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| Einleitung

1 Parawasserstoff und Orthodeuterium

Seit 1929 ist bekannt, dass von 'H, zwei Formen existieren[1]. Bei der Nomenklatur be-
dient man sich der griechischen Antonyme Ortho (recht, richtig) und Para (vorbei, dane-
ben), die in unserer Sprache gelegentlich vorkommen und die den entsprechenden Formen
des Heliums[2] entlehnt wurden. In den 1930er Jahren wurde das Konzept auch auf andere
symmetrische Molekiile angewendet und die Formen des ’H, experimentell untersucht
[3],[4]. Die beiden Formen treten jeweils mit unterschiedlichen statistischen Haufigkeiten
auf, die hiufigere Form wird mit ,,Ortho* bezeichnet, die seltenere Form mit ,,Para®.

Die durch katalytische Umwandlung bei tiefer Temperatur isolierbaren homonuklearen
molekularen Spinisomere des Wasserstoffs sind von technischer Bedeutung. Wasserstoff
(in seiner natiirlichen Isotopenzusammensetzung) ist grundsitzlich als umweltfreundlicher
Energiespeicher von Interesse, denn bei der Verbrennung z. B. in einer Brennstoffzelle
wird als ,,Abfall* lediglich Wasser frei, dessen Entsorgung keinerlei Probleme bereitet. H,
lasst sich beispielsweise mit einer Stromquelle elektrolytisch erzeugen, verfliissigen und in
fliilssiger Form transportieren. Da normaler Wasserstoff zu 99,97 % aus 'H, besteht (neben
0,03 % HD und 0,000002 % D,), muss bei der Verfliissigung dessen Ortho-Para-Umwand-
lung beachtet werden. Die Umwandlungsenthalpie beim Siedepunkt betrdgt ndmlich
1455 J/mol und ist damit groBer als die Siedeenthalpie (905 J/mol)[5]. Wenn das thermi-
sche Gemisch der beiden Isomere verfliissigt wird, entsteht wegen der auf Dauer unver-
meidbaren Ortho-Para-Umwandlung so viel Warme, dass der Wasserstoff nach einiger Zeit
auch bei perfekter Isolierung verdampft. Es ist also sinnvoll, eine Anreicherung von stabile-
ren Parawasserstoff vor der Verfliissigung vorzunehmen. Seit Jahrzehnten beschiftigen
sich viele wissenschaftliche Arbeiten daher mit der Ortho-Para-Umwandlung und mit der
entsprechenden Messtechnik, um den Prozess zu verfolgen[6];[7].

Als energiedrmeres Spinisomer hat Orthodeuterium im Gegensatz zum Parawasserstoff
ein magnetisches Moment. Im festen Aggregatzustand bildet ein Kristall aus Orthodeuteri-
um eine regelméfBige Anordnung magnetischer Momente und wirkt so wie ein magneti-
sches Gitter. Dieses kann mit Teilchen wechselwirken, die ebenfalls ein magnetisches Mo-
ment besitzen. Solche Kristalle setzt man daher in der Teilchenphysik ein, um beispielswei-
se Neutronenstrahlen zu behandeln[8].



2 NMR-Methodik

Die magnetische Kernspinresonanz (NMR) ist Grundlage fiir eine prinzipiell unempfind-
liche spektroskopische Methode, dennoch hat sie sich in vielen Bereichen der Analytik
etabliert. Der Nobelpreis fiir Physiologie 2003 zeugt von dem hohen Forschungspotential
und von der Aktualitit des Themas insbesondere als bildgebende Methode in der Medizin.
Schon lange sind Verfahren bekannt, die den normalen, von der Boltzmann-Verteilung be-
stimmten Besetzungsiiberschuss vergroflern und damit die Empfindlichkeit steigern. Vor
Beginn des Experimentes (des Hochfrequenzpulses oder der Pulssequenz) muss sich dabei
die Besetzung fern des Gleichgewichts in einem hyperpolarisierten Zustand befinden. Nach
der Erzeugung dieses Zustands relaxiert das System ins Gleichgewicht. Die Ziele fiir mog-

liche Anwendungen sind somit klar vorgegeben:

» Die auf dem Besetzungsiiberschuss basierende Signalintensitdt soll gesteigert

werden.

» Die Relaxationszeit des Systems soll verlangert werden, um die nutzbare Polari-

sation moglichst lange zu erhalten.
Beide Ziele werden im Rahmen dieser Arbeit theoretisch und praktisch behandelt.

Unter den Hyperpolarisationsmethoden der NMR-Spektroskopie ist die Parawasserstoff
induzierte Kernspinpolarisation (PHIP) ein Verfahren, welches die groBtmdgliche Signal-
verstarkung erlaubt, weil mit vergleichsweise wenig Aufwand ein nahezu vollstindiger
Besetzungsiiberschuss und damit die maximal mogliche Polarisation erreichbar ist. Dieses
Phinomen hat sich seit seiner Entdeckung im Jahr 1987[9],[10] zu einem wertvollen Werk-
zeug fir die Katalyseforschung entwickelt und es gibt Bestrebungen, die auf diese Weise
zugéngliche Signalverstirkung zur Empfindlichkeitssteigerung in der Magnetresonanz-To-
mographie (MRI) zu nutzen, in der weniger potente Hyperpolarisationsmethoden bereits im
Einsatz sind. Als Gas in der Lungenbildgebung hat sich z. B. hyperpolarisiertes *He etab-
liert, die Anwendung von hyperpolarisiertem '**Xe, welches im Blut und anderen Gewebe-
arten l6slich ist, ist dariiber hinaus fiir die Bildgebung Gegenstand aktueller Forschung,

insbesondere des menschlichen Hirns, zumal es die Blut-Hirn-Schranke passieren kann[11].

Um den Anwendungsbereich zu erweitern, gab und gibt es Bestrebungen, mit der PHIP-
Methode die Hyperpolarisation bei anderen Kernen als 'H zu erzeugen. 1989 konnte der
durch Parawasserstoff erzeugte Besetzungsiiberschuss von 'H auf andere Kerne iibertragen
werden[12]. Da aber jeder Transfer einen Verlust birgt, ist die direkte Erzeugung der Hy-

perpolarisation mit Spinisomeren von Molekiilen der entsprechenden Kerne von Interesse.
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Als 1998 erstmals im NMR-Spektrum Hyperpolarisationssignale beobachtet wurden, die
mit spinangereichertem Orthodeuterium generiert wurden[13], legte dies die Moglichkeit
nahe, dass auch mit weiteren Molekiilen, von denen sich Spinisomere anreichern lassen,
solche Signale erzeugt werden konnten. Eine umfassende Theorie ist gefordert. Dafiir wer-
den im Rahmen dieser Arbeit zundchst allgemeine Ansdtze geliefert, die Vorhersagen iiber
Spinisomere machen, die sich dann in angereicherter Form in der NMR-Spektroskopie fiir
die Erzeugung von Hyperpolarisationssignalen nutzen lassen konnten. Auch wenn das vor-
gestellte quantenmechanische Konzept Zusammenhénge erdrtert, die weitgehend bekannt
sind, so ist seine konsequente Anwendung auf die allgemeine Erklarung von Kernspinhy-
perpolarisationsphdnomenen neu. Die von vielen Experten lange Zeit fiir unmdglich gehal-
tene Kernspinhyperpolarisation mit thermischem Wasserstoff demonstriert dies vortreff-
lich[14]. Aufgrund ihrer Bedeutung werden auch NMR-fremde Aspekte dabei ausfiihrlich
behandelt, denn gerade die Verkniipfung von physikalischen Gesetzen aus verschiedenen
naturwissenschaftlichen Bereichen liefert neue Ergebnisse und Erkenntnisse. Letztlich
steckt hinter dieser Arbeit nicht nur das anwendungsorientierte Bestreben, Grundlagen fiir
kiinftige technische Einsdtze zu schaffen, sondern auch der Versuch, die Natur besser zu
verstehen und das erlangte Verstdndnis zu vermitteln und weiterzugeben. Diese Intention
manifestiert sich in den Ansdtzen anschaulicher Interpretationen teilweise rein mathemati-
scher Ergebnisse. Leider sind diese in der Quantenmechanik aber oft nur unzureichend

moglich.

Experimente zur Signalverstirkung durch Reaktionen mit "H, und “H, bestitigen im

experimentellen Teil getroffene Vorhersagen und bringen weitere Erkenntnisse.

Auch der Transfer von Hyperpolarisation wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
Vieles deutet darauf hin, dass es bei der durch Orthodeuterium induzierten Kernspinhyper-
polarisation (Orthodeuterium Induced Polarization, ODIP) erstmals gelungen ist, Hyperpo-
larisation auf einen langsamer relaxierenden Kern zu iibertragen, die Hyperpolarisation dort
zu speichern und schlieBlich auf den urspriinglichen Kern zuriickzutransferieren. Die da-
raus resultierenden Kenntnisse konnen fiir mechanistische Untersuchungen des Polarisa-

tionstransfers von Bedeutung sein.

11



12



I Theoretischer Tell

3 Grundlagen

Bei Untersuchungen der Materie, aus der unsere Welt besteht, werden immer kleinere
Teilchen entdeckt und mit diesen Teilchen deren intrinsische Eigenschaften, die oft in be-
stimmten Portionen auftreten. Dabei treten mitunter bemerkenswerte Symmetrieprinzipien
zu Tage. Es gibt Eigenschaften, die wie die Masse nur als absolute GroB3en erscheinen und
Eigenschaften, denen zwei oder mehr Antipoden zugeordnet werden kdnnen und die sich
ausgleichen, wenn sich entsprechend viele Teilchen mit entgegengesetzten Eigenschaften
an einem Ort authalten. Eine elektrische Ladung kann positiv oder negativ sein und ein
Feld erzeugen, ebenso wie die Pole eines Magneten, fiir das allerdings bislang kein Analo-
gon zur Ladung als Quelle des magnetischen Feldes gefunden wurde. Als Beispiel einer
Eigenschaft, zu deren Kompensation drei verschieden Gegenstiicke notwendig sind, sei die
,Farbe® genannt. Drei ,,verschiedenfarbige® Quarks sind nach auflen ,,weil}*, dabei ist ein
isolierbares Teilchen stets weill. Nach dieser intrinsischen Eigenschaft ist die Quantenchro-

modynamik benannt[15].

3.1 SYMMETRIEKONZEPTE

Symmetrieprinzipien bilden die Grundlage vieler Naturphinomene und anhand von Be-
griffsdefinitionen wird oftmals die Problematik der Sprache zur Beschreibung von Phéino-
menen aus Mathematik und Natur augenfillig. In der Symmetrie gibt es immer eine Grofe,
die unter einer Operation (oder Transformation) erhalten (oder invariant) bleibt. Die allge-
meine Glltigkeit dieses anschaulichen Satzes bewies 1918 die Mathematikerin Emmy Noe-
ther mit dem nach ihr benannten Theorem[16]. Sie erkannte die Bedeutung der Symmetrie
fiir viele Naturgesetze und verkniipfte die Mathematik mit der Physik. Eine Invarianz unter
Translationen bewirkt beispielsweise die Impulserhaltung (Homogenitit des Raumes) und

eine Invarianz unter Rotationen die Erhaltung des Drehimpulses (Isotropie des Raumes).

Die quantenmechanische Formulierung des Begriffs ,,.Symmetrie verlangt, dass unter
einer Transformation der Hamilton-Operator eines physikalischen Systems invariant bleibt

[17]. Diese abstrakte Formulierung birgt zwar eine allgemeine Anwendbarkeit, ist aber
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wenig anschaulich und meistens nicht wirklich notwendig. Eine allgemein verstdndliche
Definition der ,,Symmetrie* lautet: ,,Spiegelbildliche Lage zu einem [Symmetrieelement].
Symmetrische Punkte liegen auf verschiedenen Seiten gleich weit vom [Symmetrieelement]
entfernt und lassen sich stets durch [Symmetrieoperationen] miteinander zur Deckung brin-
gen.“[18]

Symmetrieelemente sind beispielsweise Drehachsen, Spiegelebenen und Symmetriezent-
ren, die entsprechenden Operationen Drehung, Ebenenspiegelung und Inversion. In Mole-
kiilen hat dies die Zuordnung einzelner Teilchen (Atomkerne und Elektronen) zueinander
zur Folge. Wird ein symmetrisches Molekiil einer Symmetrieoperation unterzogen, tau-
schen zwei oder mehr Teilchen ihre Plitze, ohne dass das Molekiil sich dabei verédndert,
diese submolekularen Teilchen sind symmetrieverkniipft. Molekiile derselben Symmetrie
besitzen teilweise dhnliche Eigenschaften, man teilt sie zur Vereinfachung in (Punkt-)
Gruppen ein. Alle Molekiile haben als Symmetrieelement die Identitdt. Dieses scheinbar
triviale Neutralelement ist fiir gruppentheoretische Betrachtungen wichtig[19], auf die hier
aber nicht ndher eingegangen wird. In dieser Arbeit werden die Punktgruppen D, und Cyy

erwdhnt, ihre Symmetrieelemente seien hier beschrieben:

Alle Molekiile der Gruppe C,, besitzen neben einer zweizdhligen Drehachse (C,) zwei
Spiegelebenen (o), deren Schnittgerade die Drehachse ist (vertikale Ebenen, v). Solche
Molekiile sind stets gewinkelt, ein Beispiel ist das 'H,0, nicht jedoch das dhnliche Molekiil
'HDO (Punktgruppe Cs).

Molekiile der hochsymmetrischen Gruppe D.o, besitzen neben einer unendlichzihligen
Drehachse (C.,) unendlich viele zweizihlige Drehachsen (symbolisiert durch die Anderung
des Buchstabens C zu D), die senkrecht auf der unendlichzdhligen Achse stehen und sich
alle in einem Punkt schneiden, unendlich viele vertikale Spiegelebenen, deren Schnitt-
gerade die C,-Achse bildet, eine Spiegelebene senkrecht zur Drehachse (horizontale Ebene,
h) und ein Inversionszentrum (i). Diese Molekiile sind immer linear, Beispiele sind das
Acetylen "H,'*C, oder alle homonuklearen zweiatomigen Molekiile, nicht jedoch die eben-
falls linearen Molekiile "H,'C"*C, "HD'*C, oder 'HD, die zur Gruppe C..y gehdren.

Ein weitergehendes Konzept ist die Antisymmetrie. Es existieren dieselben Elemente
und Operationen wie bei der Symmetrie, aber eine bestimmte Eigenschaft des Systems (des
Molekiils) wechselt sein Vorzeichen. So konnen positive und negative Ladung, Berg und
Tal einer Welle oder die z-Komponente von Drehimpulsvektoren miteinander vertauscht
werden. Bei dieser Vorzeicheninderung darf sich aber der Betrag der betrachteten Grof3e

nicht andern.
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Als modernes Konzept wurde in den 1970er Jahren die Supersymmetrie eingefiihrt
[20],[21]. Sie hat helikalen Charakter und wird in der Teilchenphysik auf die Transferie-
rung von Bosonen und Fermionen ineinander angewendet. In den letzten Jahren ist die Zahl
der Verdffentlichungen mit dem Thema Supersymmetrie rasant gestiegen, denn sie kann
viele bislang ungeklarte Phdnomene erkldren und macht dariiber hinaus erstaunliche Vor-

hersagen[22], sie findet aber im Rahmen dieser Arbeit keine Anwendung.

3.2 SPIN

Elementarteilchen besitzen intrinsische Eigenschaften, die mehr oder weniger fassbar
sein konnen und die mit bestimmten Symmetrieprinzipien verkniipft sein konnen. Masse
und Ladung sind recht anschauliche Beispiele ungerichteter GroBBen. Der Spin ist eine
Teilcheneigenschaft, die eine definierte Richtung im Raum besitzt und je nach Richtung
positiv oder negativ sein kann. Aus ihr resultiert ein magnetisches Moment, das proportio-
nal zum Spin ist, die Proportionalitdtskonstante ist das magnetogyrische Verhéltnis vy, des-
sen Vorzeichen angibt, welche Ausrichtung relativ zu einem dufleren Feld die energetisch
giinstigste ist. Der Spin wird oft zur Veranschaulichung als Eigendrehimpuls, also als Rota-
tion eines Teilchens um eine Achse durch dessen Schwerpunkt interpretiert, daher der Na-
me. Auch wenn es schwer fillt, kann man Elementarteilchen nicht als starre Kiigelchen auf-
fassen und dieses Bild versagt bei der Erkldrung des magnetischen Moments von ungelade-
nen Neutronen oder gar von negativen magnetogyrischen Verhiltnissen positiv geladener
Kerne, z.B. N, 70 oder *’Si. Auch das Auftreten halbzahliger Spins ist mit dieser Vorstel-
lung nicht vereinbar. Nichtsdestotrotz ist der Spin aufgrund einiger Eigenschaften eindeutig

als Drehimpuls charakterisierbar:
» Erist eine Grof3e, die stets erhalten bleibt (Drehimpulserhal‘rung).i

» Er hat die Dimension eines Impulses [Js].

» Sein Quantum ist # und damit um den Faktor 27 geringer als das Quantum von

Impulsen geradliniger Bewegungen.

» Er wechselwirkt mit anderen Drehimpulsen wie Molekiilrotation oder Bahndreh-

impuls.

