Energieniveaus nach einer Hydrierung im Magnetfeld

und nach dem Symmetriebruch. Die Zustédnde T,; und T_; korrelieren nach dem
Symmetriebruch mit |aa) und |G5). Die Superposition von S und Ty zerfillt in die
Zusténde |a3) und |Ba). Man spricht hier auch von der Mischung des Singulett- und
des Triplettzustandes miteinander. Da bei Verwendung von p-'H, nur der Singulett-
zustand vor dem Symmetriebruch besetzt ist, sind im Produkt nur die Zusténde |a/3)
und |Ba) partiell besetzt. Das resultierende Besetzungsschema und das zugehorige
Polarisationsspektrum zeigt Abbildung 8. Es werden auch hoherliegende Zusténde
iiberbesetzt, wodurch die verstirkten Signale nicht nur in Absorption (Ubergéinge 1
und 3), sondern auch in Emission (Ubergéinge 2 und 4) erscheinen.

Dieser Fall tritt ein, wenn der Symmetriebruch im Hochfeld des Magneten statt-
findet. Man spricht hier von PASADENA-Bedingungen (siche *). Erfolgt die Uber-
tragung des Wasserstoffs im schwachen Magnetfeld der Erde und die Probe wird
anschlieffend zur Detektion in den Magneten verbracht, so ergibt sich ebenfalls eine
selektive Besetzung von Kernspinniveaus, die Verteilung auf diese ist jedoch anders
(Abbildung 9). Der Symmetriebruch fithrt ebenso zu einem Zerfall der Superposition
des Singulettzustandes. Das Erdmagnetfeld hat jedoch nur eine Feldstidrke von ca.
0.2 Gauss'?. Damit ist der Verschiebungsunterschied der Protonen im Vergleich zur
Kopplungskonstante sehr klein, man spricht von einem stark gekoppelten System.
Da sich das System nahezu in einem Nullfeld'® befindet, kann man annehmen, dass
das Spinsystem des Produktes (das im Hochfeld ein AX-System bildet) ndherungs-

weise ein Ap-System bildet. Da zuvor nur der Singulettzustand des p-'H, besetzt

121 Tesla =10000 Gauss
13Das Erdmagnetfeld ist streng genommen nicht vernachlissigbar, ein Nullfeld kann beispielsweise
mit Helmholtz-Spulen erzeugt werden.
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Abbildung 9: Die Besetzung der Energieniveaus und das resultierende Spektrum im

ALTADENA-Fall

war, wird auch im Produkt nur der Singulettzustand besetzt. Wird die Probe adia-
batisch!? in den Magneten iiberfiihrt, so entwickelt sich mit zunehmender Feldstirke
das AX-System (Abbildung 7). Dabei wird jedoch nur |Sa) besetzt. Infolgedessen ist
nur ein Energieniveau besetzt, wodurch nur zwei Ubergange im Spektrum, einer in

Absorption, einer in Emission stattfinden kénnen (Abbildung 9).

2.3.3. Selektive Besetzung von Kernspinniveaus bei der Verwendung von
Orthodeuterium — PASADENA-Bedingungen

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Uberlegungen gelten auch fiir die Ubertragung
eines Kernspinisomers von Dy auf ein unsymmetrisches Molekiil. Durch die grofere
Anzahl an Zustdnden wird das Problem dabei deutlich komplizierter. Ein AX-System
mit zwei Deuteronen zeigt zwei Signale, jedes dieser Signale spaltet dabei in ein
Triplett mit der Intensitatsverteilung 1:1:1 auf. Insgesamt lassen sich jeder Linie im
Spektrum zwei Uberginge zuordnen. Damit weist das Spektrum eines AX-Systems
mit zwei Deuteronen insgesamt 12 Uberginge auf. Das Energieniveauschema ist in
Abbildung 10 abgebildet.

Wird angereichertes o-Dsy benutzt, so ergibt sich wiederum eine selektive Besetzung
der Zustdnde im Produkt. Da o-Ds im Singulett- oder im Quintettzustand vorliegt,
erfahren die Zustédnde, die aus diesen durch den Symmetriebruch hervorgehen, eine

Uberpopulation. Die Zuordnung der Zustinde erfolgt wie folgt:

14 Adiabatisch heifst, dass die Probe langsam in den neuen Zustand {iberfiihrt wird, so dass sich dabei
die Eigenzustinde ohne Ubergénge dndern. Nach dem Adiabatenprinzip erfolgen bei raschen
Zustandsdnderungen Quantenspriinge, die zu einer Populationsdnderung fiihren.
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Abbildung 10: Das Energieniveauschema und die resultierenden Ubergéinge
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Abbildung 11: Die Besetzung der Energieniveaus nach einer in situ Hydrierung mit
0-Dy unter PASADENA-Bedingungen.

Fiir eine in situ-Deuterierung!® mit o-Ds ergibt sich die Besetzung der Energieni-
veaus in Abbildung 11. Von den zwolf Ubergingen sind vier in Verstiarkung zu sehen,
fiir jedes Deuteron ein Emissions-/Absorptionssignal. Auf die Verteilung der Popula-

tion in den Energieniveaus wird in Abschnitt 2.3.7. eingangen.

2.3.4. Einschrankungen des Modells

Die Betrachtung der Energieniveaus und die Ableitung der Spektren aus ihrer Popula-
tion wird als Populations-Ubergangs-Modell bezeichnet. Es gilt jedoch nur fiir kleine
Pulswinkel. Bei groferen Pulswinkeln kommen Effekte hinzu, die hier nicht beriick-
sichtigt werden, solche, die beispielsweise auf der Kopplung beruhen. Ein wichtiger
Punkt ist die Entwicklung des Signals in Abhéngigkeit vom Pulswinkel. Die Polarisa-
tionssignale eines PASADENA-Experimentes erreichen ihre maximale Intensitét bei
einem Pulswinkel von 45°. Bei 90° verschwindet das Signal und erreicht wieder ma-
ximale Intensitat bei 135°, dabei ist die Phasenlage umgekehrt. Die ibrigen Signale
erreichen ihre maximale Intensitdt beim 90°-Puls. Die Polarisationssignale entwickeln
sich also doppelt so schnell wie die thermischen Signale. Eine Erklarung liefert der

Spinoperatorformalismus [30]. Der Dichteoperator fiir Parawasserstoff ergibt sich zu:

Opara == [1]2 (39)

15Wenn man fiir den Fall der Verwendung von o-Dj ein Akronym sucht, so muss man von OASA-
DENA (Orthodeuterium And Synthesis Allow Dramatically Enhanced Nuclear Alignment) spre-
chen. Gewdhnlich wird, um den Vergleich mit p-'Hy herzustellen, von PASADENA-Bedingungen
gesprochen.
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Nach dem Symmetriebruch entwickelt sich der Dichteoperator unter dem Einfluss

eines elektromagnetischen Pulses aus y-Richtung mit dem Pulswinkel ¢ zu:

1,15, ly cos2<p[12122 + cospsing(I1, 1oy + I 1s,) + sz’anole[zx (40)

Nur der Term cospsing(Iy,1s, + 11.15.) entwickelt sich zu detektierbarer Magneti-
sierung. Da hier ein Produkt einer Sinus- und einer Cosinusfunktion vorliegt, erhélt

man eine maximale Intensitét fiir einen Pulswinkel von ¢ = 7. Weitere Ausfithrungen
dazu finden sich in [17].

2.3.5. Selektive Besetzung von Kernspinniveaus bei der Verwendung von
Orthodeuterium — ALTADENA-Bedingungen

Auch fiir die Ubertragung des o-D, gibt es einen analogen Fall zu den P-'H, ALTA-
DENA-Bedingungen'®. Wie bei p-'H, weicht die Besetzung der Energieniveaus von
der unter PASADENA-Bedingungen erhaltenen ab. Die Verteilung ist in Abbildung
12 dargestellt. Im resultierenden Spektrum sind nur noch 2 der 12 Uberginge zu
beobachten, fiir ein Deuteron in Emission, fiir das andere in Absorption. Die iibri-
gen Uberginge sind aufgrund der Gleichbesetzung der Energieniveaus entweder nicht
detektierbar (Uberginge 1,3,5,7,9,11) oder sie 16schen sich gegenseitig aus (Ubergin-
ge 2 und 6, bzw. 10 und 12). Die Besetzung der Zustande kommt dhnlich zustande
wie im ALTADENA-Fall des p-'Hs, d.h. beim adiabatischen Transfer ins Hochfeld
werden die energetisch niedrigeren Zusténde besetzt, die dem Singulett- bzw. den
Quintettzustdnden zuzuordnen sind. Betrachtet man die Zuordnung der Produktzu-
stdnde zu den Eduktzustédnden, so fillt auf, dass in Gleichung 34 sowohl Singulett- als
auch Quintettanteil zu finden ist, das zugehérende Energieniveau aber nicht besetzt
ist. Umgekehrt sollten nach Gleichung 33 und 35 die zugehorenden Energieniveaus
nicht voll!'” besetzt sein, da sie Triplettanteile besitzen. Dies ist damit zu erkliren,
dass beim adiabatischen Transfer Kreuzungen von bestimmten Zustédnden vermieden
werden.

Auch hier gilt wie schon fiir den Fall, dass mit p-'H, hydriert wird, dass das Modell
unvollsténdig ist. Bei langen Pulswinkeln kommen Kopplungsterme zum Tragen, die
eine Abnahme der mittleren Linien (v) der Signale und eine Zunahme der duferen
Linien (v £ 1) verursachen. Eine vollstdndige mathematische Beschreibung fiir den

Fall einer Hydrierung mit Orthodeuterium findet sich in [16].

16Die Bezeichung ALTADENA passt auch bei der Verwendung von 0-Do
"Die Besetzung wird in Abschnitt 2.3.7. erklirt
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Abbildung 12: Die Besetzung der Energieniveaus nach dem Symmetriebruch unter
ALTADENA-Bedingungen

2.3.6. Die Katalyse

Bisher wurde vereinfachend vorausgesetzt, dass der spinpolarisierte molekulare Was-
serstoff unmittelbar auf ein unsymmetrisches Molekiil tibertragen wird. Praktisch
erfolgt diese Ubertragung durch eine homogen katalysierte Hydrierung. Die Reakti-
on muss daher gegeniiber der Relaxation der Reaktionsprodukte schnell genug sein.
Vor allem bei Hydrierungen mit o-Ds spielt die Relaxation eine groke Rolle. Lauft
die Reaktion zu langsam ab, relaxieren die Deuteriumkerne bereits in den Interme-
diaten des Katalysezyklus, das entstehende Produkt ist dann nicht mehr polarisiert.
Ferner muss die Ubertragung der Wasserstoffatome durch den Katalysator paarweise
erfolgen. Die Paarkorrelation zwischen den Atomen darf wihrend der Reaktion nicht
gebrochen werden. Deshalb funktioniert ein radikalischer oder ein hydridischer Hy-
driermechanismus nicht, da hier iiblicherweise die Atome wahrend der Reaktion ihre

Paarkorrelation verlieren. In der Vergangenheit wurde eine Fiille von Katalysatoren
beziiglich des PHIP-Effektes untersucht [31-36].

2.3.7. Die theoretische Signalverstiarkung

Um die Signalverstarkung vorauszusagen, muss man den Anreicherungsgrad des Kern-
spinisomers, das man zur Hydrierung verwendet, kennen. Benutzt man reinen p-'Ha,
so ist die maximale Signalverstarkung der reziproke Wert der Boltzmann-Verteilung

im thermischen Gleichgewicht!®, also 61350. Dies gilt jedoch nur, wenn die gesamte

18Das liegt daran, dass man die Signalverstiarkung auf das thermische Signal bezieht. Der Uberschuss
im unteren Energieniveau betrigt nach Gleichung 29 (Abschnitt 2.2.) 1.63-10~°. Ist dieses Niveau
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Population nur ein Energieniveau besetzt. Dies ist offensichtlich nur im ALTADENA-
Fall gewéhrleistet, unter PASADENA-Bedingungen halbiert sich die Signalverstér-
kung, da die Population auf zwei Energieniveaus aufgeteilt wird.

Bildet man den reziproken Wert der Boltzmann-Verteilung fiir die Verteilung von
Deuterium, so erhédlt man zunéchst einen maximalen Wert von ca. 400000, also den
Wert fiir Wasserstoff multipliziert mit 6.5, dem Verhéltnis der gyromagnetischen Ver-
haltnisse von Proton und Deuteron. Dieser enorme Wert wird allerdings durch eine
Verteilung auf mehr Energieniveaus, die es zu besetzen gilt, stark relativiert. So ver-
teilt sich die Startpopulation im o-Ds bereits auf sechs Energieniveaus, d.h. selbst
wenn diese sechs Populationen unveréndert ins Produkt iiberfiihrt werden, so erhalt
man nur 1/6 der moglichen Verstérkung.

Fiir die Hydrierung im Magneten ergibt sich die Verteilung auf die Energieniveaus,
wie sie in Abbildung 11 dargestellt ist. |aa) und |y7) korrelieren mit einem Quin-
tettzustand und werden zu je 1/6 besetzt. |53) enthdlt Anteile von S und Qq. Da
jedoch auch Anteile davon in |ay) und |ya) zu finden sind, ist |3() auch nur zu
1/6 besetzt. |af) und |fa) bzw. |By) und |y53) gehen jeweils aus der Mischung eines
Quintett- und eines Triplettzustandes hervor, sie sind daher zu je 1/12 besetzt. Die
ibrige Population verteilt sich auf |ay) und |ya) aufgrund des Anteils an S, Ty und
Qo auch zu je 1/12. Die Verteilung ergibt, dass alle Ubergéinge zwischen jeweils zu
1/6 und 1/12 besetzten Zustdnden erfolgen. Folglich ist die zu erwartende maximale
theoretische Signalverstarkung 400000:12 = 33333.