" Wenn sich bei Ubergingen zwischen zwei Zustinden der Spin 4ndert, kann der Spin von Photonen, die

bei diesem Prozess absorbiert oder emittiert werden, fiir die Erhaltung dieser Grof3e sorgen.
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Liegt beispielsweise der Bahndrehimpuls eines Teilchens in der gleichen GroBenord-
nung wie der Eigendrehimpuls, sind diese beiden GroBen nicht mehr unabhingig voneinan-
der. Die Spins zweier Teilchen koppeln zu einem Gesamtspin. Deshalb besitzen Systeme,
die aus mehreren Elementarteilchen bestehen, ebenfalls einen Spin — vorausgesetzt die
Spins der Elementarteilchen 16schen sich nicht gegenseitig aus. Dementsprechend kénnen
Atomkerne, die aus Nukleonen aufgebaut sind, einen Spin haben, so wie sich auch nach
géngigen Modellen der Nukleonenspin aus den Spins von Quarks zusammensetzt, ebenso
Molekiile, deren Spin sich aus den Spins der Atomkerne und Elektronen zusammensetzt. Es
ist sogar moglich, dass die Spins vieler Elektronen tiber makroskopische Bereiche koppeln,

was sich beispielsweise als Ferromagnetismus bemerkbar machen kann.'

Wenn Elementarteilchen einen Eigendrehimpuls haben (es gibt auch Teilchen mit dem
Spin null), ist dieser nicht als Ganzes messbar, sondern nur eine seiner Komponenten, z. B.
die Komponente in Richtung eines statischen externen Feldes, konventionell die z-Rich-
tung, die fiir die Zeeman-Aufspaltung verantwortlich ist. Das fiir jedes Teilchen charakte-
ristische Quantum des magnetischen Moments, das Magneton, repriasentiert somit nicht den
gesamten Drehimpuls, sondern nur dessen Komponente in z-Richtung. Es ldsst sich aus
Ladung und Masse des Teilchens errechnen. Man hat festgestellt, dass sich bei Prozessen in
der Natur diese z-Komponente des Drehimpulses nur um ganzzahlige Vielfache von 7

dndern kann, wobei 7 die durch 2w dividierte Planck-Konstante % ist. Der Spin eines Teil-
chens selbst kann aber auch halbzahlige Vielfache von 7# annehmen, so dass zwei Sorten
von Teilchen existieren, die nicht ineinander iiberfiihrt werden konnen" und fiir die unter-
schiedliche Gesetze gelten. Bei Teilchen mit einem Spin, dessen z-Komponente ganzzah-
ligen Vielfachen von 7 entspricht, oder kurz Teilchen mit ganzzahligem Spin, also 2n - %
(=0,1,2,..), spricht man von Bosonen. Dies sind z. B. Photonen, Elektronenpaare, samt-
liche Atomkerne mit gerader Massenzahl oder ganze H,-Molekiile. Teilchen mit halbzahli-
gem Spin, alsoi- 2n+1)- ¥ (= %, %, %, ...), nennt man Fermionen. Wenn sich deren
Spin wie gefordert um einen ganzzahligen Betrag dndert, bleibt der Gesamtbetrag halbzah-
lig, Beispiele sind Elektronen, Neutronen, *He-Atome oder samtliche Atomkerne mit unge-
rader Massenzahl. Der Spin von Atomkernen ist fiir die NMR-Spektroskopie von be-

sonderer Bedeutung, allen Kernen voran der des Protons (als Kern des Protiums 'H), als

" Ursichlich sind allerdings nicht magnetische Wechselwirkungen, sondern Austauschwechselwirkungen.

" Durch Supersymmetrieoperatoren ist dies rechnerisch méglich, dieses Konzept ist allerdings bislang

nicht experimentell bestétigt.
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exotische Vertreter seien die Kerne "*Ge als Fermion (Spin % ) und '"°Lu als Boson (Spin

7) genannt. Kerne mit jeweils gerader Anzahl von Protonen und Neutronen werden gg-Ker-
ne genannt, sie haben stets den Spin null, uu-Kerne sind ebenfalls Bosonen, allerdings mit
einem Spin > 1, gu-Kerne und ug-Kerne sind Fermionen, den Betrag des Spins kann man

aus Symmetriebetrachtungen des Kerns folgern[23].

Der Spin von Elektronen (und anderen Leptonen, also Teilchen, die nicht der starken
Wechselwirkung unterliegen) ist weitgehend verstanden, Vorhersagen nach dem Modell
der Quantenelektrodynamik stimmen mit Versuchsergebnissen exzellent iiberein. Analog
beschreibt man den Spin von Nukleonen (und anderen Hadronen, also Teilchen, die der
starken Wechselwirkung unterliegen) mit der Quantenchromodynamik[15]. Nach wie vor
ist aber liber den Spin von Elementarteilchen vieles unbekannt, in der jiingeren Vergangen-
heit wird sogar von einer ,,Spinkrise” gesprochen[24]. Beim Proton ist der Gesamtspin
ndmlich groBer als die Summe seiner Teile: Obwohl bekannt ist, dass ein Proton aus drei
Quarks aufgebaut ist, kommt die Summe der drei Spins der Quarks nur fiir weniger als ein
Viertel des gesamten Protonenspins auf[25]. Die fehlenden Spinkomponenten kénnten von
Gluonen getragen werden, die als Vermittler der starken Wechselwirkung die drei Quarks
im Nukleon zusammenhalten. Auch ein Bahndrehimpuls der drei Quarks im Nukleon (oder
in anderen Baryonen, also ,,schweren® Teilchen, die aus drei Quarks aufgebaut sind) wird

als Ursache fiir den groBen Gesamtspin diskutiert[26].

3.3 POLARISATION UND HYPERPOLARISATION

Ny sei die Zahl der Teilchen im energiedrmeren und Ng im energiereicheren Zustand.

Das Besetzungsverhiltnis in einem System aus zwei Zustinden ist dann %,ﬁ . Als Polarisa-

tion P bezeichnet man dagegen die Uberbesetzung des energiedirmeren Zustandes gegen-

iiber dem Energiereicheren:

b V=N,

=—" 1
N,+N, @)

Dem organischen Chemiker ist diese Formel von der analogen Berechnung eines Enan-
tiomereniiberschusses vertraut. In diesem Fall sind N, und Ng die Stoffmengen der beiden
Enantiomere, der Uberschuss gibt dort ebenfalls nicht das Verhiltnis der Stoffmengen an,

sondern den tatsichlichen Uberschuss des einen Enantiomers einer chiralen Verbindungen.
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Im thermodynamischen Gleichgewicht ist P durch die Boltzmann-Verteilung bestimmt

(thermische Polarisation Py,):

AE,

N —-N l—e
a B
b [WJ I @
a B Gleichgewicht 1 + 67 kT

AE,s ist die Energiedifferenz zwischen zwei benachbarten Kernspinzustinden, £ die
Boltzmann-Konstante und 7 die thermodynamische Temperatur. In der NMR-Spektrosko-

pie kommt diese Energiedifferenz durch die Zeeman-Wechselwirkung zustande:
AE‘ns = YhBo (3)
v ist das magnetogyrische Verhéltnis und By die Flussdichte des statischen Magnetfelds.

Die Gleichgewichtspolarisation ist hier eine Funktion des Magnetfeldes und der Tempe-
ratur. Ist neben dem By-Feld die Polarisation vorgegeben, kann man daraus umgekehrt eine
»dpintemperatur® errechnen, die im Gleichgewicht der thermodynamischen Temperatur
entspricht. Es ist durchaus moglich, ein hoheres Energieniveau gegeniiber einem niedri-
geren iiberzubesetzen. In der NMR-Spektroskopie ist dies beispielsweise durch einen 180°-
Puls mdglich, in optischen Systemen ist der Laser ein prominentes Beispiel fiir eine inver-
tierte Besetzung. In diesem Falle ist die Polarisation negativ und man ordnet dem Zustand
in Spinsystemen eine negative Spintemperatur zu. Ist der Betrag der Polarisation grofer als

Py, spricht man unabhingig vom Vorzeichen von ,,Hyperpolarisation® Pryper.
|P| > Py = P> Py v P<—Py < P=Puyper (4)

In einem System aus mehr als zwei Energieniveaus kann es nun Populationsmuster
geben, die sich nicht mehr durch das eindimensionale Modell der Spintemperatur beschrei-
ben lassen, in diesem Falle spricht man im Allgemeinen von ,,Ausrichtung®. Da die Begrif-
fe teilweise nicht eindeutig definiert sind und schon gar nicht einheitlich verwendet
werden, wird im Folgenden auf solche sprachlichen Feinheiten verzichtet. Jeder Beset-
zungsiiberschuss, der ein gegeniiber der Boltzmann-Verteilung iiberhohtes Besetzungsver-
héltnis zwischen zwei Niveaus im Gesamtsystem birgt, wird unabhéngig von der Spintem-
peratur mit der Vokabel ,,Hyperpolarisation* bezeichnet. Man kann einen Verstiarkungsfak-
tor n formulieren, der das Verhéltnis der Betrdge vom hyperpolarisierten zum thermischen

Signal angibt und der bei Hyperpolarisationssignalen immer groBer ist als eins:

n=-- ()
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Die Hauptursache fiir die geringe Empfindlichkeit der NMR-Methoden ist die kleine
Energiedifferenz zwischen den einzelnen Energieniveaus und der daraus resultierende ge-
ringe Gleichgewichtsbesetzungsiiberschuss bei den technisch realisierbaren Magnetfeldern
mit der erforderlichen Homogenitét. In der ,,normalen* NMR-Spektroskopie sowie in der
MR-Bildgebung werden die Kernspins durch hochfrequente Radiowellenpulse der ent-
sprechenden Larmor-Frequenz angeregt. Auf diese Weise sind aber zwischen zwei Zustin-
den nur Kernspinpolarisationen erreichbar, die zwischen Py, und —Py, liegen, letzteres wire
eine Besetzungsinversion, die durch 180°-Puls realisierbar ist. Mit dem grof3ten magneto-
gyrischen Verhiltnis hat von allen nichtradioaktiven Kernen das Protium ('H) bei gegebe-
nem Magnetfeld und bei gegebener Temperatur die groBte Gleichgewichtspolarisation und
liefert daher die grofite Signalintensitét. Bei unempfindlichen Kernen kann eine Empfind-
lichkeitssteigerung durch den Kern-Overhauser-Effekt erreicht werden, limitierend ist dann
das Besetzungsverhiltnis des ,,empfindlichen Kerns.! Prinzipiell ist eine niedrigere Spin-
temperatur zur Verstirkung der Polarisation auch durch tatsdchliche Temperaturabsenkung
erreichbar, aber in der medizinischen Bildgebung ist die Kdrpertemperatur das Maf3 der
Dinge. Auch der Signalverstiarkung durch Erhohung der Magnetfeldstirke sind technische
Grenzen gesetzt, auBBerdem birgt eine Erhohung des Magnetfeldes experimentelle Proble-
me. Dennoch wird in der NMR-Bildgebung *He eingesetzt, das bei tiefer Temperatur und

hoher Feldstérke hyperpolarisiert wurde[27].

In den 1960er Jahren wurde mit optischem Spinaustauschpumpen *He hyperpolarisiert
[28], 20 Jahre spéter konnte die Methode auf 129X e erweitert werden[11]. Mit zirkular pola-
risiertem Laserlicht wird dabei die D1-Linie von Rubidiumdampf angeregt und der Spin
des Valenzelektrons der Rubidiumatome polarisiert. Die Polarisation der Elektronenhiille
wird durch Rubidium-Xenon-StéBe auf den Kernspin des natiirlichen Isotops '**Xe iiber-

tragen.

Als vollig anderes Konzept kann die Kernspin-Hyperpolarisation auf chemischem Wege
erzeugt werden. 1967 wurde dies erstmals mit Reaktionen erreicht, in denen gepaarte Radi-
kale auftreten[29]. Dieses Phidnomen ist unter dem Namen CIDNP (Chemically Induced
Dynamic Nuclear Polarization) bekannt[30]. Zwanzig Jahre spiter konnten durch Reaktio-
nen mit para-angereichertem Wasserstoff dhnliche Ergebnisse erzielt werden. Der Effekt
wurde ein Jahr zuvor vorhergesagt[31] und von unterschiedlichen Arbeitsgruppen ,,Para-
hydrogen Induced Polarization* (PHIP)[10] oder ,,Parahydrogen and Synthesis Allow

" Beim ,,normalen* Overhauser-Effekt ist die deutlich stirkere Spinpolarisation der Elektronen maBgeb-

lich, die allerdings normalerweise in sehr geringer Konzentration vorliegen.
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Dramatically Enhanced Nuclear Alignment“ (PASADENA)[9] genannt. Allgemein benutzt
man heutzutage das erste Akronym als Oberbegriff. Unter PASADENA versteht man die
Hyperpolarisation, die durch in situ-Hydrierungen (chemische Reaktion im Magnetfeld)
induziert wird, im Gegensatz zu der Hyperpolarisation bei adiabatischem Transfer ins Mag-
netfeld nach der Hydrierung, die man ALTADENA nennt (Adiabatic Longitudinal
Transport After Dissociation Engenders Net Alignment)[32].

3.4 TEILCHEN UND WELLEN

Nach allgemeiner Definition ist eine Welle eine rdumlich und zeitlich periodische Ver-
dnderung einer physikalischen Grof3e, bei einer Schwingung dndert sich diese Gréfe nur in
der Zeit, bei einer stechenden Welle im Raum. Atomkerne, insbesondere die des Wasser-
stoffs, haben — wie Elektronen — Eigenschaften stehender Wellen. Die Vorstellung der Wel-
le-Teilchen-Aquivalenz basiert auf den nach ihren Entdeckern benannten Beziehungen von
Werner Heisenberg, Louis de Broglie und Erwin Schrédinger. Die Wellenfunktion ¥ (als
Funktion der Ortskoordinaten und der Zeit) stellt die Losung der Schrodinger-Gleichung
dar. Eine physikalische Bedeutung von P, also eine Antwort auf die Frage, welche phy-
sikalische GrofBe sich rdumlich periodisch derart dndert, lieferte Max Born. Er interpretierte
das Quadrat der Wellenfunktion (genauer: das Produkt ¥ - W*, wenn ¥ komplex ist) als
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, der Aufenthaltsort des Teilchens ist also im Einklang mit
der Unschirferelation nicht beliebig genau bestimmbar. Das Wellenmodell fiir Teilchen
bewdhrte sich zundchst bei der Erkldrung der Beugung von Elektronen, mittlerweile sind

solche Beugungsphdnomene aber auch von gro3en Molekiilen bekannt[33].

Die Schrodinger-Gleichung hat meist mehrere Losungen. Wenn ein einzelnes Teilchen
durch nur eine Funktion beschrieben werden kann,' nennt man diese orthogonal. Mathema-

tisch formuliert man die Orthogonalititsbedingung fiir zwei Funktionen ¥, und ¥\, so:

[, -w,drdydz=0 firn#m (6)

Dabei ist ¥,* die konjugiert komplexe Funktion zu ¥,. Man nennt dies das Uberlap-

pungsintegral der beiden Wellenfunktionen. Ist n = m, so wird die Funktion vor der Integra-

" Oft kann man aufgrund der Unschirferelation nicht genau sagen, in welchem Zustand sich ein Teilchen
befindet. Man beschreibt es dann durch die Superposition mehrerer orthogonaler Funktionen (s. u.).
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tion liber den Raum mit ihrer eigenen konjugiert komplexen multipliziert, was bei reellen
Funktionen einer Quadrierung entspricht. Dann ist das Integral nicht null, sondern repra-
sentiert die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens. Da sich das Teilchen irgendwo im

Raum befindet, wird das Integral auf eins normiert:

[, -, dvdydz =1 (7)

Sind verschiedene Funktionen orthonormiert (also orthogonal zueinander und normiert),
benutzt man meist die Dirac-Schreibweise. Der Funktion ¥ selbst wird das ,.ket“-Symbol

|‘I’> zugeordnet, der konjugiert komplexen ¥* das ,,bra“~-Symbol <‘P| Das bedeutet, dass

YV als Funktion einen Eigenzustand (oder einfach ,,Zustand*) mit zugehorigem Energie-

eigenwert beschreibt, in dem sich das Teilchen reell befinden kann. Bra und ket kénnen

durch einen Operator 0] verkniipft sein. Aufgrund der physikalischen Bedeutung insbeson-
dere bei der Beschreibung von Zustidnden durch Funktionen wird diese Schreibweise auch

im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Die Wellenfunktionen ¥ einzelner Elektronen in Atomen und Molekiilen hingen von
den verschiedenen Quantenzahlen ab, sic werden Orbitale’ genannt[34]. Das Vorzeichen
von ¥ kann positiv oder negativ sein, die Quadrierung ergibt jedoch stets die (natiirlich
positive) Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ahnliche Wellenfunktionen erhilt man, wenn man
die Schrodinger-Gleichung fiir Atomkerne 16st. Da die de-Broglie-Wellenldinge umgekehrt
proportional zum Impuls damit auch zur Masse ist und da Atomkerne im Vergleich zu
Elektronen eine sehr viel groere Masse haben, ist deren Wellenlénge kleiner und W stéirker
gekriimmt, was sich in einer schérferen Aufenthaltswahrscheinlichkeit offenbart. Dennoch
gelten dieselben Symmetrieregeln. Entscheidend fiir die Anwendbarkeit bestimmter Ge-
setze ist zum einen der Spin, zum anderen die Frage, ob sich einzelne Teilchen in einem

Kollektiv physikalisch unterscheiden lassen.

3.5 INDIVIDUALISIERBARKEIT VON TEILCHEN

Wenn sich Teilchen in einem System nicht individualisieren oder unterscheiden lassen
(auch hier wird wie in Kapitel 3.3 auf sprachliche Nuancen der Begriffe verzichtet), bedeu-

tet dies, dass ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit an jedem Ort gleich ist. Formuliert man
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dies quantenmechanisch, heilit das, dass das Quadrat ihrer Wellenfunktion iiberall iiberein-
stimmt oder dass sich ¥* des Gesamtsystems (des Molekiils) nicht verindert, wenn man die
betreffenden Bestandteile (Kerne und/oder Elektronen) vertauscht. Mathematisch lisst sich

das fiir ein System aus zwei Teilchen so formulieren:
P (rx)” =[P (xaxi) (82)
= |\P(X1,X2)| == |\P(X2,X1)| (8 b)

Dabei sind x; und x, die Gesamtheit der rdumlichen Koordinaten (also auch der Spin-

koordinaten) des ersten und des zweiten Teilchens. Diese sind voneinander unabhéingig.

Mit ¥ beschreibt man nun nicht mehr die einzelnen Bestandteile, sondern nur noch das
Gesamtsystem. Diese so exakt formulierbare Ununterscheidbarkeit hingt unmittelbar mit
einer definierten Symmetrie von ¥ zusammen. Es muss ndmlich (mindestens) eine Sym-
metrieoperation geben, welche die symmetrieverkniipften Einzelbestandteile in dem Sys-
tem vertauscht, ohne dass sich das Molekiil, bzw. ¥? des Molekiils bei der Operation ver-
dndert. Die Symmetrie in einem System bezieht sich also immer auf eine Vertauschung von

Teilchen. Die Vertauschung ist eine Operation, die durch einen Operator ausgedriickt wird.

Der allgemeine Vertauschungsoperator ist P, er kann bei bestimmten Symmetrieelementen

durch entsprechende Symmetrieoperatoren ersetzt werden.

Wenn nach dieser Operation ¥ sein Vorzeichen gewechselt hat, ist die Funktion anti-
symmetrisch, ansonsten symmetrisch beziiglich der Vertauschung. Anhand dieser Symmet-
rieprinzipien kann man Vorhersagen iiber die Besetzung von Zustinden treffen. Fiir Boso-
nen sind beziiglich einer Permutation symmetrische, fiir Fermionensysteme antisymmetri-
sche Wellenfunktionen vorgeschrieben. Folglich wechselt die Wellenfunktion eines Sys-
tems aus Fermionen im Gegensatz zu einem Bosonensystem ihr Vorzeichen, wenn man die

Teilchen vertauscht, diese Vorschrift ist als ,,Pauli-Prinzip*“ bekannt.
Fermionen: W(x1,x2) = —¥(x2,X) 9a)
Bosonen: Y(x1,x2) = W(X2,X1) (9 b)

Die Vorzeichen selbst sind aber nicht physikalisch messbar, man kann nur relative Vor-
zeichen in einem System bestimmen, indem man die Zahl der Knoten ermittelt, die zwi-

schen zwei Punkten im Koordinatensystem liegen. An den Knoten haben die Teilchen des

! Zweielektronenwellenfunktionen nennt man Geminale[34].
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Systems die Aufenthaltswahrscheinlichkeit null, was auf einen Vorzeichenwechsel schlie-

Ben lasst.

Symmetrie beziiglich Teilchenvertauschung gibt es nicht nur im System von zwei Teil-
chen. Im Ammoniakmolekiil werden aufgrund der vorhandenen C;-Achse durch eine Rota-

tion um % m die drei Wasserstoffatome zyklisch vertauscht. Makroskopische Folgen kann

man beispielsweise im Rotationsspektrum beobachten[35]. In einem idealen Gas aus iden-
tischen Molekeln sind aufgrund der Translationssymmetrie sehr viele Teilchen ununter-
scheidbar (s. Kapitel 4.1.1).

¥? reprisentiert nach Integration iiber den Raum eine Wahrscheinlichkeit und wird des-
halb auf den Wert eins normiert. Aufgrund der Ununterscheidbarkeit ist ¥ auch bei anti-
symmetrischem ¥ immer symmetrisch, der Betrag von ¥ muss also im Gegensatz zum
Vorzeichen bei dieser Operation an jedem Ort unverdndert bleiben. Beide Kerne haben
somit an einem Punkt mit definierten Ortskoordinaten dieselbe Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Hétten die Teilchen ein unterschiedliches ‘I’z, wiren sie unterscheidbar, was die An-
wendbarkeit von Symmetrieprinzipien (insbesondere des Pauli-Prinzips) ebenso autheben
wiirde wie etwa der Fall, dass ein Zweiteilchensystem zwei verschiedene Teilchen (z. B.

ein Fermion und ein Boson im Molekiil HD) enthilt.

3.6 QUANTENSTATISTIK

Besteht ein Quantensystem aus mehreren Teilchen, wird sein Zustand durch eine einzige
Wellenfunktion beschrieben, die dann von mehreren Orts- und Spinvariablen abhéngt und
fiir die ihrerseits wiederum bestimmte (Eigen-)Zustinde moglich sind. Um diese Gesamt-
wellenfunktion aus den Wellenfunktionen isolierter Teilchen zu errechnen, werden deren

Wellenfunktionen miteinander multipliziert[36]." Die daraus erhaltenen Funktionen stellen

' Eine Wellenfunktion ldsst sich durch einen Tensor darstellen, der aus den Vektoren der mdglichen
Zustiande zusammengesetzt ist. Beim Tensorprodukt gilt das Kommutativgesetz nicht, in der Produktfunktion
ist daher die Reihenfolge der multiplizierten Funktionen wichtig. Dementsprechend unterscheiden sich z. B.

die Zusténde |af) und | Ba). Um den Konfigurationsraum, bzw. den Hilbertraum des Gesamtsystems zu er-

mitteln, mit denen ein Zustand, bzw. ein Prozess charakterisiert wird, wird von den Réumen der Teilsysteme
das Tensorprodukt gebildet. Von den (nicht unbedingt kommutierenden) Hamilton-Operatoren der Teilsyste-
me wird einfach die Summe gebildet. Im Fall von Wechselwirkungen wird ein zusétzlicher Operator einge-
fiihrt.
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die Produktbasis dar, oft représentieren sie die Zustinde des Systems. Manchmal verletzen
die einfachen Produkte physikalische GesetzméBigkeiten, dann fiihrt die Linearkombina-

tion der Terme aus der Produktbasis zu den Zustdnden (s. Kapitel 4.1.2.2).

Die Gesamtfunktion eines Molekiils wird mit ¥ bezeichnet, die Funktion der Atome als
Molekiilbestandteile in dieser Arbeit mit W aom. Stellt man fiir das Gesamtsystem die Schro-

dinger-Gleichung auf, so sind die Gesamtfunktionen wie beim einzelnen Teilchen deren

Losung und man kommt mit demselben Formalismus zu den moglichen Zustédnden |‘I’> .

Fiir die Besetzung dieser Zustinde gibt es drei wichtige Statistiken. Um deren Anwend-
barkeit zu priifen, miissen zum einen zwei wichtige Randbedingungen beachtet werden: Die
Gesamtenergie und die Teilchenzahl sind konstant. Zum anderen miissen Spin- und Sym-
metrieeigenschaften ermittelt werden. Sind in einem System die Teilchen unterscheidbar,
wie in einem Kristall mit lokalisierten Molekeln, gilt unabhidngig vom Spin die Maxwell-
Boltzmann-Statistik. Fiir Systeme aus ununterscheidbaren Teilchen unterscheidet man zwei
Falle. Entweder ein und derselbe Zustand darf von mehr als einem Teilchen besetzt sein,
was bei Bosonen der Fall ist, dann gilt die Bose-Einstein-Statistik oder die Besetzung eines
Zustands durch zwei gleiche Teilchen ist verboten. Letzteres ist bei Fermionen der Fall,
dieser Erfahrungssatz ist als ,,Pauli-Verbot™ bekannt, er resultiert unmittelbar aus dem

Pauli-Prinzip (s. 0.) und hier gelten die Regeln der Fermi-Dirac-Statistik.

Als anschaulicher Vergleich sei fiir den Wurf zweier Wiirfel (Teilchenzahl zwei), die
Anzahl der Mdglichkeiten (oder Zustinde) ermittelt, eine sechs zu wiirfeln (sechs als
Pandon einer fixen Energie). Sind die Wiirfel unterscheidbar (haben sie beispielsweise eine
andere Farbe), folgen aus der Maxwell-Boltzmann-Statistik fiinf Mdglichkeiten (5/1, 4/2,
3/3, 2/4, 1/5). Bei ununterscheidbaren Teilchen fallen die Zustinde 5/1 und 1/5 sowie 4/2
und 2/4 zusammen, es bleiben nach den Regeln der Bose-Einstein-Statistik drei Moglich-
keiten. Im Falle der Fermi-Dirac-Statistik verbleiben wegen des Verbotes des Zustandes

3/3 zwei Besetzungsmoglichkeiten.

Diese Statistiken folgen aus der Uberlegung, dass die Besetzung unter den jeweiligen
Randbedingungen die Wahrscheinlichste ist, analog der groften Wahrscheinlichkeit der
Zahl sieben (oder im Durchschnitt 3,5) bei einem Wurf mit zwei Wiirfeln. Fiir eine grof3e
Zahl von Teilchen (Wiirfeln) in einem System ist ferner die Wahrscheinlichkeit einer sig-
nifikanten Abweichung vom Mittelwert 3,5 von dieser Besetzung umso geringer, je mehr
Wiirfel geworfen werden. Dass die Statistiken fiir Teilchen mit bestimmten Eigenschaften
gelten, ist ein reiner Erfahrungssatz; wie bei den Hauptsitzen der Thermodynamik wurden

bislang keine Abweichungen von diesen Regeln gefunden.
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Die Zahl der bei einer bestimmten Temperatur thermisch zugénglichen Zustinde wird
durch die statistische Thermodynamik in Form der ,,Zustandssumme* angegeben, sie hangt
in erster Linie von dem Verhiltnis der Gesamtenergie des Teilchensystems zu k7 ab. Fiir
ein System aus ununterscheidbaren Kernen und Elektronen innerhalb eines Molekiils gibt
es nur eine begrenzte Anzahl an moglichen Zustinden. In einem System aus ununter-
scheidbaren Molekeln in einem Gas hingegen ist die Temperatur meist so hoch, dass die
Zahl der Zustinde sehr viel grofer ist als die Zahl der Teilchen. Dann werden nicht bevor-
zugt die niedrigsten Energieniveaus besetzt und jedes Teilchen hat quasi seinen eigenen
Zustand. Man kann zeigen, dass unter diesen Bedingungen die beiden Statistiken fiir unun-

terscheidbare Teilchen in die Maxwell-Boltzmann-Statistik tibergehen[37].

Daraus folgt, dass sich ein ideales Gas normalerweise nach Boltzmann verteilt, obwohl
es aus prinzipiell ununterscheidbaren Teilchen besteht und man deshalb normalerweise eine
der anderen beiden Statistiken anwenden miisste. Denn unter ,,normalen* Bedingungen
(Temperaturen oberhalb 20 K, Driicke unter 10 bar, makroskopisches Volumen) ist die
Zahl der Translationsfreiheitsgrade (die Translationszustandssumme) sehr gro3 und der
Energieunterschied zwischen den Niveaus so gering, dass erstens fast nur angeregte Zu-
stinde besetzt sind und dass zweitens unabhidngig vom Spin des Molekels jeder besetzte
Zustand nur einfach besetzt ist. Man kann die Translationszustédnde daher als Kontinuum

auffassen.
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4 Eigenschaften der Wellenfunktion

Oberhalb des absoluten Nullpunktes der Temperatur (also immer in der Realitdt) sind
Molekiile in Bewegung. Eine Bewegung ist die Anderung eines Aufenthaltsortes mit der
Zeit, die durch die zeitabhdingige Schrodinger-Gleichung mit der Wellenfunktion ¥ be-
schrieben werden kann. Sie ist daher eine Funktion von den drei Raumkoordinaten und der
Zeit, aus der sich schlieflich durch Normierung, Quadrierung und Integration die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit eines Teilchens fiir ein definiertes Volumen und ein definiertes

Zeitintervall berechnen lasst.

4.1 VERSCHIEDENE ANTEILE

Um das Molekiil und seine verschiedenen Bewegungsformen genauer zu beschreiben,
kann man ¥ aufteilen in Teile fiir Translation (Wans) und Rotation (W), bei denen sich das
ganze Molekiil bewegt, fiir Kernspin (), Schwingung (yyi,) und Kernzustand (ynyc), die
sich auf zeitliche Verdanderungen der Kernkoordinaten beziehen, und fiir die Bewegung von
Elektronen (). Diese Anteile erhalten in dieser Arbeit den kleinen Buchstaben v, die
Gesamtfunktion den GroBbuchstaben . Weil ihre Wellenldngen sich um GréBenordnun-
gen unterscheiden, kann man die Teile als voneinander unabhéngig betrachten, ihr Produkt

bildet im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung die Gesamtwellenfunktion ‘V:

Y= Wirans * Wns * Wrot * Wvib * Wel * Wnue (10)

Wenn in einem System Symmetrieelemente existieren, werden dadurch zwei (oder
mehr) Teilchen ununterscheidbar. Die entsprechenden Vertauschungsoperationen miissen
dann auf das ganze System (Molekiil) angewendet werden, wobei alle Systembestandteile
beriicksichtigt werden miissen. Eine bestimmte Bewegung kann zur Vertauschungsoperati-
on zweier ununterscheidbarer Kerne werden, sie hat dann unter Umstdnden Einfluss auf das

gesamte Molekiil und daher auch auf die anderen Anteile (Elektronen und andere Kerne).

Die verschiedenen Anteile sind ebenfalls Wellenfunktionen desselben Molekiils, ihr
Quadrat muss im Symmetriefall daher wiederum vertauschungsinvariant sein und bei In-
tegration iliber den gesamten Raum auf den Betrag eins normiert werden. In symmetrischen
Systemen konnen und miissen sie selbst entweder symmetrisch oder antisymmetrisch sein,
unsymmetrische Wellenfunktionen sind nicht erlaubt, weil sie zu ebenfalls unsymmetri-

schen Gesamtfunktionen fuhren wiirden.
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41.1 Translationsanteil

Obwohl Wans in vielen Lehrbiichern bei der Einfithrung der Wellenfunktion explizit
behandelt wird (,,Teilchen im Kasten*), wird dieser Anteil in der Literatur bei der Be-

schreibung physikalischer Zusammenhinge oft vernachlissigt[38].

Dass diese Vernachldssigung unzuldssig ist, wird klar, wenn man ein (ideales) Gas aus
vielen Molekeln betrachtet, die ihrerseits Fermionen oder Bosonen sind. Hier sind die
Teilchen ununterscheidbar, sie verteilen sich aber auf sehr viele Zustinde unterschiedlicher
Energie. Dadurch wird die prinzipiell gequantelte Translationsenergie quasikontinuierlich
und man darf deshalb fiir ein System aus Molekeln, die ein (ideales) Gas darstellen, nur bei

Beachtung von yians die Maxwell-Boltzmann-Statistik anwenden (vgl. Kapitel 3.6 und 5).

Bei der Translation handelt es sich um eine Verschiebung des Schwerpunktes des Mole-
kels. Dieser wird bei einer intramolekularen Vertauschung von Teilchen in einem Molekiil
nicht veridndert. Deshalb bleibt die Translationswellenfunktion mit dieser Vertauschung
ebenfalls invariant, sie ist stets symmetrisch bezliglich einer Vertauschung der im System
gebundenen Teilchen (Elektronen und Kerne). Bei intramolekularen Symmetrieoperationen

(Vertauschungen) gehen sowohl \lftransz als auch Wians in sich selbst tiber.

Bei tiefen Temperaturen werden auch in einem Gas bevorzugt energicarme Translati-
onsniveaus besetzt. Wenn es sich bei den Molekeln um Fermionen handelt, hat das zur
Folge, dass die Teilchen um die Niveaus konkurrieren. In diesem Falle kann die Maxwell-
Boltzmann-Statistik nicht mehr als Naherung verwendet werden. Bei extrem niedrigen
Temperaturen kann die Wellenldnge der Molekel (die de-Broglie-Wellenldnge) sogar so
gro3 werden wie der intermolekulare Abstand. Das Teilchensystem wird dann zu einer
kohérenten Materiewelle und ,,kondensiert” in einem Quantenzustand, der sich fiir Fermio-
nen und Bosonen signifikant unterscheidet. Fermionengase in einem solchen Zustand nei-
gen wie Elektronen in einem Supraleiter zur Paarbildung und haben einen gréferen Raum-
bedarf als Bosonengase, in denen dieselben (Translations-)Zustinde besetzt sein diirfen
[39],[40],[41].