Im ALTADENA-Fall bleiben drei der Energieniveaus unbesetzt. Dies ergibt die
Zuordnung der Zustdnde nach dem Symmetriebruch zu den Nullfeldzustdnden. Dabei
ist, wie zuvor erwahnt, der |33) unbesetzt, obwohl er eine Superposition von S und
Qo darstellt. Insgesamt bleiben von den 9 Zustdnden 3 unbesetzt, die iibrigen 6 sind
zu je 1/6 besetzt. Die daraus folgende maximale Signalverstdarkung betriagt also 1/6
von 400000, d.h. ca. 66666.

Nun ist aber der Anreicherungsgrad nicht 100 %, sondern entsprechend der An-
reicherungstemperatur (siche 2.1.8.). Daraus folgt, dass die maximale theoretische
Signalverstarkung entsprechend kleiner ist. Fiir 77 K ergibt sich fir PASADENA-
Bedingungen ein Wert von ca. 4000, unter ALTADENA-Bedingungen von ca. 8000.
Die Werte fiir eine Anreicherung bei 30 K betragen ca. 25900,bzw. 51800.

Diese Signalverstarkungen sind rein theoretischer Natur. In der NMR spielt, wie
bei jeder anderen spektroskopischen Methode auch, die Ubergangswahrscheinlichkeit

zwischen den Zustdnden eine grofe Rolle. Im thermischen Spektrum kommt es bei-

voll besetzt, so erhilt man den Wert 1. Bezogen auf die Intensitét des thermischen Signals erhélt
man also 1:1.63-1075 = 61350
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spielsweise im Falle eines stark gekoppelten'® Systems (AB-Spinsystem) zu einer Ver-
dnderung der Ubergangswahrscheinlichkeiten der Uberginge, die die duReren Linien
bilden. Wéhrend im AX-Spinsystem die Signale (nahezu) gleich grofs sind, werden
im AB-System die duferen Linien kleiner (Dacheffekt). Dies wird aber im PHIP-
Spektrum durch eine entsprechend grofiere Besetzung der betreffenden Niveaus wieder
ausgeglichen [2], so dass die Intensitdtsverhéltnisse auch fiir ein AB-System 1:1:1:1
sind.

Die Kopplungskonstante ™.Jpp zwischen zwei Deuteriumkernen ist nur 1/40 von
" Jun aufgrund der gyromagnetischen Verhéltnisse. Daher liegt in der D-NMR, mei-
stens ein AX-System vor, da dieser Wert stirker ins Gewicht fillt als der Unterschied
in der Resonanzfrequenz, der nur um den Faktor 6.5 kleiner ist verglichen mit 'H.

Ein Punkt von grofser praktischer Bedeutung ist die Relaxation des Systems in
den thermischen Grundzustand. Sobald der Symmetriebruch erfolgt ist, setzt die Re-
laxation ein. Da Deuterium ein Quadrupolmoment hat, relaxiert das NMR-Signal
sehr schnell. Aufserdem ergeben sich gegeniiber einem System, das aus dem thermi-
schen Gleichgewicht durch einen Puls ausgelenkt wird, zusétzliche Relaxationswege.
Beispielsweise erhthen simtliche Transferphénomene, wie der NOE?° die Relaxati-
onsgeschwindigkeit, da sie einen zusétzlichen Pfad darstellen, auf dem die Energie
verteilt wird (Abschnitt 5.8.).

2.3.8. PHIP mit thermischen Wasserstoff

In thermischem molekularem Wasserstoff, d.h. in Hs, der bei Raumtemperatur ge-
lagert wird, oder in H,, der bei Raumtemperatur elektrolytisch erzeugt wird, gibt
es bereits einen Uberschuss an p-'H,. Die Verteilung auf die Para- und die Ortho-
form entspricht nur fast dem Grenzwert der Hochtemperaturverteilung von exakt
1:3. Der Uberschuss von p-'H, gegeniiber dieser betriigt allerdings nur 0.12%. In der
NMR lassen sich dennoch deutliche Polarisationssignale detektieren [37,38]. Unter
ALTADENA-Bedingungen wurden Verstarkungsfaktoren bis 29, unter PASADENA-
Bedingungen bis 6 gemessen. Der theoretische Maximalwert betragt 73.6. Hier erweist
sich die NMR als sehr empfindliche Methode zur Bestimmung des para-Anteils, ob-
wohl sie sonst als eher unempfindlich gilt. Der fiir Deuterium berechnete Uberschuss
an ortho-Isomer ist wesentlich geringer, und man erwartet keine Signalverstarkung. Es

konnte aber gezeigt werden, dass die NMR-Spektroskopie auch hier sehr empfindlich

19Fin Spinsystem ist dann stark gekoppelt, wenn die Kopplungskonstante grot im Verhiltnis zum
Abstand der chemischen Verschiebung ist. Man sagt, das System sei schwach gekoppelt, wenn
&2 > 10 gilt.

2ONOE = Nuclear Overhauser Effect
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ist, selbst wenn man nur kleine Anreicherungsgrade an o-Dy verwendet.
RoutinemiRig wird der Anreicherungsgrad von p-'Hy in einer Anordnung zweier
Warmeleitfahigkeitsmesszellen gemessen, die iiber eine Wheatestone-Briicke abgegli-
chen werden [39]. Die NMR-Spektroskopie erreicht eine &hnliche Genauigkeit wie
diese Methode [38|. Normalerweise ist jedoch der erforderliche Aufwand und somit

der Kostenfaktor natiirlich auf Seiten des Routineverfahrens.

2.3.9. Anreicherung und Messung bei der Verwendung von Orthowasserstoff

Um die anderen, energetisch ungiinstigeren Kernspinisomere, o-'Hy und p-Ds, zu
erhalten, kann man kein thermisches Anreicherungsverfahren verwenden. Eine Zeit
lang galt es sogar als prinzipiell unméglich, sie anzureichern. Es besteht jedoch ein
Unterschied im Adsorptionsverhalten zwischen den Kernspinisomeren. Daher ist es
gelungen, iiber mehrere Zyklen von Adsorption und Desorption von Wasserstoff an
Aluminiumoxid o-'Hy anzureichern. Die Hydrierung mit o-'H, fiihrt zu den komple-

mentédren Polarisationsmustern im NMR-Spektrum [2,40].
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3. Die Deuterierung verschiedener Subtrate in situ

3.1. Der Katalysator

Der Katalysator ist ein wichtiger Bestand-

+
BF,
teil der Experimente zur Erzeugung kernspin- _‘
polarisierter Molekiile durch Hydrierung mit ( W
P P
N

angereicherten Spinisomeren. Besonders fiir

., >

die Deuterierungsexperimente wird ein Ka- KN
talysator bendétigt, der eine grofse Reaktions- [\/ \I

|
geschwindigkeit ermoglicht. Fiir die hier be-

schriebenen Experimente wurde der katio-

nische Rhodiumkatalysator Rh(dppb)(cod)BF,

21

Abbildung 13: Rh(dppb)(cod)BF,

ausgewahlt [41-44], der sich schon in anderen Arbeiten dieser Art bewéhrt hat
[5,37,45,46]. Er eignet sich sehr gut fiir die Hydrierung von C-C- Doppel- und Drei-
fachbindungen. Auf letztere iibertrigt er den Wasserstoff?? in cis-Stellung. AuRerdem
zeichnet er sich durch leichte Handhabbarkeit aus, da er als Feststoff an Luft sta-
bil ist und selbst in nicht entgasten Losemitteln fiir eine ausreichende Zeit?® haltbar
ist. Die Struktur des Katalysators ist in Abbildung 13 abgebildet. Der dargestellte
Komplex ist allerdings nur ein Precursor. Wird Wasserstoff in die Losung eingelei-
tet, so wird erst der Cyclooctadienligand hydriert und als Cyclooctan freigesetzt. Es
entsteht ein solvatstabilisierter Rhodiumkomplex, die eigentliche katalytisch aktive
Spezies. An den Komplex kann das Substrat koordinieren, wenn ein Solvensmolekiil
abdiffundiert. Dieser Komplex bindet Wasserstoff aus der Losung und bildet einen
Dihydridokomplex. Anschliefend erfolgt die Ubertragung des Wasserstoffs auf das
Substrat. Unter Bildung des Produktes verlésst dieses den Komplex, der nun wieder-

um fiir einen weiteren Cyklus zur Verfiigung steht [47].

21Rhodium(I)-[1,4-bis-(diphenylphosphino)-butan|-(1c,5c-cyclooctadien)-tetrafluoroborat

22Im Folgenden wird der jeweils verwendete molekulare Wasserstoff vereinfachend als ,Wasserstoff*
bezeichnet, wie es dem sonst iiblichen Sprachgebrauch in der Chemie entspricht. Analoges gilt
fiir ,Deuterium = Dy

ZDer Katalysator ist in Losung relativ Os-empfindlich. In nicht entgastem Losemittel hilt der Ka-
talysator ca. 30 min. bevor er durch Oxidation zerstort wird. Wenn nach der Probenvorbereitung
die Experimente direkt durchgefiihrt werden, wird die Probe durch die Art der Reaktionsfiih-
rung automatisch entgast, andernfalls muss das Losemittel vor der Probenvorbereitung entgast
werden. Der Katalysator ist dann einige Stunden verwendbar.
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3.2. Die Substrate

Im Zuge der Forschung an Parawasserstoff Induzierter Polarisation ist eine grofte Rei-
he an Hydrierreaktionen untersucht worden. Um einen sinnvollen Einstieg in ODIP zu
bekommen, wurden Experimente mit einigen bereits vielfach fiir derartige Untersu-
chungen herangezogenen Substraten durchgefiihrt. Dazu gehoren die Hydrierung von
Phenylacetylen zu Styren und von Propiolsduremethylester zu Acrylsduremethylester.
Ferner wurde Diphenylbutadiin eingesetzt, das in den ersten Arbeiten zur Herstel-
lung kernspinpolarisierter Molekiile gerne verwendet wurde, da das Hydrierprodukt
1,4-Diphenylbut-3-en-1-in ein AX-Spinsystem?? bildet [2]. Auferdem wird die Hydrie-
rung von Acrylsdureethylester und Acrylnitril vorgestellt. Bei einer Hydrierung mit
Deuterium, also einer Deuterierung, erhélt man die entsprechenden teildeuterierten
Produkte.

Im Nachfolgenden werden zunéchst die Reaktionen vorgestellt und die zugehorigen
PASADENA-Spektren besprochen. Die weiteren experimentellen Aspekte beziiglich
der ODIP-NMR werden dann in den anschliekenden Kapiteln — in situ Experimente
(Kapitel 4,) und ALTADENA-Experimente (Kapitel 5,) — anhand der Reaktionen mit
Phenylacetylen und Propiolsduremethylester besprochen.

In der NMR-Spektroskopie werden standardméfig deuterierte Losemittel einge-
setzt, da man iiblicherweise an den Protonenspektren interessiert ist. Die Verwen-
dung gewohnlicher Losemittel wiirde bedeuten, dass das Spektrum von einem sehr
grofsen, mitunter sehr breiten Signal des Losemittels dominiert wiirde. Gerade in der
Analytik, vor allem grofser, z.T'. biologisch relevanter Molekiile wie beispielsweise der
Proteine stort dieses Signal die Auswertung und Strukturbestimmung. Mitunter ist
es bei biologischen Proben aufgrund ihrer Herstellung gar nicht moéglich, deuterier-
te Losemittel, im allgemeinen schweres Wasser, bei der NMR-Messung zum Einsatz
zu bringen. Daher gibt es auch ein reges Interesse an Verfahren, die das Losemit-
telsignal unterdriicken. Mit dem Einsatz deuterierter Losemittel umgeht man diese
Schwierigkeiten.

Mit dem Deuterium in der Probe gewinnt man einen weiteren Vorteil. Durch Ein-
strahlen eines weiteren Radiofrequenzsignals auf dem Deuteriumkanal des Spektro-
meters, dem lock-Signal, kann man die Resonanzfrequenz des Spektrometers und
damit die Konstanz des Magnetfeldes {iberpriifen und korrigieren; man spricht vom
field-frequency lock.

Bei einer Messung eines Deuteriumsignals kann dieses lock-Signal natiirlich nicht

verwendet werden, da es die Deuteriumresonanzen sattigt und so die Messung stort.

24Dije Kopplung zu den Protonen des Ringes kann vernachlissigt werden.
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3. Die Deuterierung verschiedener Subtrate in situ

Auferdem ist es zweckméfig, die Proben in normalen Losemitteln zu messen, da man
sonst auf dem Deuteriumkanal das gleiche Problem hat wie oben fiir die Protonenre-
sonanz beschrieben, ndmlich die Dominanz des Losemittelsignals. Durch den Wegtfall
des field-frequency locks wird jedoch das Shimmen der Probe erschwert, da iiblicher-
weise das lock-signal als Indikator fiir die Homogenitéit des Magnetfeldes verwendet
wird.

Die hier vorgestellten Spektren wurden alle in undeuterierten Losemitteln aufge-
nommen, es wurden lediglich 20 ul Aceton-dg als interner Standard zugegeben, um

einen Bezugspunkt im D-Spektrum zu haben?.

3.2.1. Die Deuterierung von Acrylnitril mit Rh(dppb)(cod)BF,

Da zu Beginn der Arbeit nur ein funktionierendes System bekannt war, ndmlich die
Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril, wurde dieses gewahlt, um zu iiberpriifen,
ob eine Anreicherung vorliegt und ob damit ein Polarisationsspektrum erhéltlich ist.
Die Reaktion konnte nachvollzogen werden, es wurde jedoch der Rh(dppb)(cod)BF,-
Komplex als Katalysator eingesetzt. In diesem Falle ist das Edukt auch das Losemit-
tel. Wie auch mit dem Wilkinson-Katalysator [48] musste die Probenlosung dazu auf
ca. 50°C erwédrmt werden. Alle anderen Reaktionen mit Rh(dppb)(cod)BF, kénnen
bei Raumtemperatur durchgefithrt werden. Die Spektren sind bereits verdffentlicht

und &hneln sehr denen der Deuterierung von Acrylsdureethylester (Abschnitt 3.2.4.).