" Es ist hier nicht sinnvoll, zum Beleg eine oder mehrere der zahlreichen Veroffentlichungen aufzufiihren,

in denen dieser Teil nicht erwidhnt wird, als Zitat daher ein Lehrbuch.
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4.1.2 Kernspinanteil

Der Spin als Drehimpuls ist ein Vektor, dessen Betrag gequantelt ist:
\5\ =h-JI(I +1) (11)

Dabei ist / die fiir ein Teilchen spezifische Kernspinquantenzahl, die halbzahlige und
ganzzahlige Werte annehmen kann. In einem statischen Magnetfeld By kann der Drehim-
pulsvektor (27 + 1) Orientierungen zur Feldrichtung einnehmen, die sich in ihrer magneti-
schen Quantenzahl m; unterscheiden. m; kann Werte zwischen +/ und —/ annehmen, diese
Werte lassen sich durch die Clebsch-Gordan-Reihe ermitteln. Quantenmechanisch formu-

liert charakterisieren diese moglichen Werte die Eigenzustinde (oder auch einfach ,,Zu-

stande*

W, >) als Losungen der Schrodinger-Gleichung 5. Die Spinfunktion a entspricht

dabei der Quantenzahl m; = +1, B steht fiir m; = (+1— 1), y fiir m; = (+1 — 2), usw. Wenn m;
einen bestimmten Wert annimmt, kann man damit das Spinsystem beziiglich Ausrichtung
zur z-Achse vollstindig beschreiben, sofern das Vorzeichen des magnetogyrischen Verhélt-

nisses bekannt ist. Normalerweise benutzt man die Dirac-Schreibweise.

41.2.1 Kernspin eines Molekils

Die Kernspinwellenfunktion y,s eines Molekiils mit der Kernspinquantenzahl 7 setzt
sich aus den Spinfunktionen der Bestandteile (der Atomkerne jeweils mit der Einzelspin-
quantenzahl a.m) zusammen. Die Spins miissen also zunichst , kombiniert™ werden. Fiir
eine mathematische Behandlung werden dazu deren Wellenfunktionstensoren multipliziert

(Tensorprodukt). Man driickt die Spinvertauschung wie die Gesamtvertauschung durch den

Vertauschungsoperator P aus, der nicht die Kerne als ganzes vertauscht, sondern nur deren
Spins. Die Vertauschungsoperation kann man sich im Kernspinfall dann so vorstellen, dass
die im Molekiil kombinierten Spins gleichzeitig so ,,umklappen®, dass jeder Kern nachher
den Spin des anderen hat. Fiir Spinsymmetrien ist demnach auch nur ein Ubereinstimmen

der Quantenzahl / notwendig, die Kerne konnen sich durchaus unterscheiden.’

Aus der Kombination der Einzelkernspins resultieren verschiedene Moglichkeiten fiir

Konstellationen, die zu Zustdnden definierter Symmetrie fiithren. Fiir die Kombination von

' Im Deuteriumkern sind beispielsweise zwei verschiedene Nukleonen zu einem spinsymmetrischen

System verkniipft.
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Atomen mit gleichgerichteten Spins, also Kerne mit gleicher Quantenzahl m;, ist die Sym-
metrie eindeutig, bei Spinvertauschung dndert sich das Vorzeichen nicht und s ist sym-
metrisch. Fiir /a,om = 0 (z. B. Sauerstoff in 150, oder C16Oz) resultiert als einzige mogliche
Kombination / = 0. Beide Einzelspins sind immer gleich (ndmlich null), fiir diesen Spezial-
fall existieren keine antisymmetrischen . Fiir Iaom = % (beispielsweise Protonen) erge-
ben sich fiir die Atome die Ausrichtungsmoglichkeiten m;= + ), und m;= — )4, die sich

nur im Vorzeichen unterscheiden und zu den Zustédnden |a> und | /3> fiihren. Diese so for-

mulierten Zustinde bilden die Basis im Spinraum, den man oft durch eine Matrix be-
schreibt. Dementsprechend fithren die Produkte der Wellenfunktionen zur Produktbasis.
Wenn beide Kerne parallel zueinander orientiert sind (und im Magnetfeld entweder beide

parallel oder beide antiparallel zu diesem), fiihrt eine solche Multiplikation der Wellen-

funktionen zu den moglichen Zustédnden |aa> und | ﬂﬂ>, Vs 1st dann ebenfalls symmet-
risch. Gleiches gilt bei Iaom > ) , wenn sich im Molekiil beide symmetrieverkniipften Ato-

me des Molekiils im selben Spinzustand befinden (Zustinde |77/> , |00 >, usw.).

Schwieriger wird die Betrachtung, wenn sich die Richtungsquantenzahlen der Einzel-
spins unterscheiden. Wenn deren Betrdge gleich sind und sie sich nur im Vorzeichen un-
terscheiden, fiihrt die Ununterscheidbarkeit dazu, dass es keine Mdglichkeit geben darf,
einem Kern ein Vorzeichen zuzuordnen, was beispielsweise bei Zweiprotonensystemen

(z. B. in H, oder H,0O) der Fall wére, wenn man die Zustinde im Magnetfeld einfach mit

|aﬂ> und | ,Ba> bezeichnen wiirde. Wenn sich sogar die Betrige unterscheiden, was in Mo-

Ba), | Br)

und |yB) im Dy), ist zusétzlich (zur scheinbaren Individualisierbarkeit) die Gesamtfunktion

lekiilen mit 7 >}, moglich ist (z. B. bei den hypothetischen Zustinden |a,8> ,

nach einfacher Kombination weder symmetrisch noch antisymmetrisch, sondern unsym-
metrisch, verletzt also in jedem Falle das Pauli-Prinzip. Man hilft sich in beiden Fillen mit
einem mathematischen Verfahren, das auch bei der Berechnung der Elektronenorbitale
verwendet wird und das Wellenfunktionen liefert, die mit den physikalischen Ergebnissen

vereinbar sind.

4122 Linearkombinationen

Zwei Produktfunktionen werden linear kombiniert, also einmal zueinander addiert und
einmal voneinander subtrahiert. Grundlage dieses Verfahrens bildet das Superpositions-

prinzip, das in der Mathematik schon lange vor dieser Anwendung bekannt war. Die kom-
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binierten Funktionen sind demnach nédmlich ebenfalls Losungen der Gleichung, die Zahl
der moglichen Ldsungen bleibt dabei gleich. Damit auch nach dem Quadrieren die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit die gleiche ist, muss anschlieBend mit dem Faktor )/ normiert
werden, denn im Fall zweier Protonen ist die Wahrscheinlichkeit, im gesamten Raum ein
Proton zu finden (also ‘PAtomz) gleich zwei. Fiir die Kombination zweier Spinfunktionen mit

den Einzelfunktionen o und B ergibt sich aus den einfachen Produktzustinden |aﬂ> und
| pa):
‘,/,M>ZL(|aﬁ> +| Ba)) (12 a)

V2

als symmetrische Funktion, bei deren Spinvertauschung das Vorzeichen unverindert bleibt,

und als antisymmetrische Funktion:

vy = o= (1af) [ Ba)) (12 b)

Es ist zu erwéhnen, dass bei der Subtraktion prinzipiell nicht von Belang ist, welche der
beiden einfach kombinierten Funktionen man von der anderen abzieht. Das Ergebnis unter-
scheidet sich zwar zundchst im Vorzeichen, aber es sind ja nur relative Vorzeichen mess-
bar, durch eine Quadrierung, die schlieBlich zu einer physikalisch messbaren Grof3e fiihrt,
verschwindet der Unterschied. Man konnte mit demselben physikalischen Ergebnis anstatt
der Gleichung (12 b) auch schreiben:

v, )= %(W@ - |aB)) (12 c)

Die Funktionen |aa> , /ﬁ(|aﬁ> + | ﬂa>) und | ,B,b’> sind symmetrisch, haben parallelen
Spin und daher den Gesamtspin 2 - )4 = 1 sowie die Spinmultiplizitdt (25 + 1) = 3, die de-
ren Entartung entspricht. Man bezeichnet diese als Triplettzustinde und ordnet ihnen die

Zustandssymbole |T N > T 0> und | T _> zu. Der antisymmetrische Zustand }/; ( | 0{,6’> — | ﬂa>)

mit dem Gesamtspin null ist der Singulettzustand |S> .

Es erscheint weiterhin erstaunlich, dass aus der Kombination einer a- und einer [-
Funktion neben der erwarteten antisymmetrischen eine symmetrische Gesamtfunktion re-
sultiert. Ein Molekiil in diesem Zustand besitzt wie ein Molekiil der anderen beiden sym-

metrischen Zustidnde ein magnetisches Moment. Im Falle von /aiom = % kann man sich das

mit einer Phasenkorrelation erkliren, was eine anschauliche Interpretation dieses zunichst

rein mathematischen Ergebnisses liefert (s. Abbildung 1).
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Dieses Verfahren wird bei der
Beschreibung der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit auch auf die
ununter-

Spinfunktion zweier

scheidbarer Elektronen ange-
wendet, die ebenfalls den Spin

Y, besitzen. Zwei Elektronen be-

finden sich in demselben Gemi-
nal, das dem Einelektronenorbi-
tal sehr &dhnelt. Daher ist die
Bahnfunktion
symmetrisch) beziiglich Elektro-

invariant  (also

nenvertauschung. Dies trifft auch

zu, wenn sie in anderer Hinsicht

AN
AV

T+1 T—1 0 S
T J «— -
Abbildung 1:

Kernspinzustande und Phasenbeziehungen der
magnetischen Momente der Kerne eines Zweispin-
systems im Magnetfeld (oben) mit Bezeichnungen

(Mitte) und resultierenden magnetischen Momenten

antisymmetrisch ist (wie p- oder . :
des Gesamtmolekils (unten).

f-Orbitale). Aufgrund dieser

Uberlegung muss die Spinfunk-

tion antisymmetrisch sein, diese Bedingung wird vom Singulettzustand erfiillt.

Vergleicht man die Kernspinwellenfunktion mit der Elektronenbahnfunktion, zeigt sich
ebenfalls eine gewisse Analogie. Bei Erhohung der entsprechenden Quantenzahl gelangt
man vom symmetrischen” s-Orbital zum p-Orbital. Dieses hat eine antisymmetrische und
dreifach entartete Bahnfunktion, analog der Symmetrieumkehr und der Entartung der Spin-
funktion zweier Kerne im symmetrischen Molekiil. Eine weitere Erhohung entspricht dem

Quintettzustand, bzw. den d-Orbitalen, usw.

Fiir die Kombination zweier ununterscheidbarer Kerne mit /aom = 1 (z. B. Dy) werden
die nicht als Zustand erlaubten Funktionen der Produktbasis ebenfalls durch Linearkombi-

nationen ersetzt. Im Magnetfeld existieren fiir einen Deuteriumkern die Einzelkernzustédnde

@),

ﬂ> und |7/> , die entsprechenden Normierungsfaktoren ergeben sich entsprechend aus

" Diese Abbildung ist eigentlich nicht ganz korrekt. Sie suggeriert die gleichzeitige Bestimmbarkeit aller
drei Raumkomponenten des Spinvektors, was in keinem Fall mdglich ist. Nichtsdestotrotz erklért sie die
Vertauschungssymmetrie und das fehlende magnetische Moment von Parawasserstoff sowie dessen daraus
resultierende NMR-Inaktivitét.

i Die Symmetrie bezicht sich hier nicht auf die Vertauschung von Teilchen, sondern auf eine Inversion

durch das Symmetriezentrum, das sich im Atomkern befindet.
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Anzahl und Gewichtung der Kombinationen. Daraus resultieren insgesamt neun Zusténde,
neben dem Singulettzustand und den drei Triplettzustdnden fiinf Quintettzustinde. Es gibt
oft mehrere Moglichkeiten, die Produktfunktionen so linear zu kombinieren, dass sie den
oben genannten Anforderungen geniigen. Die einfachste Moglichkeit fiihrt analog zum
Spin- % -Fall zu folgenden Zustanden[42]:

|5)=158) (13 )
7.)= TWHM) (13 b)
)= ) [ 139
)= (8)-1) 134
0..)=|a) (13e)
0.)= T(Jaﬁ>+|ﬁa>) (131)
100)= e} + ) (139)
0.)=#)+18) 13h)
[0:.) =) (131)

Obwohl die Ununterscheidbarkeit durch diese Formulierung gewihrleistet ist, birgt auch

sie Unstimmigkeiten; nichtsdestotrotz beschreibt auch sie schon manche Phanomene richtig

und wird in der Literatur oft angewendet[42],[48]. Die zum Singulettzustand | pp > formu-

lierte Funktion BB hat Quintetteigenschaften, da sie — wie im ap-Fall beim 'H, — eine
parallele relative Orientierung ermoglicht, woraus ein magnetisches Moment resultiert, das

genauso grof} ist wie das der Zusténde |Q2+> und |Q2_> , Singulettzustinde haben aber kein

magnetisches Moment, sie sind stets (Kern-)diamagnetisch.
Ferner ist es zwar moglich zu sagen, dass die Wellenfunktion symmetrisch und der Mo-
lekiilspin beziiglich der z-Achse null ist, aber nicht, ob sich beide Kerne im B-Zustand be-

finden oder einer im o- und einer im y-Zustand. Aus beiden resultiert dieselbe z-Kompo-

nente des Molekiilspins, weil die Summe der Einzelkernquantenzahlen m; gleich ist. Diese
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Summe nennt man F.-Quantenzahl. Sie entspricht der z-Komponente des Molekiilspins und
wird durch einen Index am Zustandssymbol angegeben. Bei F.-Quantenzahlen von +1 oder
—1 lasst man die eins oft weg, bei Singulettzustinden auch die null, denn diese haben

immer die F.-Quantenzahl 0.

Der Zustand |a;/> - | ya> besitzt zwar ebenfalls den Molekiilspin null, ist aber antisym-

metrisch und deshalb eindeutig als Triplettzustand zu bezeichnen. Daher kombiniert man
die beiden ununterscheidbaren Funktionen | P > und Qay> +| 7a>) erneut linear und erhilt

dadurch wieder gleichwertige Losungen, die mit allen bisherigen Beobachtungen vereinbar
sind. Nach Normierung ergibt sich[11],[43]:

5) =5 lar) +lec) =1 8) @)
10)= ) +17a) +218) 13K

Fiir Iaqom > 1 erhdlt man durch derartige Linearkombinationen Zustinde mit entspre-
chenden Multiplizititen, die aus entsprechend vielen Funktionen der Produktbasis zusam-
mengesetzt sind. Anschauliche Interpretationen dieser Ergebnisse wie im Falle der Kombi-

nation zweier Kerne mit /aiom = %5 (s. Abbildung 1) sind fiir solche Kerne (zumindest in

dieser Form) nur noch schwer mdglich, aber Messungen des magnetischen Moments des
Molekiils und des statistischen Verhéltnisses von symmetrischen zu antisymmetrischen
Spinfunktionen (s. u.) zeugen von der Leistungsfihigkeit des vorgestellten mathematischen
Modells.

4123 Statistisches Verhéaltnis

Der Energieunterschied zwischen den Kernspinenergieniveaus ist so klein, dass unter
normalen Bedingungen nach der Boltzmann-Verteilung prinzipiell alle Zustdnde anndhernd
gleich besetzt sind. Die statistische Betrachtung ergibt aber stets ein definiertes Verhiltnis
von symmetrischen zu antisymmetrischen Spinfunktionen. Dieses Verhéltnis ist makrosko-
pisch anhand des Gleichgewichtsverhéltnisses der Spinisomere bei hoher Temperatur beob-

achtbar, es lésst sich wie folgt berechnen:

Ein Kern mit dem Spin /x¢om kann (2/a1om + 1) Zustdnde besetzen. Jeden dieser Zustédnde
kann man mit einem von ebenfalls (2/x¢om + 1) Zustdnden des zweiten Atoms kombinieren,
es ergeben sich (2/atom + 1)2 Moglichkeiten. Fiir die (2/a,m + 1) Félle, bei denen die
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Einzelkerne denselben Einzelzustand besetzen, sind die Funktionen eindeutig symmetrisch
beziiglich des Austausches der Spinkoordinaten. Wenn sie unterschiedliche Zustéinde beset-
zen, bildet man aus den verbleibenden ((2/awm + 1)* — (2/awem + 1)) Zustéinden wie oben be-
schrieben durch Linearkombinationen eine gleiche Anzahl von symmetrischen und anti-

symmetrischen Funktionen, also jeweils % + ((2Latwom + 1)* = 2aom + 1))

Die Summen der symmetrischen und der antisymmetrischen Spinfunktionen sind:

Z (antisymmetrische Zustinde) = Y% -((21 ,,, +1)* = (21 ,, +1))

Atom

(14 a)
= (21Amm + 1) : ]Atom
Z(symmetrische Zustinde) = Y, -((21 ,,, +1)* — (21, +1))+(21,,, +1)
=%-(21,,, +1)’+@2I,,, +1) (14 b)
= (21Awm + 1)(1Atom + 1)

Entsprechend erhilt man folgendes Spinzustandsverhéltnis, das im Folgenden mit «k be-

zeichnet wird:

z (symmetrische Zustdnde) 27, +D- U, +1D
K — — om om
Z (antisymmetrische Zustdnde) 21,,+H)-1,,., (15)
— (IAtom + 1)
IAtum

Da der Zahler des Bruches immer grof3er ist als der Nenner, gibt es stets mehr symmetri-
sche als antisymmetrische Zustdnde und « ist immer groBer als eins. Aus den Einzelkernzu-
standen fiir Ja,om= % (z. B. 1H2) resultieren beispielsweise insgesamt eine antisymmetri-
sche Kombination mit dem Gesamtspin / = 0 und drei symmetrische Moglichkeiten, « ist
drei. Fiir D, sind neben dem Singulettzustand auch die Quintettzustinde symmetrisch, die
Triplettzustinde sind hier antisymmetrisch, « ist zwei. Fiir '’O, (Singulett-, Triplett-, Quin-

tett-, Septett-, Nonett- und Undecettzustdnde mit alternierender Symmetrie) ist k = 7 und
fur 1602 1St K = 0.