3.2.2. Die Deuterierung von Phenylacetylen und Propiolsduremethylester

Abbildung 14 zeigt die Synthese von Styren-dy, bzw. Acrylsduremethylester-d,. Die
Proben wurden vorbereitet wie in Abschnitt 6.2. beschrieben. Die Hydrierung der
Substrate lauft hinreichend schnell fiir die Experimente ab. Thermische Produktsig-
nale konnen nach wenigen Minuten Hydrierzeit, sowohl fiir die Reaktion mit D, als
auch mit Hy, im 'H- bzw. im D-NMR-Spektrum detektiert werden.

Abbildung 16 zeigt das D-Spektrum der Deuterierung von Phenylacetylen. Das
Spektrum wurde durch ein sogenanntes Pulswinkelexperiment erhalten (vergleiche
4.5.). Dabei werden zwei Spektren aufgenommen, eines mit einem 45°Puls und eines
mit einem 135°Puls. Die Spektren werden voneinander subtrahiert, dadurch werden
thermische Signale eliminiert, wihrend die Polarisationssignale aufgrund der Umkeh-
rung der Phasenlage addiert werden. Im Styren-d, liegt ein AMX-Spinsystem mit zwei
Deuteronen und einem Proton vor. Die Deuteronen werden in cis-Position zueinan-

der iibertragen und erscheinen bei einer chemischen Verschiebung von § = 5.20 ppm

% Die natiirliche Hiufigkeit von D ist zu gering um ein Signal zu liefern
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3.2. Die Substrate

Abbildung 14: Deuterierung von Phenylacetylen und Propiolsduremethylester

(Signal (1)) und 6.68 ppm (Signal(2)). Damit steht das Proton dem Deuteron (1)
trans gegeniiber, mit dem anderen koppelt es geminal. Daher ist das Signal (1) durch
die relativ grofse trans-Kopplung aufgespalten, das andere erscheint nur etwas ver-
breitert, da die geminale Kopplung nicht aufgelost ist. Die cis-Kopplung zwischen
den Deuteronen ist durch die Polarisation gut erkennbar. Im thermischen Spektrum
kann die Jpp-Kopplung nicht mehr aufgeldst werden. Im Polarisationsspektrum ist
es zusatzlich von Vorteil, dass innerhalb eines Signals die doppelte Kopplungskon-
stante erscheint, da nur die dufseren Linien in Polarisation vorkommen. Aus dem
Spektrum lésst sich die Kopplungskonstante jedoch nicht unmittelbar ablesen, sie
erscheint durch die Uberlagerung von Emissions- und Absorptionslinie aufgeweitet
im Vergleich zum wirklichen Wert. Daher erhélt man nur scheinbare Werte, die sich
fiir beide Signale leicht unterscheiden. Die scheinbaren Kopplungskonstanten sind in
Abbildung 16 angegeben (dazu Abschnitt 3.2.3.).

In Abbildung 15 sind die Kopplungen und Jop = 027 Hz
Verschiebungen im Styren-d, dargestellt. Die 5 _ 4¢3 ppm (1) Df—ﬁ\D (2) &= 520 ppm
angegebenen Werte berechnet man aus den Jp = 2.7 He ? e = 0242
H-H-Kopplungen im undeuterierten Styren H

durch Division durch 6.5 fiir die H-D-Kopp-
lungen und durch 40 fiir die D-D-Kopplung.
Die Deuterierung von Propiolsduremethyl- Abbildung 15: Die Kopplungen in
ester fiilhrt zu einem vergleichbaren AMX- Styren-ds
Spinsystem. Auch hier erscheinen die Kopp-
lungskonstanten aufgeweitet. Das Signalmuster entspricht bis auf die deutlich unter-

schiedlichen chemischen Verschiebungen der Signale dem des Styren-ds. Das Signal
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©) @
Jup = 2.6 Hz
Jpp = 075 Hz Jpp = 1.0 Hz

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 ppm

Abbildung 16: Styren-ds

des Deuterons (1), das trans zum Proton steht, erscheint bei einer chemischen Ver-
schiebung von § = 6.15 ppm, das Signal des geminalen Deuterons (2) bei 5.89 ppm. Das
Spektrum wird in [38] vorgestellt und besprochen. Im gezeigten Ausschnitt des Spek-
trums lassen sich zusétzliche polarisierte Signale bei einer chemischen Verschiebung
von 1.02 ppm und 2.23 ppm detektieren. Diese resultieren aus der Folgereaktion, in der

der Acrylsduremethylester-d, zu Propionsduremethylester-d, weiter hydriert wird.

3.2.3. Die Intensitat eines Antiphasensignals mit kleiner Kopplungskonstante

Die Polarisationsspektren von Phenylace-

tylen und Propiolsduremethylester deuten auf
ein typisches Problem in Zusammenhang mit /_/\

f W “““““““““““ !
Deuteriumspektren hin. Die Kopplungskon- vﬁ

stante zwischen den Deuteronen liegt bei ca.

0.5 Hz. Daher lassen sich im thermischen Spek-

trum die einzelnen Linien der Signale nicht Abbildung 18: Auslschung der Anti-
mehr auflésen. Im PASADENA-Spektrum er- phasensignale

scheinen die Linien jedoch in Antiphase. Antiphasensignale sind immer auflosbar, je-
doch ist die Intensitat deutlich herabgesetzt, da sich die Linien gegenseitig teilweise
ausloschen. Der Zusammenhang zwischen Intensitat und Abstand der Linien ist line-
ar. Fiir die ODIP-Spektren bedeutet das einen grofsen Nachteil, da von vornherein ein

grofter Teil der erzielten Signalverstarkung wieder verloren geht. Ferner dominiert die
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Liosemattel
ifceton)
Jop = 0.25 Hz
P
5=015ppm (1) D D &=2358Yppm
Jup = 265 Hz j Jup = 0.28 Hz
O H
O
/
HLC

Signale der nachfolgenden Deuterterung
zu Acrylsduremethylester-d,

| 1 | |
2.0 1.5 ppm

Abbildung 17: rechts: Die Kopplungen und chemischen Verschiebungen in
Acrylsduremethylester-ds
links: Ausschnitt aus dem Spektrum

Linienbreite den Abstand der Intensitdtsmaxima. Dieser ist immer grofer als 1/ V3
der Linienbreite. Es kommt daher zu einer scheinbaren Aufweitung der Kopplungs-
konstante, die physikalische Information geht verloren. Ist die Auflésung nicht gut,
z.B. direkt nach einer Hydrierung, dann vergrofsert sich die Linienbreite zusétzlich.
Dadurch wird der Bereich, in dem sich die beiden Signale {iberlagern, noch gréfser.
Als Folge verringert sich die Signalintensitéit weiter, und die Intensitdtsmaxima riicken

auseinander.

3.2.4. Die Deuterierung von Acrylsdureeethylester

0-D; H H

/
Et Et
Abbildung 19: Die Reaktion von Acrylsdureethylester zu Propionsdureethylester-d,

Hydriert man das Produkt der Reaktion aus dem vorigen Abschnitt, Acrylséure-

methylester-ds, weiter, so erhélt man Propionsduremethylester-d,. In Abbildung 17
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3. Die Deuterierung verschiedener Subtrate in situ

sind bereits die Signale, die aus der Folgereaktion stammen, zu sehen. Die Reaktion
wurde noch einmal separat durchgefiihrt. Aus Griinden der Verfiigharkeit wurde der
Ethylester eingesetzt. Reaktionsgleichung und resultierendes Spektrum zeigen die Ab-
bildungen 20 und 19. Da hier nicht deuteriertes Substrat eingesetzt wird, spalten die
Signale in mehr Linien auf als bei der Deuterierung von Acrylsduremethylester-d,. Die
Kopplung zu den Protonen ist noch aufgelost, wihrend die Kopplung zu Deuterium

nur eine Signalverbreiterung bewirkt (Abbildung 17).

Abbildung 20: Das Polarisationsspektrum von Propionsdureethylester

3.2.5. Die Deuterierung von Diphenylbutadiin

D D

(=== () N
@

Abbildung 21: Die Deuterierung von Diphenylbutadiin

o-D;
Kat.

Um ein AX-System zu erhalten, muss man ein anderes Substrat auswéahlen. Ein
Substrat, das bei der Untersuchung des PHIP-Effektes schon verwendet wurde, ist
Diphenylbutadiin [2]. Die Reaktion von Deuterium mit Diphenylbutadiin ist in Ab-
bildung 21 dargestellt. Bei der Reaktion entsteht zunéchst das dargestellte Produkt.
Eine weitere Hydrierung des Produktes, d.h. der verbleibenden Dreifachbindung bzw.
der Doppelbindung erfolgt erst merklich, wenn die vorgestellte Reaktion bereits sehr
weit fortgeschritten ist. Das zugehorige PASADENA-Spektrum zeigt Abbildung 22.
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11 10 9 3 7 & 5 4 3 2 1 Ppm

Abbildung 22: Das Polarisationspektrum der Deuterierung von Diphenylbutadiin

Die erhaltenen Signale sind sehr klein. Unter ALTADENA-Bedingungen konnten kei-
ne Signale detektiert werden.

Um die Ursache fiir die schwachen Signale zu erfahren, wurde die longitudinale Rela-
xationszeit der beiden Deuteronen im Produkt untersucht (vergl. Abschnitt 5.8.). Ab-
bildung 23 zeigt die zugehdrige Messung. Fiir das Deuteriumatom bei 6= 6.82 erhélt
man eine Relaxationszeit von T; =0.18s, fiir das andere bei §=5.98 ist T'; =0.23s.
Die Relaxationszeiten der beiden Signale sind ausgesprochen kurz. Das Polarisati-
onssignal relaxiert in jedem Fall schneller als das thermische Signal (siehe Abschnitt
5.8.). Bei den zur Verfiigung stehenden Messmethoden ist es sehr schwierig, die Zeit
zwischen Hydrierung und Aufnahme so kurz zu gestalten, dass ein gutes Spektrum er-
halten werden kann. Im Falle der Reaktionsfiihrung aufterhalb des Magneten braucht
man ca. 3 Sekunden bis zur Aufnahme. In dieser Zeit ist das Signal bereits abge-
klungen. Bei einer in situ-Reaktion muss eine Posthydrierzeit eingeschoben werden,
da sonst die Auflésung aufgrund der Stérung durch die Gasblasen massiv verringert
wird. Daher sind nur noch sehr kleine Restsignale bei dieser Reaktionsfiihrung detek-

tierbar.
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3. Die Deuterierung verschiedener Subtrate in situ

] Intensitdt [rel]

+ N

Zeit [g]

0.5 1 15 2 23

Abbildung 23: Die Messung der T';-Relaxationszeiten
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4. Experimentelle Aspekte von in

situ-Deuterierungen

4.1. Einleitung

Die Reaktionsfithrung im Magneten ist voll automatisiert und findet bei einem de-
finierten Druck, ndmlich dem Atmosphérendruck, statt. Daher kann man die Expe-
rimente unter reproduzierbaren Bedingungen durchfiihren. Das soll nicht bedeuten,
dass die ALTADENA-Bedingungen nicht reproduzierbar sind. Die verwendete Proze-
dur der Hydrierung im Druckprobenréhrchen aufterhalb des Magneten liefert durch-
aus reproduzierbare Ergebnisse, die jedoch nicht quantifizierbar sind. Druck, Dauer
der Hydrierung, Durchmischung der Losung, die Zeit, die zur Eingabe der Probe in
den Magneten gebraucht wird und der effektive Wert des Magnetfeldes am Ort der
Hydrierung sind nicht genau festzumachen. Bei der Reaktionsfithrung in situ konnen

hingegen alle Parameter durch den Messrechner gesteuert werden.

4.2. Die Optimierung der Parameter

Nachdem verschiedene Experimente durchgefiihrt worden sind, um den ODIP-Effekt
zu zeigen, gilt es, die Parameter, die zur Verfiigung stehen, so einzustellen, dass opti-
male Signale erzielt werden. Wenn man das Ziel hat, die Hydrierreaktionen von 'Hy
und Dy zu vergleichen, so miissen unter anderem die Grenzen, die durch die Me-
thode gesetzt sind, erkannt werden. Sowohl die Hydrierung als auch die Relaxation
unterliegen einer bestimmten Kinetik. Das detektierbare Signal ist eine Kombination
aus beiden Phanomenen und weist daher eine bestimmte Charakteristik auf. In der
PHIP-NMR-Spektroskopie wurden die kinetischen Aspekte in zahlreichen Untersu-
chungen theoretisch und praktisch behandelt. Es stehen verschiedene Verfahren zur
Verfiigung, die Problematik zu untersuchen. Es ist nun die Frage zu klaren, wie ge-
nerell das beste Ergebnis erzielt werden kann und ob diese Verfahren zur kinetischen

Analyse auch auf ODIP angewendet werden kénnen.