Die Zustinde gleicher Multiplizitdt sind ohne duferes Magnetfeld entartet, deren Entar-
tung wird in einem Magnetfeld jedoch aufgehoben. Zustinde unterschiedlicher Multiplizi-
tit unterscheiden sich in ihrer Energie. Die geringste Multiplizitdt ist stets eins (beide Ker-
ne Spin null oder beide antiparallel mit gleichem Betrag), der Singulettzustand entspricht

dem Grundzustand. Fiir hohere Spinzustinde (ununterscheidbare Teilchen mit Iaom > %)

kommt man durch diese Vorgehensweise zu insgesamt (2/a1om + 1) verschiedenen Gesamt-
multiplizitdten. In einem System aus zwei ununterscheidbaren Bosonen mit /am = 1

(z. B. D2O oder das Deuteriummolekiil) existieren im Magnetfeld die Einzelkernzustédnde
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ﬂﬂ> und |W> sind erlaubt und

@),

eindeutig symmetrisch beziiglich Vertauschung. Die anderen sechs Kombinationen |aﬂ>,

|Bar), |ar), |ra),

fahrungsregeln und man erhélt durch Linearkombinationen dieser Tensorprodukte (als hy-

ﬂ> und |}/> Die kombinierten Funktionen |aa>,

ﬂ7> und | ;/,B> widersprechen wie erwidhnt quantenmechanischen Er-

pothetische Zustdnde) gleich viele symmetrische und antisymmetrische Funktionen (s. o.).

4.1.2.4  Ortho- und Para-Spinisomere

Ubergiinge zwischen Zustinden unterschiedlicher Kernspinsymmetrie sind nicht ohne
weiteres moglich, weil sich dann gleichzeitig die Symmetrie eines anderen Wellenfunkti-
onsanteils dndern miisste, wie vom Pauli-Prinzip gefordert. Das ist sehr unwahrscheinlich,
es gilt das ,,Interkombinationsverbot®. Daher spricht man von ,,Spinisomeren®, die sich
voneinander trennen lassen und die unter ,,normalen* Bedingungen nur sehr langsam in die
jeweils andere Form iibergehen, die Halbwertszeiten betragen mitunter etliche Jahre[44].
Die statistisch hdufigeren Systeme mit symmetrischen Gesamtspinwellenfunktionen nennt
man ,,0rtho®, solche mit antisymmetrischen Funktionen ,,Para“. Meist liegen Gemische aus
beiden Formen vor, lediglich bei Iaom =1=0 gibt es diese symmetriebedingte Isomerie

nicht, es existiert nur die Orthoform mit symmetrischer Kernspinwellenfunktion.

Im Gegensatz zu Fermionensystemen sind bei Bosonensystemen die Singulettzustéinde

(/=0) und die anderen Spinfunktionen mit gerader Gesamtspinquantenzahl (also |Q> -Zu-

stidnde, bei Bosonen mit / < 1 auch Nonett, usw.) symmetrisch, die |T > -Zustiande (bei Ker-

nen mit hoherem Spin auch Septett-, Undecettzustinde, usw.) sind antisymmetrisch. Das

erscheint zunichst liberraschend, aber man kann sich dies folgendermaf3en erkldren:

Die Symmetrie wird nicht durch den (ohne Magnetfeld) energiedrmsten Spinzustand,

also den Zustand mit der geringsten Spinmultiplizitét (|S> -Zustand) vorgegeben, sondern

durch den Zustand mit maximalem Gesamtspin (und maximalem magnetischen Moment),
also beim 'H,-Molekiil der |T > -Zustand, beim D, der |Q> -Zustand, usw. Wie unmittelbar
einsichtig ist, besteht dieser aus zwei parallel orientierten Kernen und hat deshalb eine
vertauschungsinvariante und folglich symmetrische Kernspinwellenfunktion. Aus der Tat-

sache, dass die Symmetrie fiir alle Zustéinde derselben Multiplizitét gleich ist und auBerdem

mit der Gesamtspinquantenzahl alterniert, folgen die Symmetrien der anderen Zusténde und

daraus auch die Tatsache, dass sich die Symmetrie der (energiedrmsten) |S > -Zustinde von
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Fermionen- und Bosonensystemen unterscheidet. Der Spingrundzustand (S) ist also bei
Fermionensystemen (z. B. 'H,) im Gegensatz zu Bosonensystemen (z. B. D,) antisymmet-
risch. Daraus ergibt sich auch die Tatsache, dass die Orthoform stirker paramagnetisch ist
(vgl. Kapitel 5.1.1).

Die Singulettfunktion ist zwar unabhéngig vom Vorzeichen des magnetogyrischen Ver-
hiltnisses die energiedrmere Spinfunktion, welche Form letztendlich aber insgesamt (also
wenn man nicht nur den Spin betrachtet) energiedrmer ist und sich durch Gleichgewichts-
einstellung bei tiefer Temperatur anreichern ldsst, kann man aber noch nicht voraussagen,
da die Symmetrien und Energien der anderen Anteile beachtet werden miissen. Aber man
kann die Anzahl der mdglichen symmetrischen und aller antisymmetrischen Zusténde
berechnen (s. 0.). Summiert man alle Ortho- und Parazusténde, ergibt sich das Ortho/Para-
Verhiltnis «, das sich im Hochtemperaturgleichgewicht einstellt. Im Spezialfall /5om = 0

(z. B. 1602 oder C16Oz) gibt es — wie bereits erwdhnt — sogar nur die Orthoform.

4.1.3 Rotationsanteil

Im Falle der Molekiilrotation symmetrischer Molekiile bekommt die gekiinstelt anmu-
tende Vertauschungsoperation eine anschauliche physikalische Bedeutung: Bei ganzzahli-
gen Drehungen (Rotation um 27 - ) geht in jedem Molekiil — also auch in einem unsym-
metrischen — jedes Atom in sich selbst iiber. Wenn das Molekiil als Symmetrieelement eine
C,-Achse besitzt, geht das Molekiil bereits bei einer 180°-Drehung um diese Achse in sich
selbst liber (und bei allen anderen halbzahligen Drehungen, bei Rotationen um (27 + 1) - 1),

die gegeniiberliegenden identischen Atome tauschen auf diese Weise also die Plétze

(s. Abbildung 2). Den Operator fiir diese Drehung nennt man einfach éz .

Die Rotation eines Molekiils wird durch den gequantelten Drehimpuls L bedingt. Der

Betrag dieses Vektors ist dem des Spinvektors analog:
2] =T +1) (16)

Dabei ist J die Rotationsquantenzahl, die im Gegensatz zur Spinquantenzahl / nur ganz-
zahlige Werte annehmen kann. Bei J = 0 rotiert das Molekiil nicht. Bei Molekiilen mit C,-
Achse entspricht J = 1 einer 180°-Drehung um diese Achse, J =2 einer Drehung um 2m,

usw. Drehungen um (27 + 1) - «t filhren somit zu ungeraden Rotationsquantenzahlen (J = 1,
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3,5, ...), ganzzahlige Drehungen haben gerade Rotationsquantenzahlen (J =0, 2, 4, ...). Die
Vertauschung durch die Drehung C , wird damit zu (-1,

Beschreibt man die Molekiil-

rotation durch eine Wellenfunk-

tion, ergeben sinnvolle Ldsun-
gen' mit steigender Rotations-
quantenzahl abwechselnd sym-
metrische und antisymmetrische
Wellen, dhnliche wie bei den
Wellenfunktionen der Bahndreh-
impulse der Elektronen, deren
Losungen zu den ,Orbitalen®
fiihren. Letztere sind ebenfalls

Losungen gequantelter Drehim-

pulsgleichungen, die Symmetrie
Abbildung 2: Vertauschung zweier Teilchen x; und

X, durch halbzahlige Rotation (oben) und Uberfiih-
rung des Systems in den Ausgangszustand durch
ganzzahlige Rotation (unten).

und die Entartung, bzw. die Ori-
entierung im Raum ist analog.

Die Bahnmomente der Elektro-

nen entsprechen bei der Mole-

kiilrotation den Bahnmomenten der Kerne. Der Unterschied liegt in der Separation der
Bewegungen relativ zum Schwerpunkt bei der Beschreibung der Kernbewegung. Wenn
man Zentrifugaldehnungen vernachlissigt, bleiben bei Molekiilrotationen die Abstéinde der
Kerne voneinander und vom Molekiilschwerpunkt unverdndert (zeitlich verdnderliche
Kernabstinde werden durch den Schwingungsanteil beschrieben, s.u.), man erhdlt im
Kugelkoordinatensystem eine Wellenfunktion von lediglich zwei Ortsverdanderlichen, den
beiden Winkeln, die den ,,Langengrad und den ,,Breitengrad* angeben. . ergibt wieder
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne. Bei v, ist die Radialkomponente fix, die
Kerne befinden sich auf einer Kugelschale um den Molekiilschwerpunkt, bei angeregten
Zustidnden (J > 0) gibt es Knotenlinien auf dieser Kugelschale, auf denen die Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit verschwindet.

Bei antisymmetrischen Losungen hat o auf beiden Seiten ein unterschiedliches Vor-

zeichen, aber denselben Betrag. Daher hat das Molekiil sowohl vor als auch nach dieser

" geschlossene Wellenziige, bzw. iiber den gesamten Bereich stetig differenzierbare Funktionen
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Operation dasselbe o, also auch dasselbe W?. Dies ist aber gerade gleichbedeutend mit
der Symmetrie und mit der Folge, dass zwei symmetrieverkniipfte Atome auf beiden Seiten
vor und nach der physikalischen Vertauschung dieselbe Aufenthaltswahrscheinlichkeit be-

sitzen und damit ununterscheidbar sind.

Die Vertauschungsoperation kann man ausdriicken als:

Cov, =Cn+l)-zy,, =(-D)"y,, (17)

Eine Rotation des ganzen Molekiils hat nicht nur Einfluss auf die Kerne, sondern auch
auf die Elektronen (bzw. deren Orientierung), also auf ... Um bei einer Vertauschung der
Kerne durch Rotation (bei ungeraden Rotationsquantenzahlen) das gesamte Molekiil wieder
in seinen urspriinglichen Zustand zu bringen, miissen die Elektronen im Molekiilkoordina-
tensystem riickvertauscht werden. Die entsprechenden Symmetricoperationen werden bei

der Behandlung von v erldutert (s. u.).

Bei symmetrischen Molekiilen hat das Vorhandensein einer C,-Achse Auswirkungen auf
die Besetzung der Rotationsniveaus. Da bei Molekiilen mit einer Symmetrie niedriger als
D.;, die symmetriebedingten Regeln (beispielsweise fiir Freiheitsgrade und Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten) kompliziert sind, werden im Folgenden nur symmetrische lineare
Molekiile (wie H,, N,, CO, oder C,H») diskutiert (s. Kapitel 3.1). Qualitativ kommt man
fir gewinkelte Molekiile wie 'H,O, D-O oder auch isotopenreines Maleinsdureanhydrid
(Punktgruppe C,y) aber zu dhnlichen Ergebnissen. Dennoch gibt es entgegen der Aussage
einiger Arbeiten die aus der C,-Achse resultierende Ortho-Para-Isomerie mit ihren physi-
kalischen Konsequenzen auch bei Molekiilen, die nicht der Gruppe D.n angehdren. Die
Isomerie von Wasser oder gar von NH, als Ammoniakzerfallsprodukt ist beispielsweise in

der Astronomie von Bedeutung[45].

Bei Raumtemperatur und dariiber sind stets in signifikantem Malle sowohl der rotatori-
sche Grundzustand als auch angeregte Zustinde besetzt (s. Kapitel 5). Da bei C,-sym-
metrischen Molekiilen weiterhin die Symmetrie mit J alterniert, ist normalerweise energe-
tisch die Besetzung symmetrischer und antisymmetrischer Zustinde nebeneinander erlaubt.
Genau wie beim Spin hat man nach der Quantentheorie des Drehimpulses (2J+ 1) Mdog-
lichkeiten, eine bestimmte Komponente des Drehimpulses beziiglich einer vorgegebenen
Raumrichtung auszurichten. Die (2J + 1)-fache Entartung entspricht der Besetzungsmul-
tiplizitdit der Energieniveaus. Diese Entartung fiihrt dazu, dass angeregte Zusténde stirker
besetzt sein konnen als der Grundzustand und man muss bei der Berechnung der Beset-

zungswahrscheinlichkeiten mittels Boltzmann-Statistik den Entartungsgrad miteinbeziehen.
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Wegen E ~ L* nimmt die

NP . 1 1
Energie dieser Drehungen in J H2 I‘E{Ot D2 J HD J
den einzelnen J-Schritten A Wo(s) | Wioas) T Wuls) Y(as) A \VI’OL A5

T 78
nicht gleichmaBig zu, be- 4 9 1 6
nachbarte Niveaus haben al- 1
so nicht alle denselben Ab- 33 | 9 |,
stand voneinander, sondern 01 T
neben der Energie selbst wer- 3 T "
den auch die Energieschritte T 4 ! 3
mit schnellerer Rotation im- ) 5 21 2
mer grofler. Dadurch kommt 1 20 2 2
man zu den wachsenden Ab- 1 9 1 9 2 3 .
stinden der Rotationsni- | @ 1 6 % 115

veaus (s. Abbildung 3) und | Abbildung 3: Energetische Lage, und Symmetrien der
daraus folgt auch, dass man Rotationsniveaus von *H,, ?H, und *HD. Die Zahlen tber
im Rotationsspektrum meh- den Niveaus kennzeichnen den jeweiligen Entartungs-

rere Linien sieht. Allerdings grad (Rotations- und Spinentartung).

wichst der Abstand gleich-
mifig, die Linien haben im Spektrum denselben Abstand, wenn man Zentrifugaldehnung
auller Acht ldsst.

Im Rahmen der statistischen Thermodynamik kommt man als Ergebnis dieser Uberle-
gungen zu der Symmetriezahl, die bei der Berechnung der Rotationszustandssumme be-
riicksichtigt werden muss. Fiir homonukleare zweiatomige Molekiile lautet sie demnach
zwel, folglich halbiert sich die Rotations- und damit auch die Gesamtzustandssumme fiir

das jeweilige Isomer.

4.1.4 Schwingungsanteil

In homonuklearen zweiatomigen Molekiilen sind nur symmetrische Schwingungen mog-
lich. Wie bei der Translation bleibt daher fiir die Schwingung bei Teilchenvertauschung die
Wellenfunktion i, invariant, weil sie nur von den relativen, internen Koordinaten der
Atome abhdngt und diese wurden nicht verdndert, i, ist somit stets symmetrisch beziig-
lich der Kernvertauschung. Auflerdem ist unter normalen Bedingungen nur der Grund-

zustand besetzt, denn Schwingungsanregungen liegen meist im IR-Bereich, dort ist v = AE
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>> kT. Bei angeregten Schwingungen mehratomiger Molekiile darf i, jedoch nicht mehr
ignoriert werden. Beim CO; kann die asymmetrischei Streckschwingung beispielsweise zu
der Besetzung von Zustinden mit ungeradzahliger Rotationsquantenzahl fithren (vgl.
Kapitel 4.2 und 6.2.4). Das liegt daran, dass durch diese Schwingung die Symmetrie ge-
brochen wird, so dass die Symmetrien von Rotations- und Kernspinwellenfunktion unab-
hiangig voneinander sind, weil die entsprechenden Kerne nicht mehr ununterscheidbar sind.
Aber auch in homonuklearen zweiatomigen Molekiilen kann eine Schwingungsanregung zu
zusitzlichen Linien im Rotationsspektrum fithren[46], man kann die Schwingung also nicht

pauschal ignorieren, hier aber als symmetrisch voraussetzen.

415 Elektronischer Anteil

Eine Betrachtung der Wellenfunktion des ganzen Molekiils und ihrer Symmetrie be-
inhaltet natiirlich auch die Elektronen. y ist die Wellenfunktionen, die zum Molekiilorbital
fiihrt, dem ,,Aufenthaltsraum* der Elektronen. Die Bewegung der im Molekiil gebundenen
Elektronen hat zwei Ursachen: Eigendrehimpuls und Bahnmoment. Diese sind nicht von-
einander unabhingig und konnen deshalb auch nicht separiert werden, ihre Bewegungen
werden in der komplizierten Funktion ¢ zusammengefasst. Fiir deren Symmetrie sind
somit zwei Elemente mafigeblich, die sich mit den Termsymbolen ausdriicken lassen: Eine
Spiegelebene G, die durch die Kernverbindungsachse verlduft und eine Inversion i¢ durch
das Symmetriezentrum. Fiir die Symmetrie von . ist dann entscheidend, ob das Molekiil

beziiglich der beiden Symmetrieoperationen symmetrisch oder antisymmetrisch ist.