4.2.1. Die Aufnahme eines Spektrums in situ

Abbildung 24 zeigt das einfachste Pulsprogramm, das man verwendet, um ein Spek-
trum unter PASADENA-Bedingungen aufzunehmen. Die Aufnahme ist darin eine
feste Grofe, der Pulswinkel (Abschnitt 4.5.) betrégt 45°. Es stehen also zwei Para-
meter zur Verfliigung, die gedndert werden konnen, ndmlich die Hydrierzeit und die

Posthydrierzeit.
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4. Experimentelle Aspekte von in situ-Deuterierungen

Abbildung 24: Ein einfaches Pulsprogramm zur Aufnahme von PASADENA-
Spektren. Hydrierzeit und Posthydrierzeit werden durch den Messrech-
ner gesteuert. Beim Start der Hydrierung wird die Kapillare in die Pro-
benlosung gesenkt und der Hyo-Fluss eingeschaltet. Zum Akkumulieren
von Spektren kann vor dem Start noch eine Wartezeit eingestellt wer-
den. Beim Ende der Hydrierung wird der Hy-Fluss unterbrochen und
die Kapillare aus der Probe gezogen. Nach der Posthydrierzeit folgen
der Detektionspuls (45° Puls) und die Spektrenaufnahme

4.2.2. Hydrierzeit

Zu Beginn eines Experiments muss der Katalysator-Precursor hydriert werden, damit
die katalytisch aktive Spezies freigesetzt wird. Daher sind in den ersten Aufnahmen
die Intensitdten der Polarisationssignale, die mit einer neuen Probe erzielt werden,
noch nicht maximal.

Die Bildung des polarisierten Produktes und damit die Signalintensitat héngt von
der Geschwindigkeit ab, mit der der Katalysator die Reaktion ermdglicht. Ist die Re-
aktion sehr langsam, so kann man keine verstérkten Signale im Produkt erhalten, da
die Polarisation schon wéhrend der Reaktion relaxiert. Die Relaxation des spinpola-
risierten Deuteriums setzt ein, sobald der Symmetriebruch erfolgt ist. Dies kann auch
schon bei der Bildung des Katalysatorkomplexes geschehen. Die Intensitét der Signale
wird also durch zwei unabhéngige Effekte bestimmt: die Bildung des Produkts und
dessen Relaxation.

Die Kinetik der Hydrierung héngt von den Konzentrationen von Substrat, Katalysa-
tor und Wasserstoff in der Losung ab. Liegen Substrat und Katalysator im Uberschufs
vor, so kann man deren Konzentration als konstant ansehen und reduziert damit die
kinetische Beschreibung auf die Konzentration des Wasserstoffs. Die Reaktionskinetik

wird so auf eine Kinetik (pseudo-)erster Ordung reduziert. Der Wasserstoff wird un-
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ter PASADENA-Bedingungen bei Normaldruck und Raumtemperatur in die Losung
eingeleitet.

Seine Konzentration ist zum einen abhéngig von der Loslichkeit im Losemittel. Zum
anderen wird die Konzentration des gelosten Wasserstoffs durch die chemische Reak-
tion wieder verringert. Zwischen den beiden Vorgéngen Losung und Reaktion stellt
sich ein dynamisches Gleichgewicht ein, das die maximale Wasserstoffkonzentration
in der Losung festlegt. Ist die chemische Reaktion relativ langsam, so wird die maxi-
male Konzentration von Wasserstoff in der Losung durch die Séattigungskonzentration
im Losemittel begrenzt. Daraus folgt, dass sich bei hinreichend langer Wasserstoffzu-
gabe eine konstante Konzentration von Wasserstoff in der Reaktionslosung einstellt.
Dies bringt den Vorteil, dass fiir jedes Experiment konstante Bedingungen vorliegen,
da jedesmal die gleichen (Start-)Konzentrationen vorliegen. Dieser Zustand wird als
steady state®® (Abbildung 25) bezeichnet.

FEine Hydrierzeit einzustellen, die langer dauert, als notig ist, um den steady state
zu erreichen, ist unsinnig. Dieser Zustand stellt ndmlich ein dynamisches Gleichge-
wicht dar, das erst dann gestort wird, wenn die Wasserstoffzugabe unterbrochen wird.
Derzeit ist es leider (noch) nicht moglich, im steady state zu messen®’. Er lisst sich
jedoch problemlos einstellen und als Startpunkt fiir eine quantitative Analyse verwen-
den. Der steady state stellt zudem die Begrenzung der erreichbaren Signalintensitét
seitens der Katalysereaktion dar, da die maximal erreichbare Konzentration an spin-
polarisiertem Produkt von der Konzentration des Wasserstoffs in der Losung abhéangt.

Ziel der im Folgenden vorgestellten Messung ist es, die Hydrierzeit zu optimie-
ren, also festzustellen, wie lange man mindestens o-Ds einleiten muss, um maximale
Signalintensitét zu erhalten. Dazu wird eine Serie von Spektren unter PASADENA-
Bedingungen aufgenommen, bei der die Hydrierzeit variiert wird. Die Ergebnisse
fiir die Deuterierung der Substrate Phenylacetylen, Phenylacetylen-d und Phenylace-
tylen-dg in Aceton sind in den Abbildungen 26, 27 und 28 dargestellt. Die rote Li-
nie gilt fiir das Signal bei 6.58 ppm, die blaue fiir 5.20 ppm (vergl. Abbildungl6).
Der Verlauf der beiden Linien ist fiir beide Deuteronen erwartungsgemafs gleich. Die
Posthydrierzeit fiir Phenylacetylen betrégt 1s, fiir die beiden anderen Substrate 0.7 s.
Aus den ersten beiden Graphen geht hervor, dass ab einer Hydrierzeit grofser als eine
Sekunde die maximale Signalintensitdt schon erreicht ist. Der dritte Graph zeigt eine

ansteigende Intensitit der Signale bis 3s Hydrierzeit?s.

26Der Begriff steady state kann sowohl auf die "Hy-Konzentration als auch auf die Konzentration an
spinpolarisiertem Produkt bezogen werden. Fiir erstere bedeutet er ein Gleichgewicht zwischen
Losung und Reaktion des "Hs, fiir letztere ein Gleichgewicht zwischen Bildung und Relaxation.

27 Aufgrund der Gaseinleitung zur Hydrierung wird eine NMR-Messung gestért (siehe 4.2.3.).

Z8Die Werte fiir 30s und 60s Hydrierzeit wurden durch Gasblasen im Messbereich stark verfiilscht.
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Konzentration
steady state

Hydrierzeit

Abbildung 25: Die Abhéngigkeit der Konzentration des spinpolarisiertem Produkts
von der Hydrierzeit. Ausreichend lange Einleitung des Hy in die Reak-
tionslosung bewirkt das Einstellen eines konstanten Wertes der Kon-
zentration von spinpolarisierten Produkten, des sogenannten steady
state.

Allgemein sind die Graphen als qualitative Abschétzung zu verstehen. Das Ziel der
Messungen war es zunéchst, maximale Intensitdten zu erreichen und nicht Aussa-
gen iliber die Reaktionskinetik zu treffen. Dennoch lassen sich aus den Ergebnissen
Einschéatzungen ableiten, ob eine quantitative Analyse der Reaktionskinetik moglich
ist.

Um hohe Signalintensitaten zu erreichen, ist es erforderlich, eine relativ kurze Post-
hydrierzeit (siehe 4.2.3.) zu wéhlen. Bei einer Wartezeit von 0.7s erreicht man zwar
sehr gute Signalintensitéit, es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass Gasbla-
sen in einzelnen Experimenten langsamer ausperlen und die Auflésung der Messung
beeinflussen. Dies kann zu starken Schwankungen der gemessenen Signale fiihren.?’
Die vorgestellten Graphen stehen repriisentativ fiir die Erfahrungen®’ hinsichtlich der
Abhéngigkeit der Signalintensitét von der Hydrierzeit. Die Experimente wurden auf-
grund dieser Ergebnisse mit einer Hydrierzeit von 10s aufgenommen, da bei einer

solchen Hydrierzeit der steady state auf jeden Fall schon erreicht ist.

4.2.3. Posthydrierzeit

Wéihrend der Wasserstoff durch die Probe perlt, ist es nicht méglich, ein (akzepta-

bles) Spektrum aufzunehmen, da die Gasblasen Suszeptibilitidtsspriinge verursachen,

Die Intensititen nehmen fiir ausreichend lange Hydrierzeiten einen konstanten Wert an (Abbil-
dung 25). Nimmt man fiir die konstanten Werte eine Gerade an, so kann man einen Fehler fiir die
Messung bestimmen. Die Standardabweichung der Werte in Abbildung 28 betrégt beispielsweise
ca. 30 % der Signalintensitat

30Im Verlauf dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Messungen durchgefiihrt, die hier nicht vorgestellt
werden sollen. Die hier besprochenen Ergebnisse wurden auch in anderen Messungen qualitativ
erzielt, eine Présentation der Messungen bringt aber keine zusétzlichen Informationen.
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Abbildung 26: Phenylacetylen
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Abbildung 27: Phenylacetylen-d
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Abbildung 28: Phenylacetylen-dg

Auftragung der Intensitit (rel. Einheiten) der Polarisationssignale gegen die Hydrier-
zeit (s) fiir die Reaktionen von Phenylacetylen, Phenylacetylen-d und Phenylacetylen-
d6 mit O—D2 in CHClg
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Signalintensitit
steady state

L ‘X S —~ _ Posthydrierzeit

Abbildung 29: Abhéngigkeit der Signalintensitdt der Polarisationssignale von der
Posthydrierzeit

die die Homogenitat des Feldes in der Probe massiv storen. Nach Beendigung der
Zugabe dauert es noch einen Moment, bis die Gasblasen ausgeperlt sind. Danach ist
die Probe immer noch Stérungen durch Konvektion unterworfen. Daher gibt es eine
Zeitspanne nach Ende der Wasserstoffeinleitung, in der dadurch kein Spektrum auf-
genommen werden kann. Wahlt man die Hydrierzeit lange genug, um den steady state
zu erreichen, so ist die Signalintensitat nach dieser Zeitspanne maximal. Der Verlauf
der Signalintensitét, welche von der Konzentration des spinpolarisierten Produktes
abhéngt, ist in Abbildung 29 dargestellt. Nach Beendigung der Wasserstoffeinleitung
(Posthydrierzeit = 0's) setzt die Relaxation ein, es werden jedoch noch spinpolarisierte
Molekiile durch die Reaktion nachgeliefert (Bereich A). Bei ldngerer Wartezeit wird
der Verlauf der Konzentration an spinpolarisiertem Reaktionsprodukt und damit der
Signalintensitdt durch die Relaxation dominiert (Bereich B).

Wahlt man eine kiirzere Hydrierzeit als notig, um den steady state zu erreichen, so
erhélt man einen Kurvenverlauf wie in Abbildung 30 dargestellt. Aus dem vorderen
Bereich der Kurve kann man Informationen iiber die Kinetik der Reaktion gewinnen,
der hintere Teil zeigt die Charakteristik der Relaxation des Polarisationssignals. Die
Untersuchung der Kinetik von Hydrierreaktionen mit Hilfe der Posthydrierzeit ist als
DYPAS bekannt [49,50] und wurde schon vielfach bearbeitet.

Bei einer sehr schnellen Reaktion wird der vordere Teil der Kurve entsprechend
zusammengedriangt und das Maximum zu kurzen Posthydrierzeiten hin verschoben.
Wenn man die Zeitspanne bedenkt, die man braucht, um das Spektrum aufnehmen zu
kénnen, so wird klar, dass bei sehr schnellen Reaktionen die Kinetik nicht mehr erfasst
werden kann, da der betreffende Bereich im Kurvenverlauf aufgrund der Messmethode

nicht mehr zugénglich ist. Umgekehrt bewirkt auch eine sehr effiziente Relaxation des
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Signalintensitiit

Posthydnerzeit

Abbildung 30: Abhéngigkeit der Signalintensitdt von der Posthydrierzeit ohne Hy-
drierung in den steady state

Signals, dass der Bereich um das Maximum der Kurve nach kleineren Posthydrierzei-
ten hin verschoben und zusammengedriangt wird. Auch hier ist die Reaktionskinetik
einer Analyse nicht zugénglich. In jedem Fall steht jedoch noch der Teil des Kur-
venverlaufs zur Verfiigung, der die Relaxation des Signals beinhaltet. Ist man an
der Relaxationszeit interessiert, so ist es auch nicht notwendig, kiirzer als bis zum
Erreichen des steady state zu hydrieren, da man so die Signalintensitdt am besten
ausnutzt.

Abbildung 31 zeigt den Verlauf der Signalintensitit bei steigender Posthydrierzeit
fiir Phenylacetylen-d. Die Hydrierzeit betrédgt 10s. Auch hier gilt die rote Linie fiir
das Signal bei 6.58 ppm, die blaue fiir das bei 5.20 ppm. Die Kurven haben scheinbar
denselben Verlauf wie die DYPAS-Kurve (Abbildung 30). Dies liegt jedoch nicht am
Reaktionsverlauf wie beim DYPAS-Experiment, da die Hydrierzeit so lang ist, dass
der steady state erreicht ist. Das Ansteigen der Kurve bis 0.7s Posthydrierzeit ist
durch die schlechte Qualitdt der Spektren bedingt, die aus der Storung der Probe
durch die Do-Einleitung herriihrt. Man erreicht zwar maximale Signalintensitéat fiir
0.7 s Posthydrierzeit, das Signal ist jedoch nicht quantitativ nutzbar (siehe oben), wie
auch z.B. Abbildung 28 zeigt.

Des Weiteren fallen die Kurven geméfs einer sehr schnellen Relaxation nach dem
Maximum sehr stark ab. Bereits nach 2s Wartezeit ist kein Signal mehr detektierbar.
Fiir das Substrat Phenylacetylen zeigt sich das gleiche Ergebnis, die Kurvenverlaufe
unterscheiden sich nicht. Die Ergebnisse des Experiments mit Phenylacetylen-dg und
Propiolsduremethylester sind in den Abbildungen 32 und 33 vorgestellt.