Bei Raumtemperatur und darunter sind wie bei ., in den meisten Féllen jeweils nur die
Grundzustidnde besetzt, daher ist fiir diese Félle das Termsymbol des Grundzustandes von
Bedeutung. Wie bei der Schwingung muss bei signifikanter Besetzung angeregter Zusténde
aber selbstverstindlich auch deren Symmetrie beachtet werden. Viele Arbeiten beschaf-
tigen sich mit der Magnetresonanzspektroskopie elektronisch angeregter Zustinde, aller-
dings sind aufgrund von Lebensdauer und Empfindlichkeit meist nur ESR-Untersuchungen
moglich. Ferner miissen dabei wiederum die Symmetrien der anderen Anteile der Gesamt-

wellenfunktion beachtet werden, was zur elektronenspektroskopischen Unterscheidung von

! Asymmetrische oder unsymmetrische Schwingungen werden sogar in renommierten Lehrbiichern oft
falschlicherweise als antisymmetrisch bezeichnet[19] Die Bedingungen fiir Antisymmetrie sind jedoch nicht
erfullt (s. Kapitel 3.1).
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Spinisomeren fiihrt, insbesondere die des 'H, wurden eingehend untersuch1:[47].i Als Bei-
spiele homonuklearer zweiatomiger Molekiile werden die elektronischen Wellenfunktionen

und ihre Symmetrien besetzter Zustande von H, und O, beschrieben:

Der erste angeregte Zustand fiihrt bei Wasserstoff bereits zur Dissoziation, bei Sauer-
stoff ist er metastabil und symmetrisch. Die Elektronen sind dort gepaart, was zu einem
diamagnetischen elektronischen Singulettzustand fiihrt, der 92 kJ/mol energiereicher ist als
der paramagnetische Triplettgrundzustand.” Aufgrund des ,,Spinverbots“ ist die Lebens-
dauer verhiltnismiBig lang, im Gas erfolgt die Relaxation durch Elektronenaustausch ohne
Spinumkehr zweier 1Og-Molekﬁleiii Zu zwel 302-Molek1'ilen, wobei Licht der Wellenldnge
633 nm frei wird. Da dies die doppelte Anregungsfrequenz ist, lige der Ubergang eines
Einzelmolekiils somit noch im IR-Bereich (2 - 10'* Hz), was fiir ein elektronisch angeregtes
Niveau einer vergleichsweise niedrigen Energie entspricht. Bei 298 K befindet sich im
thermischen Gleichgewicht nach Boltzmann dennoch nur eines von 10" Molekiilen im

ersten angeregten Zustand, daher geniigt die Betrachtung des Grundzustands.
Alle homonuklearen zweiatomigen Molekiile mit abgeschlossenen Elektronenschalen
wie isotopenreines H, oder N, besitzen das Termsymbol 12;. Man kann daraus ableiten,

dass sich die elektronische Wellenfunktion des Molekiils symmetrisch beziiglich der Inver-

sion (g) und der Spiegelung (+) verhélt. Mit den Vertauschungsoperatoren & fiir die Spie-

gelung und i fiir die Inversion ergibt sich:
6- ;l//el = l//el (18 a)

Sauerstoff hat nicht abgeschlossene Schalen, sein Grundzustandstermsymbol lautet * z,.

Folglich ist es symmetrisch beziiglich der Spiegelebene, aber antisymmetrisch beziiglich
des Inversionszentrums. Insgesamt fiihrt also eine Elektronenvertauschung zu einem Vor-

zeichenwechsel der Wellenfunktion:

6- {Wel = _Wel (18 b)

Beim Diwasserstoff ist der elektronische Grundzustand symmetrisch, beim Disauerstoff

antisymmetrisch, was weitreichende Konsequenzen auch auf die Kernspinsymmetrie hat.

" Bei der Literaturangabe handelt es sich um eine Zusammenfassung zahlreicher Verdffentlichungen.
 Die Multiplizititen beziehen sich hier auf die Elektronen und nicht auf die Kerne.

il Die hochgestellte Zahl bedeutet hier nicht Isotopenmasse, sondern Multiplizitit des Elektronenspins.
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4.1.6 Anteil des Kernzustands

Der Quantenzustand der Atomkerne, bzw. seine beschreibende Wellenfunktion, setzt
sich aus den Zustidnden der einzelnen Nukleonen zusammen und ist beispielsweise fiir die
MoBbauer-Spektroskopie von Bedeutung. Eigendreh- und Bahndrehimpulse der Nukleonen
koppeln zum Gesamtspin des Kernzustandes. Dieser und die kombinierten Kernspinzustén-
de im Molekiil wurden bereits mit y,s beschrieben (s. 0.). Die Symmetrie der Wellenfunk-
tion des Einzelkerns wird im Allgemeinen beziiglich Spiegelung am Kernmittelpunkt ange-
geben. Fiir Deuterium gibt es beispielsweise neben dem stabilen Zustand mit parallel aus-
gerichteten Nukleonenspins (Gesamtspin eins)' einen angeregten Zustand, bei dem die
Spins der beiden Nukleonen antiparallel ausgerichtet sind, woraus ein Gesamtspin null
resultiert; die Analogie zum '"H,-Molekiilspin ist offensichtlich. Die Parawasserstoff-ana-
loge antiparallele Orientierung der Nukleonenspins im Deuteron ist etwa 10'' kJ/mol

energiereicher, die Lebensdauer liegt weit unterhalb der NMR-Zeitskala.

Bis auf wenige Ausnahmen (z. B. die NMR-aktiven Kerne '’Ag und *°'Pb) sind aber
angeregte Kernzustinde derart instabil, dass sie mittels NMR-Spektroskopie nicht detek-
tierbar sind. Fiir ein Molekiil ist aber ohnehin lediglich entscheidend, ob sich die beiden
symmetrieverkniipften Kerne im selben Zustand befinden, dann ist die Wellenfunktion des
Molekiils symmetrisch beziiglich Vertauschung der Kerne, oder nicht, dann ist sie asym-
metrisch (nicht antisymmetrisch) wie eine asymmetrische Schwingung. Aufgrund der Insta-
bilitdt angeregter Zustinde kann man aber stets davon ausgehen, dass sich Kerne im Grund-
zustand befinden und dieser Anteil der Wellenfunktion des Molekiils symmetrisch ist. In
dem meisten (wenn nicht in allen) Abhandlungen iiber die Molekiilsymmetrie wird dieser
Teil wie der Translationsanteil stillschweigend vernachlissigt, was aufgrund der Gesamt-
statistik der Molekiile nicht zuléssig ist (s. 0.). Daher wird dieser Anteil hier zumindest er-

wihnt und seine Symmetrie in Betracht gezogen.

" Obwohl sich Proton und Neutron unterscheiden, sind ihre Spins ununterscheidbar. Deshalb ergibt sich

eine analoge Singulett-/Triplettsymmetrie
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4.2 SYMMETRIE DER MOLEKULWELLENFUNKTION

Die Gesamtsymmetrie von ‘¥ ergibt sich als Produkt der Symmetrien der einzelnen An-
teile. Dabei bedeutet antisymmetrisch das Vorzeichen ,,minus® und symmetrisch ,,plus®.
Entscheidend ist letztendlich nur, wie viele Anteile antisymmetrisch sind. Wenn eine un-
gerade Anzahl einzelner Anteile antisymmetrisch ist, ist auch ¥ antisymmetrisch, wie fiir
ein Fermionensystem gefordert. In einem Bosonensystem muss eine gerade Anzahl einzel-
ner Anteile negativ sein. Die Symmetrien der intramolekularen Anteile kann man unter

Verwendung der oben eingefiihrten Operatoren mathematisch zusammenfassen:
P\P (Doch) = (OA- l,:l//el) ’ (éZWrot ) ’ (ﬁl//m‘ ) ’ l//trans ’ l//vib ’ l//nuc (19 a)

Setzt man in dieser Gleichung die Anteile Wians, Wyib und Wy als symmetrisch voraus,

was einer Multiplikation mit eins gleichkommt, so erhilt man:
IS\P(DOCh):(GAlAl//el)(C?Zl//rot)(ﬁwm) (19 b)

Im Normalfall (unter Normalbedingungen) sind nur die Symmetrien der besetzten Zu-
stinde von s und e sowie die Symmetrie des Grundzustands der Elektronenfunktion
maflgebend fiir die Gesamtsymmetrie, alle anderen Anteile sind symmetrisch. Wenn also
die Gesamtsymmetrie vorgegeben ist, kann man mit Kenntnis der Symmetrie des elektroni-
schen Grundzustands nun eindeutig auf die Symmetriekorrelation von Kernspin- und Rota-
tionszustidnden schlieBen, ob die Symmetrien von ys und ;o also gleich sind oder ob sie
sich unterscheiden, bzw. ob Wy * Wrot, Welches noch mit der Symmetrie von . multipliziert
wird, symmetrisch oder antisymmetrisch ist. Die Symmetrie der elektronischen Wellen-
funktion kann man aus dem Termsymbol ersehen, sie ist fiir H, symmetrisch und fiir O,

antisymmetrisch. Damit erhdlt man:
Hy: PY('H,)=(Cw,,) - (Py,) (20)
Oy PY('H,)=~Coy,,)-(Py,) (20b)

Wenn der elektronische Grundzustand symmetrisch ist, ist bei Fermionensystemen das
Parakernspinisomer mit geraden Rotationsquantenzahlen verkniipft, bei Bosonensystemen
das Orthoisomer. Dies ist bei den verschiedenen homonuklearen Diwasserstoffmolekiilen
der Fall. Ist der elektronische Grundzustand antisymmetrisch, ist es genau umgekehrt, wie
beim Disauerstoff. Deshalb kann fiir '’O, die durchaus iiberraschende Vorhersage getroffen

werden, dass in diesem Fermionensystem die Symmetrien von y,s und i, gleich sind und
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die Orthoform die energiedrmere ist." Dies ist allemal von theoretischem Nutzen. Mit die-
sem Hintergrund kann man beispielsweise Anreicherungsmethoden von Spinisomeren pla-
nen und Vorhersagen iiber das Signalmuster von NMR-Signalen bei Reaktionen mit spin-
polarisierten Molekiilen treffen. Fiir Reaktionen mit spinpolarisiertem normalem Parawas-
serstoff ist dies die Grundlage der PHIP-Methode, mit kernspinangereichertem Orthodeute-
rium die des ODIP-Verfahrens. Beide setzen eine paarweise Ubertragung von entsprechend
spinangereichertem Wasserstoff als Spezialfall der Hydrierung voraus.” Auch Reaktionen
mit Sauerstoffpaaren sind in der Chemie weit verbreitet. Peroxidierungen mit '’O, in kern-
spinangereichertem Zustand als Ausgangssubstanz und Folgereaktionen konnten unmit-
telbar nach der chemischen Reaktion Kernspinhyperpolarisation zeigen und daher eine
neue analoge Methode darstellen, um einerseits die Reaktionsmechanismen zu untersuchen
und andererseits die Theorie zu iiberpriifen. Dass O, aufgrund der ungepaarten Elektronen
stark paramagnetisch ist und im Magnetfeld aufgrund dessen verschiedene Ubergiinge mog-
lich sind, kann man sich entweder als zusitzliche Informationsquelle zunutze machen oder
umgehen, indem man die Versuche unter ALTADENA-Bedingungen durchfiihrt (Uber-
fiihrung der Probe ins Hochfeld nach der Hydrierreaktion im Erdmagnetfeld oder im

Nullfeld)[32], so dass im Magnetfeld nur noch wenig molekularer Sauerstoff vorhanden ist.

In '°0, und in C'0, sowie in *0, und in C'®0, besitzen die symmetrieverkniipften
Kerne keinen Kernspin, y, ist symmetrisch und die Symmetrie von y, ist fix. Man kann
anhand der Symmetrie von e eindeutig auf die Symmetrie von ., schlieBen. Die elek-
tronischen Wellenfunktionen der Grundzustinde sind in CO, symmetrisch, in O, antisym-
metrisch, was zur Folge hat, dass in CO; lediglich Rotationszustdnde mit gerader Quanten-
zahl besetzt sind und in O, Rotationszustinde mit ungerader Quantenzahl und dass bei
gleicher Temperatur in '°O, nur halb so viele Rotationsiibergéinge besetzt sind wie in
00 und in C'°0; halb so viele wie in C'°0'’O oder auch in N,O[35] Dies lisst sich

anhand der Lage und der Abstéinde der Linien im Raman-Spektrum beobachten.

" Hier wird der energetischen Betrachtung schon vorgegriffen.

I Parawasserstoff kann unter bestimmten Umstinden Kernspinhyperpolarisation auch bei einem Transfer
erzeugen, der nicht paarweise erfolgt.
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5 Energetische Betrachtung

Bislang wurde ein einzelnes Molekiil als System aus Fermionen oder Bosonen betrach-
tet, die nach der entsprechenden Statistik auf die Energieniveaus verteilt wurden (s. Kapi-
tel 3.6). Fiir eine makroskopische Menge eines Gases dieser Molekiile ist die Gesamtener-
gie im Gleichgewicht durch die Temperatur vorgegeben, sie verteilt sich auf die verschie-
denen Freiheitsgrade. Bei der Translation ist AE << kT, auBBerdem gibt es viel mehr Zustin-
de als Teilchen. Deshalb verteilen sich die Teilchen quasikontinuierlich so auf die Zustian-
de, dass jedes Teilchen ein Niveau besetzt. Wie erldutert geht die anzuwendende Statistik
daher in die Boltzmann-Verteilung {iber, die wegen der groflen Translationszustandssumme

auf die anderen Freiheitsgrade angewendet werden darf:

N _AE
—Z =g M (21)
Nﬂ

N%\,ﬂ ist das Besetzungsverhéltnis zwischen zwei benachbarten Energieniveaus mit dem

Abstand AE, aus der die thermische Polarisation berechnet werden kann, die zur Intensitét
eines Ubergangs proportional ist (s. Gleichung (3)). Ist dieser Abstand sehr viel groBer als
kT, so wird der Exponentialterm in der Verteilung und damit auch das Besetzungsverhéltnis
sehr klein und es ist fast ausschlieBlich der energiedrmere Zustand besetzt. Daher sind unter
normalen Bedingungen bei den Freiheitsgraden Kernanregung, elektronische und vibratori-
sche Anregung im Allgemeinen anndhernd ausschlieBlich die Grundzustinde besetzt, weil
die Energie nicht ausreicht, angeregte Zustdnde signifikant zu bevolkern. Die Energie ver-
teilt sich damit neben der Translation, die ja als Energiekontinuum aufgefasst werden kann,

nur auf die in ithrer Zahl begrenzten Kernspin- und Rotationszustdnde.

5.1 KERNSPINZUSTANDE

Man unterscheidet Wechselwirkungen zwischen den Spins (,,Kopplungen®), bei denen
das magnetische Moment des einen Kerns einen energetischen Einfluss auf die Orientie-
rung des anderen Kerns hat und die nidherungsweise unabhidngig von einem dulleren Feld
sind, von den Zeeman-Wechselwirkungen, deren Stirke der Flussdichte eines externen
Magnetfeldes proportional ist. Insgesamt gibt es (2/aom + 1)* Kernspinzustinde, die bei
Abwesenheit eines Magnetfeldes teilweise entartet sind, weil unterschiedliche Orientierun-

gen im Raum nur bei Anwesenheit eines Magnetfeldes eine unterschiedliche Energie
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besitzen. Ohne Magnetfeld unterscheiden sich nur die (2/atom +1) Zustdnde unterschiedli-
cher relativer Orientierung. Die genannten Wechselwirkungen kdnnen getrennt beschrieben

werden.

5.1.1 Wechselwirkungen ohne Bo-Feld

In einem Molekiil mit zwei symmetrieverkniipften Kernen ist bei Abwesenheit eines
Magnetfeldes die Zahl der moglichen Kernspinzustinde unterschiedlicher Energie
(21atom + 1). Der Abstand zwischen den nicht entarteten Niveaus entspricht dabei der Kopp-

lungskonstante, die man in einem System aus Teilchen mit Spin )4 auch als Spinpaarungs-

energie interpretieren kann. Ist die Kopplungskonstante positiv, so ist die antiparallele Aus-
richtung der Kernspins (y,s antisymmetrisch) energetisch giinstiger, demgemal ist eine
antiparallele relative Orientierung zweier Stabmagnete giinstig.” Es gibt verschiedene
Kopplungsmechanismen, im Allgemeinen iiberwiegen die skalaren Kopplungen, die iiber

Bindungselektronenpaare vermittelt werden und die man mit dem Symbol "Jx y bezeichnet.

Dabei ist n die Zahl der Elektronenpaare, liber die die Wechselwirkung vermittelt wird,
X und Y sind die Kerne. 'J-Kopplungskonstanten sind stets positiv und liegen im Bereich
von 10! bis 10? Hz. Bei molekularem Protium ist 1JH,H beispielsweise + 276 Hz, was einer
Energiedifferenz von AE = hv = 10~ kJ/mol entspricht, um die Parawasserstoff (Singulett-
zustand) gilinstiger ist als Orthowasserstoff (Triplettzustdnde). Dass man diese Kopplung
jedoch im normalen NMR-Spektrum nicht sieht, liegt an der magnetischen Aquivalenz der
beiden Kerne (vgl. Kapitel 11). Das magnetogyrische Verhdltnis des D, ist mit
4,11 - 10" Hz/T um den Faktor 6,42 geringer als das des 'H,. Da zwei Deuteronen an der
Kopplung beteiligt sind, ist die Kopplungskonstante um den Faktor (6,42)> = 41,2 kleiner,
sie betrigt 'Jpp = +6,7 Hz.