Fiir Phenylacetylen-dg erhélt man nach 1s ein gutes Spektrum, fiir Propiolséure-

methylester nach 2s3!. Der Abfall des Signals ist fiir beide Substrate deutlich weniger

31Dje Zeit bis zur Aufnahme eines Spektrums ist u.a. auch vom Lésemittel abhéingig. Aceton schaumt

45



4. Experimentelle Aspekte von in situ-Deuterierungen

" Intensitit [rel]
0.8 4
0.7 1
0.6 4
0.5 4
04
0.3 4

nz -

01+

: —
Hydnerzeit [s]

0 1 2 3 4 5 G 7 8 9 10

Abbildung 31: Die Signalintensitidt der Polarisationssignale bei der Hydrierung von
Phenylacetylen-d mit o-Dy in CHCl3 in Abhéngigkeit von der Post-
hydrierzeit.

stark als bei Phenylacetylen-d. Phenylacetylen-dg liefert nach ca. 5s kein Signal mehr,
Propiolsduremethylester erst nach ca. 8s.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass fiir die Reaktionen mit Phenylacetylen und
seinen deuterierten Varianten keine Analyse beziiglich der Reaktionskinetik moglich
ist. Fiir Propiolsduremethylester kann die Mdéglichkeit aufgrund der vorliegenden Er-
gebnisse nicht ausgeschlossen werden, erscheint aber anhand der Erfahrungen mit
dem System sehr schwierig. Um maximale Intensitéiten fiir die Polarisationssignale
zu erhalten, ist es notwendig, die Posthydrierzeit moglichst kurz zu halten, da die
Relaxation die Intensitiat dominiert.

Hier wird der Unterschied zur PHIP-Methode deutlich, da die Posthydrierzeit bei
der Verwendung von p-'H; linger ausfallen darf und so die kinetische Analyse einer

Reaktion ermoglicht.

4.3. Die Signalverstirkung

Allein aufgrund der berechneten Besetzung der Energiezustédnde ergibt sich fiir ei-
ne Anreicherung bei 30 K durch die Kernspinpolarisation eine Signalverstarkung von
25900 bei einer Hydrierung mit o-Dy (vergl. Abschnitt 2.3.7.). Dieser Wert ist expe-

rimentell jedoch nicht zu erreichen. Der Hauptgrund dafiir liegt in der sehr schnellen

aufgrund der geringeren Dichte stérker auf als CHCI3, wenn Deuterium hindurchgeleitet wird,
und braucht dementsprechend lénger, um wieder zur Ruhe zu kommen.
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Abbildung 32: Auftragung der Intensitét der Polarisationssignale gegen die Posthy-
drierzeit fiir die Reaktionen von Phenylacetylen-dg mit o-Dy in CHCl;
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Abbildung 33: Auftragung der Intensitét der Polarisationssignale gegen die Posthy-
drierzeit fiir die Reaktionen von Propiolsduremethylester mit o-Ds in
Aceton

Relaxation der Deuteriumkerne. Da die Aufnahme erst gemacht werden kann, wenn
die Losung sich einigermafsen beruhigt hat, verliert man deshalb wertvolle Zehntelse-
kunden und damit viel Signalintensitét (vergleiche 4.2.3.).

Aufterdem iiberlagern sich die Polarisationssignale wegen der kleinen Kopplungs-
konstante der Deuteronen untereinander zum Teil, so dass sie sich gegenseitig aus-
16schen. Auch hier verliert man Signalintensitiat. Wahrend der Hydrierung wird die
Probe empfindlich gestort. Bei der Durchfiihrung von PHIP-Experimenten verliert
das NMR-Geréat das lock-Signal wihrend der Hydrierzeit. Die Posthydrierzeit dient
hier nicht nur zur Beruhigung der Reaktionslosung, sondern auch zum Wiederher-
stellen des lock-Signals. Die Storung fiihrt zu einer Abnahme der Homogenitét des
Magnetfeldes, d.h. also der Qualitidt des Shims. Dies bedeutet, dass die Auflésung
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4. Experimentelle Aspekte von in situ-Deuterierungen

der Aufnahme schlechter wird. Im Falle von ODIP entféllt natiirlich das locken auf
Deuterium. Die schlechtere Auflosung fiihrt zu einer Verbreiterung der Signallinien im
Spektrum und damit zu einer zusétzlichen Verringerung der Intensitit (siche 3.2.3.).
Die kleinen Kopplungskonstanten der Deuteronenspinsysteme sind eine Systemeigen-
schaft, die sich nicht umgehen lédsst, wihrend die Auflésung durch das Experiment
(nicht nur durch das ODIP-, sondern auch durch ein normales NMR-Experiment)
beschrénkt ist.

Die Signalverstirkung erhélt man, indem man die Intensitét der Polarisationssigna-
le mit der der thermischen Signale vergleicht. Zur Messung der Verstarkung nimmt
man vor und nach einer Hydrierung ein thermisches Spektrum mit einem Pulswin-
kel von 45° auf. Die Differenz der Integrale iiber die thermischen Signale ergibt den
Anteil thermischen Signals, der durch die Hydrierung neu entstanden ist. Zwischen
den beiden Messungen fithrt man ein PASADENA-Experiment durch. Die Integra-
tion erfolgt zweckméfig {iber eine magnitude calculation, da im reguldren Spektrum
iiber den negativen und den positiven Anteil des Signals integriert werden muss und
dies nicht ganz einfach zu handhaben ist. Da bei einer magnitude calculation alle
negativen Betrdge einen positiven Beitrag zum Spektrum leisten, ist der Wert des
Rauschens nun positiv. Daher muss das Integral um diesen Betrag korrigiert wer-
den. Die erhaltenen Werte fiir polarisiertes und thermisches NMR-Signal kénnen nun

verglichen werden [37].

Fiir Propiolsdureethylester erhélt man bei einer in situ-Hydrierung mit bei 30 K
angereichertem Do eine Signalverstéarkung fiir die Signale beider Deuteriumkerne ca.
um den Faktor 100. Bei einer Anreicherungstemperatur von 77 K ist die Signalinten-
sitdt wesentlich geringer. Es konnen jedoch noch Signalverstdrkungen um den Faktor
15 erreicht werden. Phenylacetylen liefert vergleichbare Verstarkungsfaktoren fiir bei-
de Anreicherungstemperaturen. Es ist also auch moglich, gute Ergebisse zu erzielen,
wenn keine spezielle Anreicherungsanlage zur Verfiigung steht. Die Anreicherung von
0-Dy im mit fliissigem Stickstoff gekiihlten U-Rohr {iber Aktivkohle liefert qualitativ
gute Ergebnisse.

4.4. Die Relaxationszeit des Polarisationssignals

Die Abhéngigkeit der Signalintensitat von der Posthydrierzeit ist hauptséachlich durch
die Relaxation der Polarisationssignale bestimmt. Daher kann aus dem Kurvenverlauf
eine Relaxationszeit T'p, ermittelt werden [51]. Der Verlauf der Signalintensitét I

ist gegeben durch
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Abbildung 34: Bestimmung der Relaxationszeit des Polarisationssignals von
Phenylacetylen-dg

t

I = 1,40 -€ TiPol (41)

Durch eine Auftragung des natiirlichen Logarithmus der Werte I gegen die Zeit

erhalt man T4p,;.

t
TlPol

Der Verlauf der Kurve in Abbildung 31 zeigt, dass nur Werte im Bereich zwischen

n(1) = 1n(Las)

(42)

0.7s und 2s sinnvoll fiir eine Auswertung sind. Werte > 2s entsprechen dem Rau-
schen, und der Bereich zwischen 0 und 0.7s ist aufgrund der Messmethode nicht
brauchbar. Bei Propiolsduremethylester und bei Phenylacetylen-dg ist dieser Bereich
entsprechend grofer. Die Auftragung fiir das Substrat Phenylacetylen-dg ist in Abbil-
dung 34 dargestellt. Die Steigung fiir das Signal bei einer Verschiebung von 6.68 ppm
betragt 1.23, fiir das Signal bei 5.20 ppm 1.14. Damit erhélt man als Relaxationszeiten
fiir die einzelnen Polarisationssignale T'1p,; = 0.8 s bzw. T'1py; =0.9s.

Die Werte fiir die weiteren Substrate sind in der Tabelle 2 angegeben.

’ Phenylacetylen \ Phenylacetylen-d \ Propiolsduremethylester ‘

0.4s 0.2s 2.2s
6.68 ppm 6.68 ppm 6.15 ppm

0.4s 0.3s 2.0s
5.20 ppm 5.20 ppm 5.89 ppm

Tabelle 2: Die Zusammenstellung der Relaxationszeiten
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4. Experimentelle Aspekte von in situ-Deuterierungen

4.5. Die Pulswinkelabhdngigkeit des Polarisationssignals unter

in situ-Bedingungen

Die Abhéngigkeit der Signalintensitdt vom Pulswinkel B,
@ eines thermischen Signals kann mit dem Vektormodell
einfach erklart werden (Abbildung 35). Durch das Ein-

strahlen eines Hochfrequenzpulses aus Richtung der y-

Achse wird eine Quermagnetisierung M, erzeugt. Je nach
Dauer und Intensitat des Pulses wird die Magnetisierung ’
um einen Winkel ¢ um die y-Achse gedreht. Die Projek- rFBrlIJ
tion des Vektors auf die x-Achse ergibt den Betrag der

Quermagnetisierung M. Das Signal ist zu diesem Betrag Abbildung 35: Pulswinkel

proportional. Ein Puls, der bei einer bestimmten Stér- des ther-
ke so lange dauert, dass er die Magnetisierung vollstan- mischen
Signals

dig in die x,y-Ebene dreht, wird als 90°-Puls bezeichnet.
Das daraus resultierende Signal hat die hochste Intensitat. Das Abklingen der Quer-
magnetisierung wird als FID aufgezeichnet. Aus diesem FID erhélt man durch eine
Fourier-Transformation das Spektrum.

Rechnungen und Experimente haben gezeigt, dass die PASADENA-Signale ihre
maximale Intensitét bei einem Pulswinkel von 45° haben. Der Spinoperatorformalis-
mus liefert eine Erklarung fiir diesen Sachverhalt (Abschnitt 2.3.4.). Eine anschauliche
Erkiarung dafiir ist, dass der Teil des Spinsystems im Reaktionsprodukt, der aus dem
p-'H, stammte, sich nach der Ubertragung noch immer wie ein Spinsystem mit Ge-
samtspin I = 1 verhélt. Die Signalintensitét ist auch vom Spin abhéngig. Die Rabifre-
quenz, d.h. die Effizienz der Wechselwirkung eines Teilchens mit einem magnetischen
Feld, ist proportional zu seinem gyromagnetischen Verhaltnis. Die Rabifrequenz eines
Systems mit einem Gesamtspin [ = 1 entwickelt sich folglich doppelt so schnell wie
die eines mit Spin—%. Dies gilt auch fiir Deuterium; hier ist nun ein Spinsystem mit
Gesamtspin /5 =2 vorhanden, das thermische System hat den Spin I =1. Die Puls-
winkelabhéngigkeit fiir ein ODIP-Signal bei einer in situ-Deuterierung wurde in [9,16]
mathematisch vorrausgesagt. Hier ergibt sich analog zu PHIP eine Proportionalitat
der Intensitdt zu cospsing, wodurch das Maximum bei einem Pulswinkel von 45°
erwartet wird.

Da die in situ-ODIP-NMR-Methode nun gute Spektren liefert, kann die Abhén-
gigkeit der Signale vom Pulswinkel experimentell iiberpriift werden. Abbildung 36
zeigt die Signale, die fiir verschiedene Pulswinkel in 15°-Schritten bei der Deuterie-

rung von Propiolsduremethylester aufgenommen wurden. Die gréfste Signalintensitét
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4.5. Die Pulswinkelabhdngigkeit des Polarisationssignals unter in situ-Bedingungen

Abbildung 36: Die Pulswinkelabhéngigkeit des Polarisationssignals

zeigt das Spektrum bei einem Pulswinkel von 45°. Die Signalform ist fiir alle Sig-
nale bis zum 90°-Puls gleich. Bei 90° zeigen die Intensititen einen Nulldurchgang??
(sin90°-cos 90° = 0), danach steigen sie wieder an. Dabei ist nun erwartungsgeméfs die
Phasenlage der Signale invertiert, d.h. die Absorptionslinien erscheinen nun in Emis-
sion und umgekehrt (sin 135°-cos 135° = - sin45°-cos 45°). Beim 135°-Puls wird erneut
das Maximum erreicht, bei 180° wiederum das Minimum. Die Inversion der Phasen-
lage macht z.B. das Pulswinkelexperiment moglich, das fiir die Messung in Abschnitt
3.2.2 benutzt wird.

32Das Auftreten kleiner Signale ist auf eine geringe Abweichung des eingestellten Pulses vom 90°-
Puls zuriickzufiihren.



5. ALTADENA-Experimente

5. ALTADENA-Experimente

In diesem Teil der Arbeit sollen die Experimente vorgestellt werden, die unter ALTA-
DENA-Bedingungen durchgefiihrt wurden, d.h. bei denen die Hydrierung aufserhalb
des Magneten stattfindet und die Probe anschliefsend schnell in den Magneten transfe-
riert wird, um die Spektren aufzunehmen. Bisher wurde die Existenz der ALTADENA-
Signale fiir die Deuterierung mit angereichertem o-Ds nur theoretisch vorhergesagt,
konnte aber nicht experimentell nachgewiesen werden. Fiir die nachfolgenden Expe-

rimente wurde Dy verwendet, das bei 30 K angereichert wurde.

5.1. Die Deuterierung von Phenylacetylen unter
ALTADENA-Bedingungen

Wird die Deuterierung von Phenylacetylen zu Styren-ds, mit zu 77.6 % angereicher-
tem o-Dy auflerhalb des Magneten im Druckprobenréohrchen durchgefiihrt und dieses
schnell in den Magneten iiberfiihrt, so liefert die sofortige Aufnahme das Spektrum in
Abbildung 37. Es zeigt zwei Signale, eins in Emission und eins in Absorption, die sich
den Deuteronen im Produkt erwartungsgemafs zuordnen lassen. Diese Signale besta-
tigen die Vorhersage aufgrund der theoretischen Betrachtung. Eine weitere Auflésung
der einzelnen Linien der zwei Signale ist leider nicht mdoglich, so dass nicht erkenn-
bar wird, wie stark die einzelnen Ubergéinge im Signal in Erscheinung treten (vergl.
Abschnitt 2.3.5.). Das Spektrum wurde mit einem 90°-Puls aufgenommen. Zusétzlich
wurde auf dem 'H-Kanal breitbandig entkoppelt. Durch die Entkopplung wird er-
reicht, dass aus dem AMX-Spinsystem des Styren-d, das Proton quasi ausgeblendet
wird und so ein AX-System entsteht.

5.2. Die Deuterierung von Phenylacetylen-d unter
ALTADENA-Bedingungen

Wird der Versuch aus Abschnitt 5.1 mit Phenylacetylen-d durchgefiihrt, so erhélt
man das Spektrum in Abbildung 38.

Die Signale fiir die iibertragenen Deuteronen erscheinen, wie erwartet, in Emissions-
und in Absorption. Zusétzlich erscheint das dritte Deuteron durch einen NOE ver-

starkt in Absorption.

52
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Abbildung 37: ALTADENA-Spektrum der Deuterierung von Phenylacetylen zu
Styren-ds
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Abbildung 38: ALTADENA-Spektrum der Deuterierung von Phenylacetylen zu
Styren-ds
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5. ALTADENA-Experimente

5.3. Die Deuterierung von Propiolsdauremethylester unter
ALTADENA-Bedingungen

Die Deuterierung von Propiolsduremethylester zu Acrylsduremethylester-d, unter AL-
TADENA-Bedingungen liefert das Spektrum in Abbildung 40. Das Spektrum wurde
ohne 'H-Entkopplung mit einem 90°-Puls aufgenommen. Es entspricht nicht der theo-

retischen Voraussage (vergl. Abbildung 12).

Erwartet wurde ein Signalmuster wie in
Abbildung 39 schematisch dargestellt, d.h

analog zum Spektrum von Styren-d, mit

einer zusétzlichen Aufspaltung der Signa-

le durch die Kopplung zum Proton, da bei
der Aufnahme nicht entkoppelt wurde. Da- ' '

bei hétte das rechte Signal aufgrund der Abbildung 39: Erwartetes Spektrum
kleinen Kopplung vermutlich nicht aufgelost werden kénnen.

Das Spektrum zeigt stattdessen zwei Polarisationssignale, die jeweils die Kopplung
zum Proton in Antiphase aufweisen. Deshalb erscheint das Deuteron bei 5.89 ppm
mit wesentlich geringerer Intensitéit, da sich aufgrund der sehr kleinen geminalen
Kopplung Absorptions- und Emissionsanteil grofstenteils ausléschen (vergl. Abschnitt
3.2.3.). Auberdem ist die Reihenfolge umgekehrt im Vergleich zum Signal bei 6.15 ppm.
Das Signal erscheint erst in Absorption, dann in Emission. Wird wéihrend der Akqui-
sition auf dem 'H-Kanal entkoppelt, so ist kein Polarisationssignal zu sehen. Dies ist
fiir das beobachtete Signalmuster zu erwarten, da die Entkopplung den Absorptions-
und den Emissionsanteil zur Deckung bringt, so dass sie sich vollstéandig aufheben.
Auch bei einer Entkopplung sind keine Signale detektiert worden, die der theoreti-
schen Voraussage entsprechen.

Auch im Falle des Phenylacetylens kann, wenn nicht entkoppelt wird, dieses Sig-
nalmuster beobachtet werden, jedoch iiberlagert von den eigentlichen ALTADENA-
Signalen (Abbildung 42).
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Abbildung 40: ALTADENA-Spektrum der Deuterierung von Propiolsduremethylester
zu Acrylsduremethylester-d,
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Abbildung 42: Die Deuterierung von Phenylacetylen unter ALTADENA-Bedingungen
(keine 'H-bb-Entkopplung)
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Abbildung 43: Die 'H-Spektren der Deuterierung beider Substrate unter
ALTADENA-Bedingungen

Bei dem Signal mit der Verschiebung
6.68 ppm (Spektrum Abbildung 42) sind
normalerweise beide Linien in Emission zu = +
sehen. Die rechte ist jedoch durch den Po-

larisationseffekt, der vom Proton herriihrt,

deutlich abgeschwicht. Die linke Linie ist
entsprechend verstérkt (Abbildung 41). Abbildung 41: Uberlagerung des
ALTADENA-Signals

5.4. Die 'H-Spektren der Deuterierung von Phenylacetylen

und Propiolsdauremethylester

Die Aufspaltung des Polarisationssignals mit der trans-Jyg-Kopplungskonstante und
sein Verschwinden bei einer Entkopplung auf dem 'H-Kanal weisen darauf hin, dass
das Proton fiir dieses Phdnomen verantwortlich ist. Daher wurde fiir beide Substrate
— Phenylacetylen und Propiolsduremethylester — das ALTADENA-Experiment durch-
gefiihrt und dabei das Protonenspektrum aufgenommen. Die Spektren zeigt die Ab-
bildung 43. Die Protonensignale der Vinylgruppe erscheinen in beiden Féllen mit
einem charakteristischen Polarisationsmuster.

Das Proton des Acrylsduremethylester-dy zeigt ein unsymmetrisches Polarisations-
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5.4. Die 'H-Spektren der Deuterierung von Phenylacetylen und

Propiolsdauremethylester

muster. Das thermische Spektrum des Protons im Produkt ist in Abbildung 45 gezeigt.
Es zeigt ein Signal, das aus drei Linien mit der Intensitédtsverteilung 1:1:1 besteht.
Diese Aufspaltung des Protonensignals wird durch die trans-Jyp-Kopplungskonstante
verursacht, die 2.65Hz betragt (Abbildung 17). Die geminale Kopplung ist zu klein,
um aufgelost werden zu kénnen. Bei den Experimenten wurde festgestellt, dass es un-
ter PASADENA-Bedingungen zu einem NOE kommt, der Polarisation auf das Proton
transferiert. Dazu wurde eine Probe in einem Druckréhrchen mit ca. 2 bar Deuteri-
umdruck gemessen. Das Experiment wurde zunéchst als ALTADENA-Experiment
gestartet und zeigte anfianglich das Protonenspektrum wie in Abbildung 43. Nach
30s jedoch ist der ALTADENA-Anteil der Signale relaxiert, und man erhélt auf dem
D-Kanal mit einem 45°-Puls ein in situ-Spektrum. Auf dem 'H-Kanal erscheint das

Protonensignal in Verstarkung (Abbildung 45).

Dies fithrt zu der Annahme, dass das
Spektrum des Protons unter ALTADENA-
Bedingungen von zwei Effekten herriihrt: | | | | ‘
zum einen der NOE des PASADENA-An- = +
teils und zum anderen der NOE des ALTA- |
DENA-Anteils. Dabei scheint die Hohe3?
der mittleren Linie dem PASADENA-An-  Apbildung 44: Die  Zusammensetzung

teil zu entsprechen. Subtrahiert man diese des Polarisationsignals
Signalhdhe fiir alle drei Linien, so erhélt

man ein symmetrisches Polarisationssignal, das dem ALTADENA-Anteil entspricht
(Abbildung 44).

Das 'H-ALTADENA-Spektrum zeigt auch die fiir Methylgruppe des Produktes ein
starkes Polarisationssignal in Emission. Aufserdem wird zusétzlich die Methylgruppe
des Eduktes in verstarkter Absorption detektiert. Mehr Informationen dazu findet
sich in [38].

Auch das Proton des Styren-d, zeigt ein unsymmetrisches Polarisationsmuster. Das
unter PASADENA-Bedingungen aufgezeichnete Spektrum der Deuterierung von Phe-
nylacetylen zeigt das Proton in Polarisation durch einen NOE (Abbildung 46). Das
Signal erscheint hier jedoch in Emission. Daher ldsst sich das rechte Signal in Abbil-
dung 43 ebenfalls als eine Uberlagerung zweier Signale deuten. Subtrahiert man hier
den PASADENA-Anteil, so erhédlt man kein symmetrisches Signal.

33Die unzureichende Auflésung des Spektrums erlaubt leider keine quantitative Auswertung
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PASADENA-Spektrum

7 3 5 4 3 2 Ppm

Thermisches Spektrum

Lésemittel
Frodulkt-
und
m Eduktsignale
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Abbildung 45: Vergleich der Signalintensitit des Protons unter PASADENA- und
thermischen Bedingungen.

5.6 ppm
T R N L L R
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Abbildung 46: 'H-Spektrum von Phenylacetylen bei einer Hydrierung unter
PASADENA-Bedingungen
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5.5. Das 'H-Spektrum der Deuterierung von Acrylsiureethylester
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Abbildung 47: Das 'H-Spektrum der Deuterierung von Acrylsidureethylester

5.5. Das 'H-Spektrum der Deuterierung von

Acrylsdureethylester

Auch bei der Verwendung von Acrylsédureethylester als Substrat kommt es unter
ALTADENA-Bedingungen zu einer Ubertragung von Polarisation auf die Protonen
(Reaktion Abbildung 19). Abbildung 47 zeigt das Protonenspektrum. Die Protonen
in Nachbarschaft zu den {ibertragenen Deuteronen sind stark polarisiert. Auch die

Methylengruppe des Produktes, Propiolsdureethylester erscheint verstérkt.

5.6. Polarisationstransfer-Riicktransfer-Mechanismus zu
Erklarung der Signalform in spinpolarisiertem

Acrylsauremethylester

Durch die Ubertragung von o-D, auf das Edukt wird nicht nur das iibertragene Deu-
teronensystem, sondern auch das Proton durch einen starken NOE polarisiert. Das
Polarisationssignal, das bei der Deuterierung von Propiolsduremethylester (und auch
von Phenylacetylen, wenn auch in geringerem Mafe) erhalten wird, ist offensichtlich
durch Anwesenheit des Protons verursacht. Es spaltet mit der Kopplungskonstante
trans-Jyup auf und verschwindet bei Entkopplung auf dem 'H-Kanal.

Zwischen den Tj-Relaxationszeiten der Protonen und der Deuteronen besteht ein
grofser Unterschied. Relaxationszeiten von Protonen liegen normalerweise im Bereich

von 5-15s, wiahrend sie bei Deuteronen im Bereich von 0.5-1.5s liegen. Deshalb ist
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es moglich, dass das Proton im Produkt-AMX-Spinsystem als Zwischenspeicher der
Polarisation wirkt. Die Polarisation wird durch den NOE auf das Proton iibertragen.
Durch die wesentlich schnellere Relaxation der Deuteronen geht aber deren Polari-
sation verloren. Das Proton ist dann aufgrund der langsameren Relaxation immer
noch polarisiert und gibt diese Polarisation nun seinerseits weiter an die Kerne ab,
die sich in seiner Néhe befinden. Dies sind im AMX-System des Produktes die beiden
Deuteronen, die nun erneut durch das Proton iiber einen NOE polarisiert werden.

Zu den Relaxationszeiten finden sich weitere Ausfiihrungen in Abschnitt 5.8..

5.7. Die Signalverstirkung des ALTADENA-Signals

Die fiir ALTADENA-Signale berechnete theoretische Signalverstarkung betragt (Ab-
schnitt 2.3.7.) 51800 fiir bei 30 K angereichertes Dy. Wie schon im Falle der in situ-
Deuterierung ist dieser Wert im Experiment aufgrund der schnellen Relaxation nicht
erreichbar, da die Zeit zwischen Deuterierung und Messung ca. 3s betragt. Der Nach-
teil der Uberlagerung von Emissions- und Absorptionslinien entfillt jedoch, da die
Signale jeweils als reine Emissions- oder Absorptionssignale auftreten. Dennoch sind
im Experiment keine grofsen Signalverstirkungen erzielt worden. Fiir die Deuterierung
von Phenylacetylen unter ALTADENA-Bedingungen liegt die Signalverstirkung um
Bereich von ca. 50.3* Bei 77 K angereichertes D fiihrt zu Signalverstirkungen in der
Grofsenordung von 5. Die Bestimmung der Signalverstarkung des Acrylsduremethyl-
ester-dy entfillt, da keine ALTADENA-Signale auftreten. Es wurde jedoch die Sig-
nalverstarkung des Riicktransfersignals bei 6.15 ppm bestimmt. Es ist etwa um den
Faktor 1000 verstirkt?.

3Da der Auslass fiir das angereicherte Gas bei den Experimenten zur Bestimmung der Sig-
nalverstdrkung durch Eis z.T. verstopft war, konnten nur Driicke um ca. 1.2bar in der Probe
eingestellt werden

35Die Experimente haben gezeigt, dass die Verstirkung der Signale in hohem Mafe druckabhingig
sind, d.h. dass die Signalintensitdt stark von den Umsatzraten der Reaktion abhéngt. Dies ist
auch bei PHIP-Experimenten zu beobachten und erschwert z.B. die Untersuchung von Polarisa-
tionstransferexperimenten [52].
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5.8. Relaxationszeiten

Zur Aufnahme eines NMR-Signals wird die Magnetisierung aus der Richtung des
Magnetfeldes in die x,y-Ebene gedreht. Durch die Bewegung der Magnetisierung in
dieser Ebene wird ein Signal in der Spule induziert. Dabei klingt das Signal ab, man
erhalt den freien Induktionszerfall. Dieser Zerfallsprozess verlauft exponentiell mit
einer Zeitkonstante T5*. Der Zerfall hat verschiedene Ursachen, unter anderem die
unterschiedlichen Prazessionsfrequenzen bei verschiedenen chemischen Verschiebun-
gen oder lokale Feldinhomogenitéiten. Der Anteil der Relaxation, der durch letztere
verursacht wird, wird als transversale oder Spin-Spin Relaxation bezeichnet. Sie ver-
lduft mit einer Zeitkonstante T'5 und ist ein Entropieeffekt. Sie kann durch spezielle
Messverfahren, z.B. mit der Spin-Echo-Methode, ermittelt werden.