"Das Bild der antiparallelen Stabmagnete birgt Probleme bei der Erklarung fiir Systeme mit Spin > % (vgl.
Kapitel 4.1.2.2).
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5.1.2 Wechselwirkungen im By-Feld

Legt man ein statisches Magnetfeld an, spalten die entarteten Energieniveaus in energe-

tisch unterscheidbare Kern-Zeeman-Niveaus auf, AE ist proportional zu der Flussdichte B

des Feldes und zum magnetogyrischen Verhéltnis v (s. Gleichung (3) und Abbildung 4).

Abbildung 4:
NMR-Ubergange - Relative Energien der
6 zwischen den -k . 1
Orthozustanden «.. _ - =~ Zustande von "H, (oben)
< 4 PTG und von D, (unten) in
& | - ] Abhangigkeit von der
'._>.| ol magnetischen Flussdich-
T te. Die Energie des Sin-
=) gulettzustands wurde
» e I _ gleich null gesetzt. Man
-2 1 beachte die unterschied-
' ' liche Skalierung der Ach-
0 5 . 10 g
B,[107°T] sen.
Parazustande und Uber-
gange zwischen diesen
NMR-Ubergénge - [ q,| sind schwarz, Orthozu-
1 zwischen den P ---Q stdnde grau eingezeich-
30 Orthozustéanden~;. -~ _ Q net
"_iv “ . —; B . - I Q' .
< 20- s ) T j — Q,| Gezeigt sind auch magli-
%) LT - ---T | che (detektierbare) Uber-
= T = —T By ,
. 10- O St .| gange zwischen den Zu-
T g | standen.
> 0 TS T
] NMR-Ubergange - .-
zwischen den .+’
-101 Pparazustanden:” _
0 ‘i l 5 é
B,[10°T]

Fiir Protium ist y = +2,675 - 10® Hz/T, was beim 'H; zu einer feldabhingigen Absenkung
des |T +>-Zustands und zu einer entsprechenden Erhohung des |T _>-Zustands fiihrt, wéh-

rend der |T 0> -Zustand und der |S> -Zustand energetisch unverandert bleiben. Da die Ab-
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senkung und die Erhohung denselben Betrag haben, besitzen die beiden moglichen Ein-

quanteniiberginge bei Symmetrieerhaltung (|T+> - |T0> und |To> - |T_>) dieselbe Fre-

quenz und man sieht von Orthowasserstoff eine Linie im NMR-Spektrum, Parawasserstoff

ist hingegen NMR-inaktiv. Ab einer Feldstirke von 6,5 - 10°° T ist der |T +>—Zustand ener-

giedrmer als der Singulettzustand. Das ist etwa % der Stirke des Erdmagnetfeldes in unse-

ren geografischen Breiten (ca. 5 - 107 T), damit ist dieser Zustand — magnetisch betrachtet
— der Grundzustand. Die Zeeman-Wechselwirkungi ist also auch bei schwachen Feldern
grofBer als die Spin-Spin-Kopplung, damit gibt es im Energieniveaudiagramm verschiedene
Gruppen von Energieniveaus. Innerhalb dieser Gruppen haben alle Systeme dieselbe
F.-Quantenzahl. Konkret wird dies in Kapitel 7.3 behandelt.

Aufgrund des magnetogyrischen Verhiltnisses des Deuteriums ist dessen Feldabhangig-
keit der Lage der Energieniveaus um den Faktor 6,42 geringer als bei 'H, (s. Abbildung 4).

Weil aber die Kopplungskonstante um einen weiteren Faktor 6,42 kleiner ist (s. 0.), kreuzen
sich der |S >— und der |T +>—Zustand bereits bei 1 - 10° T (etwa %, des Erdmagnetfeldes).

Aufgrund der Feldabhingigkeit der Energie der Quintettzustdnde kreuzt der |Q2+ > -Zustand

den |S>- und den |T +>-Zustand in demselben Punkt, ab dieser Flussdichte ist er der ener-

giedrmste; der magnetische Grundzustand ist damit ebenfalls ein Orthozustand. Da sowohl
die Ortho- als auch die Paradeuteriumzustinde im Magnetfeld aufspalten, sind von *H,

beide Spinisomere (und aller anderen symmetrischen Systeme mit /> % ) NMR-aktiv. Auf-

grund des Isomerenverhiltnisses und aufgrund unterschiedlicher Ubergangswahrscheinlich-
keiten, ist die Linie des Orthoisomers jedoch intensiver[48]. Dennoch haben alle Ubergin-
ge beider Isomere dieselbe Frequenz und man sieht nur eine Linie. Nichtsdestoweniger
kann man Ortho- von Paradeuterium NMR-spektroskopisch unterscheiden. Dies gelingt
aufgrund der unterschiedlichen Relaxationszeiten[43] oder mit einer Pulssequenz, die als
Doppelquantenfilter wirkt[49]. Auch anisotrope Kopplungen in Fliissigkristallen kdnnen

Spinisomere unterscheidbar machen[50].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde iiberwiegend bei 4,7 T gearbeitet, der Abstand der
Energieniveaus liegt fiir Protonen bei etwa 10~ kJ/mol, was einer Ubergangsfrequenz von
2 - 10® Hz entspricht, fiir Deuteronen ist die Energiedifferenz und die Ubergangsfrequenz

dementsprechend um den Faktor 6,42 geringer.

" Gemeint ist nicht der ebenfalls feldabhiingige Einfluss der chemischen Verschiebung.
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5.1.3 Kernspinwechselwirkungen im Vergleich zu kT

Bei 298 K ist N4T = 2,3 kJ/mol und damit um vier GroBenordnungen groler als die
Abstinde der Kernspinenergieniveaus der Protonen im Magnetfeld und um weitere sechs
GroBenordnungen gegeniiber der Spinpaarungsenergie. Bei Deuteronen ist der Unterschied
um eine weitere GroBenordnung gréfer. In den derzeit leistungsfdahigsten Geréten herrscht
ein Feld, das zur fiinffachen Flussdichte des im Rahmen der Arbeit verwendeten Magneten
fiihrt. Der Unterschied ist weniger als eine Groenordnung, deshalb flihren die hier ge-
machten Ndherungen qualitativ zum selben Ergebnis. Nach der Boltzmann-Verteilung sind
die vorhandenen Energieniveaus anndhernd gleich besetzt und die Zustandssumme ist tem-
peraturunabhingig. Die Gleichgewichtspolarisation Py, (s. Gleichungen (2) und (3)) hat fiir
Protonen bei 298 K und 4,7 T den Wert 1,6 - 10> und fiir Deuteronen 2,5 - 10°°.

5.2 ROTATIONSZUSTANDE

Die rotatorische Energie ist durch die Faktoren Masse der Atomkerne und deren Ab-
stand vom Molekiilschwerpunkt bestimmt, die zur Rotationskonstante B zusammengefasst
werden (die wiederum mit der magnetischen Flussdichte nur den Buchstaben gemein hat).
Im Gegensatz zu den Kernspinzustinden ist die Anzahl der Rotationszustinde nicht
begrenzt, die Zustandssumme héngt hier von der Temperatur ab. Angeregte Zustinde sind
(2J + 1)-fach entartet (s. Kapitel 4.1.3). Die Rotationsenergie ist wie in der klassischen
Physik proportional zum Quadrat des Drehmoments L, die Abstinde zwischen den Ni-
veaus kann man fiir einen starren Rotator einfach berechnen. Diese Berechnung kann bei
symmetrischen Molekiilen weiter vereinfacht werden, wenn die Molekiilsymmetrie mit ein-

bezogen wird. In allen Molekiilen der Symmetrie D, ist dieser Abstand:
AE (J—1) > J)y=2ncBL*=heBJJ + 1) (22)

Man erkennt, dass mit steigender Rotationsquantenzahl J der Abstand zwischen zwei
benachbarten Niveaus zunimmt (s. auch Abbildung 3). Aus der GréBe der beiden Natur-
konstanten 4 (Plancksches Wirkungsquantum) und ¢ (Vakuumlichtgeschwindigkeit) und

der Stoffkonstanten B kann man nun die Betrdge von AE errechnen.

Fiir die moglichen Diwasserstoffmolekiile der stabilen Isotope sowie fiir '°O, und 'O,
sind in Tabelle 1 die Rotationskonstanten und die Ubergangsfrequenzen fiir (teilweise

hypothetische) Ubergiinge zwischen den beiden untersten Rotationsniveaus angegeben,
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auBBerdem die Frequenzen fiir die energiedrmsten erlaubten ["Jbergéinge.i Die Angabe einer
Frequenz wurde gewihlt, weil in der Spektroskopie im Allgemeinen Frequenzen angege-
ben, bzw. ermittelt werden. Bei der Ermittlung der Polarisation wird die Energiedifferenz
benotigt, sie wird mit k7 verglichen. Daher sind hier beide Groflen angegeben. Anhand der
Werte in der Tabelle wird deutlich, dass die Energie der Rotationsanregung in derselben
Grofenordnung wie k7 bei Raumtemperatur liegt. Durch eine Verdnderung von 7 kann

man deshalb die Rotationspolarisation signifikant verdndern.

Molekiil 'H, ’H, HD %0, 0,

Rotationskonstante B [m™]' 6086" 3045" 4564" 145" 136"

AE (J=0) > ([ =1)) 1,46 0,73 1,09 0,035 0,033

[kJ - mol™Y] (/[- 102 Hz]) (/3,65) (/1,83) (/2,74) | (/0,087) | (/0,082)

AE (J=0) > (J=2) 4,37 2,18 3,28 0,173 0,098

[kJ - mol™Y] (/[- 102 Hz]) (/10,95) | (/5,48) (/8,21) | (/0,433) | (/0,245)
(/10,65

Tabelle 1:
Rotationskonstanten und Rotationsenergieniveaudifferenzen zweiatomiger Molekiile.

Hellgraue Unterlegung: Die Ubergdnge sind verboten oder das Niveau (J = 1) existiert
nicht, die Werte sind rein hypothetisch.

Dunkelgraue Unterlegung: Die Energiedifferenz und die Frequenz entsprechen dem Uber-
gang (J = 1) —» (J = 3). Die nicht gekennzeichneten Werte wurden berechnet. Die Werte in
Klammern sind Frequenzen, die Werte dariber Energien.

' Obwohl es (blich ist, die Rotationskonstanten in [cm™] anzugeben, wird hier die SI-Ein-
heit verwendet.

"Quelle: [51].
""Wert gemessen, Quelle: [46].

V' Berechnet aus den Werten fiir B anderer Isotope mit Korrekturfaktor fiir die Atommasse.

" In homonuklearen zweiatomigen Molekiilen entsprechen je nach Symmetrie die Uberginge (J = 0) —
(J=2) oder (J = 1) = (J=3) den energiedrmsten, die erlaubt sind. Die Ubergiinge (J/ = 0) — (J = 1) und

(J=1) > (J=1) sind verboten, weil sich dort die Symmetrie &ndern wiirde.
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6 Symmetrie und Energie

6.1 NAHERUNG FUR DIE ENERGIE

Beim Vergleich der Rotations- mit der Spinpaarungsenergie féllt auf, dass sich die be-
trachteten Energieniveaudifferenzen um zehn Gréfenordnungen unterscheiden. Auch die
Zeeman-Wechselwirkungen bei NMR-iiblichen Flussdichten liegen vier Gréfenordungen
unter den Rotationsniveaudifferenzen. Wenn in symmetrischen Molekiilen die prinzipiell
anndhernd gleichbesetzten Kernspinniveaus nun strikt mit den Rotationsniveaus verkniipft
sind, kann man den Energieunterschied zweier Spinisomere sowohl mit als auch ohne
Magnetfeld in guter Naherung auf die Rotationsenergie reduzieren und die um GroBenord-
nungen kleineren Kernspinwechselwirkungen vernachlissigen. Fiir 'H, sind die Verhiltnis-
se in Abbildung 5 gezeigt. Der Name der Spinisomere (Ortho oder Para) leitet sich zwar
von der Kernspinquantelung ab, die auch fiir das Hochtemperaturverhéltnis urséchlich ist,
aber der energetische Unterschied basiert auf der Rotationsenergie. Die untersten Rotati-
onsniveaus mit ihren Rotations- und Kernspinentartungen der stabilen Diwasserstoffmole-

kiile sind in Abbildung 3 veranschaulicht.

E Para Ortho E Besetzte Abbildung 5:
A Ohne Mit )  Zustande Lage, Aufspal-
B,-Feld B,-Feld BB tung, Entartung,
3 und  Bezeich-
2-10°Hz 9 3 1 nung der unter-
. J=1"—F+ +
(Bei 4,7 T) 3 } 1 fz('(xm [Pov) sten beiden Ro-
(Unbe- tationsniveaus
setzt) (Besetzt) o) von *H,.
12
4-10"Hz Die  Abbildung
entspricht einer
............ Ausschnittver-
3 .102 Hz * g (R I I D EN || }J:O i(|0(,8>—| ) groBerung von
(Besetzt)| [ V2 Abb. 3.
(Unbesetzt)
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Um die Besetzung und den energetischen Abstand der Rotationsenergieniveaus experi-
mentell zu ermitteln, eignet sich Mikrowellenspektroskopie. Aus den Auswahlregeln ergibt
sich, dass Molekiile fiir normale Rotationsspektren ein Dipolmoment besitzen miissen.
Diese Voraussetzung ist fiir Molekiile mit der Symmetrie D, im vibratorischen Grundzu-
stand nicht gegeben, Ausnahme ist das magnetische Dipolmoment paramagnetischer Mole-
kiile wie O,, was zu speziellen Auswahlregeln fiihrt, die hier aber nicht behandelt werden.
Diese linearen Molekiile sind aber (im Gegensatz zu sphirischen Molekiilen wie CHy)
anisotrop polarisierbar, was eine Voraussetzung flir Raman-Aktivitét ist, deshalb eignet
sich fiir deren Analyse die Rotations-Raman-Spektroskopie. Die Auswahlregel besagt in
diesem Falle, dass sich die Rotationsquantenzahl beim Ubergang um den Betrag 2 dndern
muss (AJ = £2). Daraus wird ersichtlich, dass sich die Symmetrie von vy, dabei nicht
dndert und deshalb auch nicht die Symmetrie der anderen Anteile, es findet also bei der

Raman-Anregung symmetrischer Molekiile keine Ortho-Para-Isomerisierung statt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional zur Besetzung des jeweiligen Zu-
stands. Die Stokes-Linien spiegeln deshalb die Besetzung wider, da im Gegensatz zu den

Anti-Stokes-Linien Uberginge aus dem Zustand J = 0 erlaubt sind, der immer besetzt ist.

6.2 BEISPIELE

Jeweils fiir die zweiatomigen Molekiile der beiden stabilen Wasserstoffisotope ('Ha, “H,
und HD) und fiir zwei homonukleare Sauerstoffmolekiile (Isotope der Masse 16 und 17) ist
in Abbildung 6 unter Beachtung von Rotations- und Spinentartung die Besetzung der un-
tersten Rotationsenergieniveaus bei 298 K gezeigt. Die Simulationen basieren auf den be-
kannten Symmetrien der verschiedenen Anteile der Wellenfunktion, auf den in Tabelle 1
angegebenen Rotationskonstanten und auf der Boltzmann-Verteilung fiir die Besetzung der
Molekiilrotationsniveaus. Sie entsprechen auch den Stokes-Linien simulierter Rotations-
Raman-Spektren. Der Wert fiir die jeweilige Besetzung ergibt sich daraus, dass sie fiir /=0
gleich eins gesetzt wird. Durch diese Normierung erhélt man die Rotationszustandssumme,
wenn man iiber alle J summiert. Man erkennt, dass sich diese fiir die verschiedenen Mole-

kile erheblich unterscheidet.
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Abbildung 6:

Relative Besetzung der untersten
sieben Rotationsniveaus (J =0 bis
J = 6) der Wasserstoffmolekiile der
stabilen Isotope bei 298 K nach der
Boltzmann-Verteilung.

Die Besetzungszahl des Niveaus
J=0 ist auf eins normiert. Die
Zustande des Paraisomers sind
schwarz, die des Orthoisomers
grau.

Oben: 'H,: Gerade J gehéren zum
Paraisomer.

Mitte: *H?H: Es gibt keine Spiniso-
merie, die Balken fir die Zustande
sind transparent.