Ist die Magnetisierung aus der z-Richtung ausgelenkt, so baut sie sich in diese
Richtung mit einer Zeitkonstante 7'y wieder auf (vergleiche Formel 44, nichster Ab-
schnitt). Auch dieser Vorgang verlduft exponentiell. Es gilt, dass nach einer Zeit von
5Ty ca. 99 % der Magnetisierung wieder aufgebaut sind. Diese Zeitkonstante T gilt
fiir sogenannte thermische Systeme, die durch einen elektromagnetischen Puls aus der
Boltzmann-Verteilung ausgelenkt wurden. Man bezeichnet die T)-Relaxation auch
als longitudinale Relaxation oder Spin-Gitter Relaxation. Wahrend es sich bei der
transversalen Relaxation um einen Entropieeffekt handelt, bedeutet die longitudinale
Relaxation die Wiederherstellung der Boltzmann-Verteilung, also einen Energieeffekt.

Die Hauptursache fiir die Relaxation eines Spinsystems ist das Auftreten fluktuie-
render magnetischer Wechselfelder. Die Spin-Gitter Relaxation wird durch verschie-

dene Mechanismen mit individuellen Zeitkonstanten 77 verursacht [53]:

Quadrupolare Relaxation Tiq

Dipol-Dipol Relaxation Tipp

Relaxation durch chemische Verschiebungsanisotropie (CSA) Ticsa

Spin-Rotations Relaxation Tisg

Aus diesen Relaxationszeiten setzt sich die longitudinale Relaxationszeit T wie

folgt zusammen:

1_1 1 11 @)
Ty Tiq Tipp Ticsa Tisr

Fiir Kerne mit Spin % gilt normalerweise folgende Reihenfolge hinsichtlich der Be-

deutung der Relaxationsmechanismen auf die Relaxationsgeschwindigkeit:
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Dipol-Dipol > CSA > Spin-Rotation

Im Falle eines Kerns mit Spin 1 kommt noch die effiziente quadrupolare Relaxation

hinzu:
quadrupolar > > Dipol-Dipol > CSA > Spin-Rotation

Bei einem polarisierten Spinsystem kommen zusétzliche Wege der Relaxation hin-
zu. Beispielsweise werden beim Auftreten eines NOE?S zusitzliche Relaxationskanile
ermdglicht, da mehr Energie iiber wo- und wo-Ubergiinge verteilt werden kann (man
spricht auch von Kreuzrelaxation). Auferdem kann tiber die skalare Kopplung Ener-
gie (Polarisation) auf andere Kerne iibertragen werden. Daher ist die Relaxation eines
polarisierten Spinsystems schneller als die desselben Spinsystems, wenn es durch einen
Puls aus seinem thermischen Grundzustand ausgelenkt wird. Die schnellere Relaxa-
tion eines polarisierten Systems wird im Folgenden mit T'1p, bezeichnet. Logischer-
weise kann T p, nicht grofer werden als 7%7. Daher kann bei einer Betrachtung
eines polarisierten Spinsystems, das mit T';p,; relaxiert, durchaus die Relaxationszeit
T desselben Systems herangezogen werden. Ist diese Relaxationszeit sehr kurz, so
relaxiert dasselbe System, wenn es polarisiert ist, mindestens genauso schnell. Eine
kurze Ti-Zeit ist eine Erkldrung dafiir, dass Polarisationssignale sehr schwach oder
gar nicht detektierbar sind, wie z.B. im Falle der Deuterierung von Diphenylbutadiin
(vergleiche Abschnitt 3.2.5.).

5.8.1. Inversions-Erholungsmethode zur Bestimmung von T3

Die géngige Methode zur Bestimmung von longitudinalen Relaxationszeiten ist die
Inversions-Erholungsmethode (engl. inversion recovery). Die Pulsfolge und die Aus-
wirkung auf die Magnetisierung sind in Abbildung 48 dargestellt. Mit einem 180°
Puls wird die Magnetisierung invertiert. Anschliefend wartet man eine Zeit t. In die-
ser Zeit relaxiert die Magnetisierung. Danach setzt man einen 90° Puls und nimmt ein
Spektrum auf. Wenn das System vollstandig relaxiert ist (ca. 5 Ty), wiederholt man
den Vorgang mit einer anderen Wartezeit. Fiir ¢ =0 erhélt man ein Emissionsignal,
das der maximalen Intensitat entspricht. Fiir sehr grofse ¢ erhélt man das normale
thermische Absorptionsspektrum in maximaler Intensitdt. Der Kurvenverlauf wird

beschrieben durch:

36Der NOE ist ein dipolarer Mechanismus. Genau genommen #ndert sich beim Auftreten eines NOE

Tipp
3TUnter bestimmten Voraussetzungen kann die Relaxationszeit bestimmter Spinsysteme erheblich

verldngert werden [54,55].
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Abbildung 48: Die Inversions-Erholungsmethode

I(t) = Ip(1 — 2¢7 ) (44)

5.8.2. Messung der Relaxationszeiten von Styren und Acrylsduremethylester

Fiir die Produkte der Deuterierungen, hier Styren-d, und Acrylsduremethylester-d,,
wurden mit der Inversions-Erholungsmethode die Relaxationszeiten der Deuteronen
und des Protons des AMX-Spinsystems ermittelt. Dazu wurden die Reaktionslésun-
gen nach Durchfiihrung von Deuterierungsexperimenten verwendet. Die Relaxations-
zeiten wurden einmal in deuteriertem und einmal in undeuteriertem Aceton bestimmt.
Ty von Styren-d, wurde zusétzlich in deuteriertem und undeuteriertem Chloroform
gemessen, es ergab sich jedoch kein signifikanter Unterschied in den Relaxationszei-
ten im Vergleich zu Aceton als Losemittel. Des Weiteren wurden die T}-Zeiten von
Styren und Acrylsidureethylester®® bestimmt, um den Vergleich mit den deuterierten
Spinsystemen zu ermoglichen. Dabei wurde die Probe mit Katalysator versetzt und
mit angereichertem Deuterium entgast, um vergleichbare Bedingungen einzustellen.
Die Abbildungen 50 und 49 zeigen die Relaxationskurven fiir die Deuteronen und das

Proton von Acrylsduremethylester-d,. Die iibrigen Ergebnisse sind in Abbildung 51

38 Aus Griinden der Verfiigbarkeit konnte kein Acrylsiureethylester eingesetzt werden.
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Abbildung 49: Die Relaxationskurve des Vinylprotons in Acrylsduremethylester-ds

zusammengefasst.

Innerhalb der vier nicht deuterierten Molekiile fallt auf, dass immer das Vinylpro-
ton, das geminal zum Phenylrest bzw. zur Estergruppe steht, die langste Relaxations-
zeit hat, das Proton in trans-Stellung dagegen die kiirzeste. Fiir zwei Deuteronen in
geminaler und in trans-Stellung zum Rest gilt dieser Unterschied ebenfalls. Da jedoch
die Absolutwerte der T;-Zeiten des Deuteriums um den Faktor 10 kleiner sind, fallt
der Unterschied nicht mehr so stark ins Gewicht (siehe unten). Interessant ist, dass
Acrylsdureethylester ein Proton besitzt, das im deuterierten Losemittel eine T;-Zeit
von 49s hat. Dies ist fiir Protonen iiberaus lang. Generell sind die Relaxationszei-
ten des Styrens deutlich kiirzer als die des Acrylsdureethylesters. Dies ist auch im

Vergleich der deuterierten Molekiile zu beobachten.

Fiir die Relaxationszeiten der Protonen gilt, dass sie im undeuterierten Losemit-
tel um ungefahr 50 % kiirzer sind. Dieser Trend besteht sowohl fiir Styren als auch
fiir Acrylsduremethylester und gilt sowohl in den deuterierten wie auch in den un-
deuterierten Molekiilen. Die Relaxationszeiten der Deuteronen hingegen sind von der
Wahl des Losemittels nahezu unabhéngig. Fiir diesen Unterschied ist das Quadru-
polmoment des Deuteriums verantwortlich. In Kernen mit einem Spin >% ist die
quadrupolare Relaxation der Haupteffekt, der fiir die Riickkehr in den thermischen
Gleichgewichtszustand verantwortlich ist. Die quadrupolare Relaxation ist sehr effi-
zient, so dass die Relaxationszeiten sehr klein sind. Die Dipol-Dipol-Relaxation féllt

hier nicht ins Gewicht. Bei der Relaxation der Protonen spielt sie jedoch eine bedeu-
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Abbildung 50: Die Relaxationskurve der Deuteronen in Acrylsduremethylester-ds

tende Rolle. Dies erklart die Abnahme der Relaxationszeit im undeuterierten Lose-
mittel gegeniiber dem deuterierten: Protonen sind im Vergleich zu den Deuteronen
starke magnetische Dipole. Die Anwesenheit der Protonen im Losemittel erhéht also
die Konzentration starker magnetischer Dipole und damit die Mdoglichkeiten fiir eine

dipolare Relaxation [53].

Die Substitution zweier Protonen durch zwei Deuteronen hat grofe Auswirkungen
auf die Relaxationszeit des dritten Protons im Molekiil. Seine Relaxationszeit ver-
langert sich um das Drei- bis Vierfache. Dieser Effekt lésst sich ebenfalls durch die
Verringerung der dipolaren Relaxation erkldren. Insbesondere féllt die T)-Zeit des
Protons im Acrylsduremethylester-ds auf: sie betrdgt >86s. Auch im undeuterierten
Losemittel ist die Relaxationszeit mit >37s noch bemerkenswert lang. Normalerwei-
se haben Protonen Relaxationszeiten im Bereich von 5-15s. Auch die Relaxationszeit

des Protons im Styren-d, ist mit 77 = 32s relativ lang.

Das ALTADENA-Experiment liefert im Falle der Deuterierung des Phenylacety-
lens die theoretisch vorhergesagten Spektren. Bei der Verwendung von Propiolsdure-
methylester als Edukt hingegen werden ausschlieflich die Riicktransfersignale detek-
tiert. Das Fehlen der reinen ALTADENA-Signale im letzteren Fall legt die Vemutung
nahe, dass die D-Signale des Acrylsduremethylester-d, schneller relaxieren und des-

halb nicht detektiert werden konnen.

Die Relaxationszeiten der beiden Deuteronen des Styren-d, und des Acrylséure-

methylester-d, liegen in derselben Grofenordnung. Die Ti-Zeit der Deuteronen des
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Abbildung 51: Ubersicht iiber die Relaxationszeiten
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Styren-dy betriagt 1s bzw. 0.5s. Die Werte der T7-Zeit der Deuteronen des Acrylsédure-
methylester-dy sind ca. 50 % grofer und betragen 1.5s bzw. 0.8 s. Dieses Ergebnis ist
zunachst erstaunlich, da es der zuvor geduferten Vermutung widerspricht. Offenbar
enthélt die ,thermische* Relaxationszeit in diesem Falle keine Information, die geeig-
net ist, das Fehlen der ALTADENA-Signale zu erklaren. Die thermische T3-Zeit bildet
nur den Grenzwert fiir T p,;. Daher ist es moglich, dass im polarisierten Spinsystem
des Acrylsduremethylester-d, die Relaxationszeit T)p,;, z.B. durch einen wesentlich
effizienteren NOE, deutlich kiirzer ist als im Styren-ds. Der Intensitétsunterschied
der Riicktransfersignale stiitzt diese Annahme. Das Riicktransfersignal des Produkts
der Deuterierung von Propiolsduremethylester ist sehr grofs, wahrend es beim polari-
sierten Produkt der Deuterierung von Phenylacetylen deutlich schwécher detektiert
wird. Hier ist das ALTADENA-Signal merklich grofser. Auferdem besitzt das Proton
des Acrylsduremethylester-d, eine beachtlich lange T3-Zeit (siehe oben). Daher ist es
wahrscheinlich in der Lage, die Polarisation wesentlich ldnger zu speichern als das
Proton im Styren-ds.

Beim Vergleich der Werte der thermischen Relaxationszeit 17 mit den Abschatzun-
gen der Werte der Relaxationszeit der polarisierten Signale T} p,; (Tabelle 2 Abschnitt
4.4) stellt man fest, dass die T} p, fiir beide Deuteronen deutlich ldnger ist als 77 (2.2s
bzw. 2.0 fiir T po, gegentiber 1.5s und 0.8 s fiir 77). Dies kann aber nach den Erlaute-
rungen aus Abschnitt 5.8 nicht korrekt sein. Aufgrund der Genauigkeit der Messung

ist anzunehmen, dass die Bestimmung von T p,; fehlerhaft ist.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Das NMR-Spektrometer

Alle Experimente wurden mit einem Spektrometer der Firma Bruker, Typ Avan-
ce DRX 200 aufgenommen. Zur Aufnahme der Deuteriumspektren muss der lock-
Verstarker verwendet werden, da der Breitbandverstiarker in diesem Frequenzbereich

durch einen Filter geschiitzt ist, um nicht vom lock-Signal beeinflufst zu werden.

6.2. Die Probenvorbereitung

Zur Herstellung der Probe werden ca. 4 mg Katalysator eingewogen und in ein Standard-
NMR-R&hrchen, bzw. ein Druckprobenréhrchen gefiillt. Anschlieffend wird das Lo-
semittel zugegeben. Um die Auflésung zu beschleunigen, kann ein Ultraschallbad
verwendet werden. 20 ul Substrat (und im Falle der Verwendung undeuterierter Lo-
semittel 20 ul Aceton-dg als interner Standard) werden der Losung hinzugegeben und

kurz zur Vermischung geschiittelt.

6.3. Deuterium

Das Deuterium D, wurde einer Druckgasflasche entnommen. Alternativ konnte es
mit einem Wasserstoffgenerator der Firma DBS (PG-H2 160) aus D,O elektrolytisch
hergestellt werden. Da mit der Anlage zuvor molekularer Wasserstoff 'H, hergestellt
wurde und das dafiir verwendete HoO nicht vollsténdig aus der Anlage entfernt wurde,

enthielt das gewonnene D, deutliche Anteile an Hy und HD.

6.4. Die Anreicherung

Fiir die Anreicherung eines Kernspinisomers konnen verschiedene Verfahren einge-
setzt werden. Die herkémmliche Methode ist die Kiihlung des Gases in einem U-Rohr
mit fliisssigem Stickstoff. Dazu wird ein mit Aktivkohle gefiilltes U-Rohr in einen mit
fliissigen Stickstoff befiillten Dewar getaucht. Das U-Rohr kann iiber eine Zuleitung
mit 'Hy oder mit Dy aus der Gasflasche befiillt werden. Der Vorteil des Verfahrens
liegt darin, dass aufgrund des Druckes der Flasche ein Druck von bis zu 5bar®” ein-
gestellt werden kann. Dies ist von Nutzen, wenn man ALTADENA-Experimente im

Druckprobenréhrchen durchfiihrt.

39Bis zu diesem Druck kénnen die Druckprobenréhrchen belastet werden.
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Abbildung 52: Die U-Rohr Apparatur

Das Gas kann iiber ein Ventil abgenommen werden und iiber eine Kapillare durch
ein Septum ins Druckprobenrshrchen eingegeben werden (ALTADENA). Alternativ
kann das Gas durch eine Stahlkapillare zum Magneten geleitet werden (PASADENA).

Um tiefere Temperaturen zu erreichen, werden die Gase mit einer dafiir angefertig-
ten Kiihlanlage angereichert. Dazu wird das Gas vorher durch eine Kiihlfalle gefiihrt,
um eventuelle Feuchtigkeit durch Ausfrieren zu entfernen. Anschliefsend wird das Gas
in die Anlage eingeleitet, wo es bis auf 30 K abgekiihlt wird. Die Apparatur besteht
aus einem Kryostaten Modell CS2/9 der Firma Edwards und einer Anreicherungsan-
lage der Firma Oxford, die eigens fiir diesen Zweck konstruiert wurde. Der wasserge-
kiihlte Kryostat komprimiert Helium auf einen Druck von 16.5bar und fiihrt es der
Anreicherungsanlage zu. Dort wird das Helium expandiert, wodurch der Kiihleffekt
erzielt wird. Die Anlage kann in einem Temperaturbereich von 10-300 K arbeiten. Die
Anreicherung erfolgt in einer Aktivkohlezelle, die als Kapillarsystem um den Helium-
kiihlfinger der Anlage angebracht ist. Dabei darf der Druck des zugefiihrten Gases
2.5 bar nicht iibersteigen. Die Entnahme des angereicherten Gases erfolgt wie bei der

Anreicherung mit fliissigem Stickstoff im U-Rohr beschrieben.

69



6. Experimenteller Teil

70

Vertellung der Gaszuleitung Flulmesser
' ' '1 Wasserstoff-
: By ' u m]; 7 zuleitung,

Druckmesser N & . F ‘\q 'l‘}w"{\.

— — _—

Kihlanlage SHcketoff.
mit Aktivkaohle- d
e N dewrar zur
z& Trocknung
Kaniile
Regeleinhert Zur
Gasentnahme
Kompressor
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6.5. Reaktionsfiihrung - PASADENA und ALTADENA

6.5. Reaktionsfithrung - PASADENA und ALTADENA

ALTADENA

Fiir das Experiment wird ein Druck-
rohrchen verwendet, das mit einem
teflonbeschichteten Septum in einer
Schraubkappe verschlossen wird. Das
angereicherte Gas wird durch eine Ka-
niile in das Druckrohrchen eingelei-
tet (Abbildung 54), in dem die vor-
bereitete Probe vorliegt. Dabei wird
der Raum iiber der Probe mehrmals
mit Gas gespiilt. Das Rohrchen wird

schon zuvor in den Spinner eingesetzt.

heftig geschiittelt, um die Reaktion

zu starten. Anschliefend wird es schnell*°

in den Magneten verbracht und die

Akquisition gestartet.

PASADENA

Um die Reaktion in situ durchzu-
fithren, wird das angereicherte Gas
iiber eine Glaskapillare, die mit ei-
nem Magnetmotor in ein konventio-
nelles Probenréhrchen gesenkt und her-
ausgenommen werden kann, in die Pro-
benlosung eingeleitet. Der Gasstrom

wird durch ein Magnetventil gecffnet

Kantile

Diruck-
rohrchen

Das Probenréhrchen wird anschliefsend Spinner

Probe

Abbildung 54: Druckréhrchen

bzw. unterbrochen. Magnetventil und Magnetmotor konnen mit dem Messrechner

angesteuert werden. Dadurch konnen Hydrierzeit und Posthydrierzeit durch das Pul-

sprogramm kontrolliert werden. Da das Gas nur in die Losung eingeperlt wird, findet

die Reaktion bei Umgebungsdruck statt.

40Zweckmifig schaltet man den Luftstrom, der Probenréhrchen und Spinner aus dem Magneten

hebt, schon vor dem Schiitteln aus.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

7.1. Zusammenfassung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden kernspinpolarisierte Molekiile durch die homogen katalysier-
te Hydrierung von Substraten mit ortho-angereichertem Deuterium hergestellt. Im
NMR-Spektrum zeigen diese Molekiile verstérkte Signale in Emission und in Absorp-
tion. Dabei unterscheiden sich die Signalmuster je nachdem, ob die Reaktion in situ,
d.h. im Magnetfeld des Spektrometers, oder im Erdmagnetfeld durchgefiihrt wird.
Die Deuterierung wn situ war schon zuvor experimentell erfolgt. Es konnte nachge-
wiesen werden, dass die Messungen relativ einfach mit dem experimentellen Aufbau
durchgefiihrt werden konnen, der auch fiir die PHIP-NMR benutzt wird. Dabei ist es
von Vorteil, dass eine Kiihlanlage zur Verfiigung stand, mit der Gase in Gegenwart
von Aktivkohle auf bis zu 30 K*! gekiihlt werden kénnen. Die Anreicherung von Deu-
terium bei dieser Temperatur ergibt einen Uberschuss von 77.6 % o-D,. Es konnten
Signalverstarkungen um den Faktor 100 bei dieser Anreicherung erzielt werden. Es
wurde aufserdem festgestellt, dass sich mit geringeren Anreicherungsgraden ebenfalls
qualitativ gute Ergebnisse erzielen lassen. So wurde mit Deuterium, das bei 77K
angereichert wurde, noch eine Signalverstarkung von ca. 15 erreicht. Daher ist ei-
ne Kiihlanlage nicht zwingend notwendig, die Anreicherung kann auch mit einem in
fliissigem Stickstoff gekiihlten U-Rohr mit Aktivkohle erfolgen.

Es konnte also gezeigt werden, dass ODIP-NMR eine Messmethode darstellt, die
durchaus in einem gewissen Rahmen standardméfig wie die PHIP-Methode einsetzbar
ist.

Mit den Substraten Phenylacetylen und Propiolsduremethylester wurde eine Rei-
he von Untersuchungen durchgefiihrt, die die Grenzen der ODIP-NMR verdeutlichen.
Die grofste Einschrankung wird durch die effiziente quadrupolare Relaxation der Deu-
teronen verursacht. Die Polarisationssignale relaxieren sehr schnell, so dass die Zeit, in
der ein gutes Spektrum erzielt werden kann, sehr kurz ist. Die Aufnahme muss mog-
lichst direkt nach Herstellung der spinpolarisierten Molekiile erfolgen, um maximale
Intensitdten zu gewinnen. Daher muss z.T. ein Kompromiss zwischen Auflésung des
Spektrums (die durch die Messmethode verringert wird) und Signalintensitiat gemacht
werden. Die effiziente Relaxation verhindert auch eine Erfassung und Auswertung der
Reaktionskinetik. Wahrend in der PHIP-NMR, durch Variation der Posthydrierzeit

4 Tiefere Temperaturen sind mit der Kiihlanlage prinzipiell méglich. Dy kondensiert unter Normal-
druck bei 26 K. Da in der Anlage ein Druck von ca. 2 bar herrscht, liegt die Kondensationstempe-
ratur noch hoher. Es wurde eine Temperatur von 30 K eingetellt, bei der noch keine Kondensation
erfolgt.

72



7.1. Zusammenfassung der Ergebnisse

die Einfliisse der Reaktionskinetik auf die Signalintensitat erkennbar sind, wird bei
ODIP nur die Relaxation beobachtet.

Fiir eine Deuterierung aufterhalb des Magneten, d.h. unter ALTADENA-Bedingun-
gen, wurde bereits eine theoretische Voraussage iiber das Auftreten von Polarisations-
signalen gemacht. Diese konnten erstmals bei der Deuterierung von Phenylacetylen
experimentell nachgewiesen werden. Dabei wurden Signalverstarkungen um den Fak-
tor 50 festgestellt.

Bei Experimenten mit Phenylacetylen und Propiolsduremethylester unter ALTA-
DENA-Bedingungen wurde das Auftreten von Signalen in Polarisation entdeckt, die
nicht mit der theoretischen Vorhersage iibereinstimmen. Es wird angenommen, dass
sie durch einen Polarisationstransfer-Riicktransfer-Mechanismus verursacht werden.
Die Polarisation wird im AMX-Produktspinsystem durch einen starken NOE von
den Deuteronen auf das Proton {ibertragen. Die Deuteronen relaxieren schnell auf-
grund ihres Quadrupolmoments. Anschliefend iibertragt das Proton die Polarisation
zuriick auf die Deuteronen, die im D-Spektrum in Polarisation detektiert werden. In-
teressant ist die Signalverstéarkung, die fiir dieses Riicktransfersignal bestimmt wurde,
sie betragt ca. 1000 im Falle der Deuterierung von Propiolsduremethylester.

Das Proton ist also in der Lage, Polarisation zu speichern und an andere Kerne quasi
dosiert wieder abzugeben. Ein dhnlicher Fall wird in [56] vorgestellt. Hier fungiert
p-'H;, als Initiator der Polarisation. Diese wird auf *C iibertragen und von dort an
Deuterium weitergegeben.

Des Weiteren wurden unter PASADENA- und ALTADENA-Bedingungen Pola-
risationssignale auf dem Protonenkanal gefunden, die z.T. beachtliche Intensitdaten
aufweisen.

Um die Ergebnisse besser interpretieren zu konnen, wurden die longitudinalen Re-
laxationszeiten der Produkte der Deuterierung von Phenylacetylen und Propiolsaure-
methylester — Styren-ds bzw. Acrylsduremethylester-d, — bestimmt. Die Messungen
wurden im deuterierten und im nicht deuterierten Losemittel durchgefiihrt. Zum Ver-
gleich wurden auch die nicht deuterierten Substanzen gemessen. Es konnte der Ein-
fluss des Losemittels auf die Relaxationszeiten der Protonen deutlich gemacht werden.
Die Relaxation der Deuteronen hingegen ist durch das QQuadrupolmoment dominiert
und daher unabhéngig vom Losemittel.

Ferner zeigte sich, dass der Austausch zweier Protonen im Molekiil die Relaxati-
onszeiten des dritten Protons deutlich verlangert. Im deuterierten Losemittel konnte
eine T1-Zeit von >86 s fiir das Vinylproton in Acrylsduremethylester-d, gemessen wer-
den, gegeniiber 24 s im undeuterierten Acrylsduremethylester. Dies unterstiitzt natiir-

lich die Zwischenspeicherung von Polarisation und damit den Transfer-Riicktransfer-
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Mechanismus.

Eine Erklarung fiir das Fehlen der ALTADENA-Signale bei der Deuterierung von
Phenylacetylen konnte die Bestimmung der Relaxationszeiten nicht liefern.

Es wurden auch Versuche gemacht, Polarisation durch ODIP auf dem *C-Kanal

zu detektieren, es konnten aber keine Signale beobachtet werden.

7.2. Ausblick

Mit der vorliegenden Arbeit ist gezeigt worden, dass ODIP gut anwendbar ist. Damit
ist die Untersuchung von homogen katalysierten Deuterierungen prinzipiell moglich.
Es bleibt abzuwarten, ob die Methode beziiglich der Katalyse einen Vorteil bringt,
da die PHIP-NMR besser zu handhaben ist und durch die langsamere Relaxation die
Reaktionskinetik fassbar ist. Die hohen Kosten fiir Dy stellen ebenfalls einen grofen
Nachteil dar.

Dennoch birgt die ODIP-NMR einige interessante Aspekte, besonders im Hinblick
auf die magnetische Markierung von Molekiilen fiir die MRI. Die Betrachtung der
Relaxationszeiten hat gezeigt, dass in Anwesenheit von Deuteronen die Ti-Zeit von
Protonen durch die Verringerung der dipolaren Relaxation stark verlangert werden
kann. Dies ist interessant, wenn nach einer Moglichkeit gesucht wird, die magnetische
Markierung eines Molekiils zu konservieren. Magnetisch markierte Molekiile sollen
in der MRI eingesetzt werden. Dazu miissen sie aufterhalb des Korpers hergestellt
werden, um dann in den Korper verbracht zu werden. Dort brauchen sie ca. 20s, um
sich zu verteilen. Daher ist es erforderlich, die Polarisation lange zu speichern.

Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass mit ODIP eine Ubertragung von Polarisation
auf andere Kerne, zumindest auf 'H, moglich ist. Daher kann die Verwendung von
ODIP zwei Probleme der Herstellung magnetisch markierter Substanzen beheben:
zum einen das Erzeugen der Polarisation und zum anderen deren Konservierung durch

Minimierung der Relaxation.
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