Unten: 2H,: Gerade J gehdren zum
Orthoisomer.
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6.2.1  'H, (und °Hy):

Man erkennt ein Gemisch der beiden Spinisomere. Das eine Isomer besetzt die geraden
Rotationsquantenzahlen, das andere die Ungeraden. Im vorliegenden Fermionensystem er-
gibt sich fiir alle geraden J ein antisymmetrischer Kernspinanteil. Der energiedrmste Zu-
stand ist durch J = 0 charakterisiert, weil die Energie des Systems durch die Rotation be-
stimmt wird. Deshalb — und nicht wegen des Kernspinzustands — ist normaler Parawasser-
stoff energiedrmer. Das Ortho-/Para-Verhiltnis bei Jawom = )4 ist 3 : 1. Dieses Verhéltnis
wird bei hoheren Temperaturen erreicht, wenn angeregte Zustéinde beider Isomeren signifi-
kant besetzt sind; es entspricht k aus Gleichung (15). Abbildung 6 zeigt eine Simulation fiir
normalen Wasserstoff bei 29800 K, in der die beiden iiberlagerten Liniensysteme unver-
kennbar sind. Die Simulation bei 298 K wird durch das experimentelle Raman-Spektrum
von Hj verifiziert[46].

Ein Tritiumatom hat wie ein Protiumatom den Kernspin /a,m = ), aber die dreifache
Masse. Die Simulation fiir 3H2 bei 298 K ergidbe daher dasselbe Bild wie le bei der drei-
fachen Temperatur (894 K), das heifit mit einer stirkeren Besetzung angeregter Zustinde

und einer hoheren Rotationszustandssumme.

Abbildung 7:

Relative Besetzung der untersten 50

N Nln [ Para-'H Rotationsniveaus (J =0 bis J =49)

40- | ] 2 | von H, bei 29800K oder eines

1 Ortho- H2 hypothetischen Molekiils mit

30+ B=61m" bei 298K nach der
20- Boltzmann-Verteilung.

Die Besetzungszahl des Niveaus

10+ J=0 ist auf eins normiert. Die Zu-

0- stande Orthoisomers des sind grau,

0 10 20 J 30 40 die des Paraisomers schwarz, gera-
de J gehéren zum Paraisomer.

! Wasserstoff liegt bei dieser Temperatur zwar nur noch zu einem kleinen Teil in molekularer Form vor,
aber ein hypothetisches Molekiil derselben Symmetrie mit der Rotationskonstante B = 61 m ' anstatt 61 cm™'
ergibt bei 298 K dasselbe Bild. Diese Verhiltnisse wurden gewihlt, weil in einem bekannten Lehrbuch[19]

ein solches Bild fiir "H, prasentiert wird, was lange Zeit fiir Verwirrung sorgte[52].

54



6.2.2 'HD (und andere heteronukleare zweiatomige Molekiile):

HD besitzt keine C,-Symmetrieachse, um die das Molekiil zur Rotation angeregt werden
kann.' Daher gibt es keine Rotationsbewegung, die die Kerne so vertauscht, dass das Mole-
kiil dabei in sich selbst {ibergeht, folglich existiert auch keine symmetriebedingte Isomerie.

Auferdem haben die beiden Kerne einen unterschiedlichen Spin, sie sind also in ihrer Kern-

spinwellenfunktion unterscheidbar, bei Vertauschung P geht yp, und damit auch ¥ nicht in
sich selbst iiber. Daher ist fiir "HD weder die Fermi-Dirac- noch die Bose-Einstein-Statistik
anwendbar. Rotation und Kernspin sind deshalb auch nicht durch Symmetrie gekoppelt,
bzw. die Besetzung der Rotationszustinde ist nicht durch Kernspinentartungen modifiziert,

die Besetzung gerader und ungerader Rotationsquantenzahlen ist gleich wahrscheinlich.

Fiir die heteronuklearen Molekiile 1HT, DT, 16O”O, 700 und 00 gelten analoge
Uberlegungen. Aufgrund der unterschiedlichen Rotationskonstanten ergeben sich jedoch

andere Boltzmann-Verteilungen, bzw. die Simulation gilt fiir eine andere Temperatur.

6.2.3  *Hy:

Bei 2H2 = D, ist die statistisch hdufigere Orthoform die energiedrmere, weil es ein Bo-
sonensystem ist (/aom = 1); K 1st zwei. Aufgrund der groBBeren Masse ist die Rotationskon-
stante und die energetische Differenz zwischen zwei Rotationsenergieniveaus kleiner als

bei 'H, (vgl. Abbildung 3) und angeregte Zustéinde sind stirker besetzt.

6.2.4  '°0, (und '*0,):

'*0 und "0 sind gg-Kerne, wegen Ixom = 0 ist iy, stets symmetrisch, im Molekiil exis-
tiert daher nur das Orthoisomer. Wegen der antisymmetrischen elektronischen Grundzu-

standswellenfunktion ist der symmetrische Kernspinzustand aber mit antisymmetrischen

! Die Molekiilachse selbst ist zwar eine C,-Achse, die eine C,-Achse impliziert, aber erstens hat das
Molekiil bei Rotation um diese Achse (fast) kein Trdgheitsmoment, daher kann man eine solche Rotation
nicht anregen, zweitens vertauscht eine solche Rotation keine Teilchen, deren Schwerpunkte dafiir abseits der

Achse liegen miissten, was wiederum ein Tragheitsmoment verursachen wiirde.

55



Rotationszustinden verkniipft und Zustdnde mit gerader Rotationsquantenzahl sind nicht
erlaubt. Die beiden Molekiile '°0, und '®0, unterscheiden sich in ihrer Masse, daher sind
beim 'O, bei gegebener Temperatur angeregte Zustinde etwas stirker besetzt. '°O, bei
298 K ergibt dasselbe Bild wie 1802 bei 265 K und 1802 bei 298 K dasselbe wie 1602 bei
335 K. Da das Niveau J = 0 nicht besetzt ist, hat das unterste bevolkerte Niveau eine
Besetzungszahl von etwa drei, was der Rotationsentartung entspricht. Der Wert fiir die Zu-

standssumme bleibt dadurch korrekt.

Auch diese Simulation wird durch das experimentelle Raman-Spektrum bestatigt[53].
Im Vergleich mit dem Spektrum von C'°O, fillt auf, dass bei letzterem nur gerade J besetzt
sind. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenwellenfunktion ergibt sich quasi das kom-

plementére Spektrum.

6.25 YO,

Wegen Iaom = % hat 1702 fiir « den Wert %, aufgrund der Antisymmetrie von y ist

das Besetzungsmuster der Rotationszustinde im Vergleich zu 'H, vertauscht und analog
zum Bosonensystem D,, das statistisch hdufigere Orthoisomer besetzt in diesem Fermio-

nensystem Zustdnde mit geraden Rotationsquantenzahlen.

Bislang wurde von 'O, kein Rotations-Raman-Spektrum veréffentlicht.
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Abbildung 8:

Relative Besetzung der untersten 40
Rotationsniveaus (J =0 bis J=39)
der Sauerstoffmolekile **0, und 'O,
bei 298 K nach der Boltzmann-
Verteilung.

Die Besetzungszahl des Niveaus
J =0 ist auf eins normiert. Bei °0,
ist dieses Niveau nicht besetzt, die
Population ist hier so normiert, dass
die Rotationsentartung zum tragen
kommt, die beim Niveau J = 1 gleich
drei ist. Die Zustande des Paraiso-
mers sind schwarz, die des Ortho-
isomers grau.

Oben: *0,: Gerade J gehdren zum
Paraisomer, das nicht existiert.

Unten: *'0,: Gerade J gehéren zum
Orthoisomer.

6.3 SPINPOLARISATION

In den Diagrammen in Abbildung 6 und Abbildung 8 ergibt die Summe der Besetzungs-
zahlen der geradzahligen Rotationsniveaus homonuklearer Molekiile die Rotationszu-
standssumme des Spinisomers mit symmetrischer Rotationswellenfunktion, die Summe der
ungeradzahligen den Anteil mit antisymmetrischer Rotationswellenfunktion. Damit kann
der Anteil der Spinisomere errechnet werden. Fiir Systeme, in denen gerade J zum Paraiso-

mer fiihren, ergibt sich:

N,

ortho __ J=135,..

AE,

K > (2J+De

N AL,
para > (2T +De

J=0,2,4,...

AE,

(23 a)
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Dabei ist k das Verhéltnis der Spinentartungen, die nach Gleichung (15) zu errechnen

ist. Wenn gerade J zum Orthoisomer fiihren, gilt folgende Gleichung:

AE,
K Y (2J+De

Northo — J=0,2,4,... — (23 b)
N ara 0
? D (@2J+e

J=1,3,5,...

Aus diesem Isomerenverhiltnis kann man ferner den Isomereniiberschuss errechnen. Er
entspricht der Polarisation aus Gleichung (1), mit dem Unterschied, dass hier die Besetzun-
gen mehrerer Zustinde addiert werden und das statistisch gewichtete Verhiltnis der Sum-

men gebildet wird. Fiir einen Uberschuss des Paraisomers gilt:

1

Npam - Northo
Pe = K (24 a)
N ortho +N para
Liegt das Orthoisomer im Uberschuss vor, gilt:
N o — KN .
]){)rtho — ortho para (24 b)
Northo + Nparu

Diese Gleichungen gelten unabhingig davon, welches das energiedrmere Isomer ist. Es

ist lediglich zu beachten, welches Isomer im Uberschuss vorliegt, ob Ve V... also groBer

oder kleiner ist als k.
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Il Praktischer Tell:
PHIP- und ODIP-
NMR-Spektroskopie

7 Allgemeine Aspekte

Der Uberschuss an Parawasserstoff, bzw. Orthodeuterium entspricht einer Uberbeset-
zung antisymmetrischer 'H,-, bzw. symmetrischer “H,-Kernspinniveaus. Eine Vorausset-
zung fiir diesen Zusammenhang ist die Ununterscheidbarkeit der beiden Kerne. Wenn man
die Symmetrie derart bricht, dass man die Kerne, bzw. deren Spins unterscheiden kann,
féllt die Symmetriebedingung, dass die Besetzungen der Rotations- und Kernspinzustéinde
voneinander abhédngig sind, weg. Man sieht dann im NMR-Spektrum anstatt des einzelnen
Signals des H,-Molekiils, bzw. des fehlenden Signals beim Parawasserstoff, die beiden
Kerne als getrennte Signale im Allgemeinen mit unterschiedlicher chemischer Verschie-
bung, sie sind NMR-spektroskopisch unterscheidbar. Ein solcher Symmetriebruch kann
durch Anlagerung an eine Oberfliche oder an einen Komplex in der Probenlosung oder
durch eine chemische Reaktion hervorgerufen werden. Nach einem plotzlichen Symmetrie-
bruch sind zunéchst noch diejenigen Kernspinzusténde iiberbesetzt, die sich einem Zustand
definierter Symmetrie des H>-Molekiils zuordnen lassen. Erst mit der entsprechenden Rela-

xationszeit stellt sich allmdhlich die Boltzmann-Verteilung ein.

Eine schnelle, homogenkatalysierte Hydrierung, bei der kernspinangereicherter Diwas-
serstoff paarweise an eine asymmetrisch substituierte Doppel- oder Dreifachbindung ad-
diert wird, stellt einen pldtzlichen Symmetriebruch dar und ist Grundlage der PHIP- und
der ODIP-Methode. Da unmittelbar nach dem Symmetriebruch der Betrag des Besetzungs-
verhéltnisses zweier benachbarter Energieniveaus grof3er ist als im Gleichgewicht, befindet
man sich nach der in Kapitel 3.3 gegebenen Definition in einem hyperpolarisierten Zu-
stand. Ist ein energiedrmeres Niveau gegeniiber einem energiereicheren iiberbesetzt, 14sst
sich eine Verstirkung der Absorption beobachten, im umgekehrten Fall eine Emission. Im

Allgemeinen werden Emissions- und verstiarkte Absorptionslinien in einem Spektrum beob-
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achtet, denn die iibertragene Information beinhaltet keine Nettomagnetisierung,i sondern
eine relative Orientierung der beiden urspriinglich symmetrieverkniipften Kerne zueinan-
der. Das fiihrt zu den charakteristischen Signalmustern, die in der PHIP- und in der ODIP-
Spektroskopie beobachtbar sind.

Diese Art der NMR-Spektroskopie liefert somit zwei grundsitzliche Informationen: Die
Signalverstarkung und das Signalmuster. Beide werden in der PHIP-NMR-Spektroskopie

standardméBig genutzt.

7.1 GESAMTREAKTION

In einem PHIP- oder ODIP-Experiment kann man die gesamte Reaktion als Folgereakti-
on aus chemischer Reaktion eines Substrats mit der spinpolarisierten Komponente und
Relaxation betrachten. Die spinpolarisierte Komponente ist in der PHIP- und in der ODIP-
Spektroskopie ein Diwasserstoffmolekiil 'H, oder *H,. Die Spin- und die Hyperpolarisie-

rung entsprechen einer Markierung und werden durch das Symbol ,,** gekennzeichnet.
E + H*;, - P(HA*)(Hg*) — P(Ha)(Hp)

E ist das Edukt, P(H*)(Hg*)" ist das hyperpolarisierte Produkt und stellt das Intermedi-
at der Folgereaktion dar, dessen Signale mit Verstirkung detektiert werden. Fiir die Hydrie-

rung einer Dreifachbindung ist die Reaktionsfolge in Abbildung 9 verdeutlicht.

* *
Katalysator, H,* H\ /H H H
R, R, > — - >:<
Hydrierung /" '\, Relaxation
Ry R2 Ry Ry

Abbildung 9: Folgeablauf von Hydrierung einer Dreifachbindung und Relaxation.

! Genau genommen unterscheidet sich auch die Nettomagnetisierung der Spinisomere, denn aus der
relativen Orientierung ergibt sich ein unterschiedliches magnetisches Moment des Molekiils, das bereits im
Erdmagnetfeld aufgrund der Zeeman-Wechselwirkungen polarisiert ist. Dieser Uberschuss entspricht aber

keiner Hyperpolarisation, sondern der entsprechenden thermischen Polarisation.

" Die Indices A und B symbolisieren die energetisch unterscheidbaren Protonen.
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Normalerweise enthilt die Reaktionslosung einen groBen Uberschuss an Substrat und
kann wie die Katalysatorkonzentration als konstant betrachtet werden. Dadurch ist die Re-
aktionsgeschwindigkeit lediglich von der Konzentration des Wasserstoffs [H,] abhéngig, die
Reaktion ist pseudoerster Ordnung. Der zeitliche Verlauf der Konzentration [P(Ha*)(Hp*)]

dieses Intermediats ergibt sich aus den Geschwindigkeitskonstanten der beiden Teilschritte:

d[P(H,*)(H;*)]
dt

= kl [H,] _kz [P(HA*)(HB*)] (25)

Dabei ist k; ist die Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung und 4, die der Relaxation,

die der inversen Relaxationszeit ) der Hyperpolarisation entspricht. Elementarprozesse

des Katalysezyklus werden hier nicht beriicksichtigt.' Lost man diese Differentialgleichung,

so ergibt sich:

[H,*Toky (st
[P(H  9)(H )](0) = =207 (o ) (26)
kz _kl
Dabei ist [Hy*]p die Startkonzentration des spinpolarisierten Wasserstoffs unmittelbar
nach dem Einleiten in die Losung. Bei Einbeziehung des Verstirkungsfaktors n ergibt sich

fiir die Signalintensitét / des hyperpolarisierten Produkts als Funktion der Zeit I(7):

[Hz*]okl —(ky+hy )t

1(t) = UW-(e hsha)r ) 27)

In Abbildung 10 ist der zeitliche Verlauf der relativen Konzentrationen von Edukt,
hyperpolarisiertem und relaxiertem Produkt dargestellt, auBerdem die Signalintensitét fiir
Verstarkungsfaktoren von 1 = 10, 1 = 100 und 1 = 1000, die in der PHIP-Spektroskopie oft
erreicht werden[54]. Man erkennt, dass im Vergleich zu dem Fall, in dem die Geschwin-
digkeitskonstanten der beiden Teilprozesse gleich sind, eine Beschleunigung der Hydrie-
rung um den Faktor zehn nur wenig Einfluss auf die Intensitdt des Hyperpolarisationssig-
nals hat (Verstiarkung etwa um 10 %) wohingegen die Beschleunigung der Relaxation eine
entsprechende Abschwéchung um eine GroBenordnung bewirkt. Im letztgenannten Fall hat
die Kurve fiir die Signalintensitit mit dem Verstirkungsfaktor zehn ihr Maximum in dem-
selben Bereich wie die unverstarkte Kurve im Fall k; = ). Dies ist erstaunlich, weil doch
das Verhiltnis von Reaktions- zu Relaxationsgeschwindigkeit in beiden Féllen um den
Faktor zehn variiert wurde. Fiir den Wert des Konzentrationsmaximums des Intermediats

ist also — neben diesem Verhiltnis — von Bedeutung, ob die Reaktions- oder Relaxations-

' Fiir eine exaktere Ausfiihrung s. Ref. [55]
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geschwindigkeit tiberwiegt. Dies ist wichtig fiir die ODIP-Spektroskopie, in der die Deute-
ronen im Gegensatz zu den Protonen bei PHIP etwa um den Faktor zehn schneller relaxie-
ren und daher bei derselben chemischen Reaktion eine geringere Signalverstirkung zeigen.
Eine Beschleunigung der Hydrierung hat bei Reaktionen mit Orthodeuterium einen erheb-
lich grofleren Einfluss auf die zu erwartenden Verstdarkungsfaktoren als bei Reaktionen mit

Parawasserstoff.

Die Kinetik der chemischen Reaktion, also der Hydrierung, bzw. Deuterierung, lasst
sich auch durch Messung der Zeitabhingigkeit der Intensitét der thermischen Signale expe-
rimentell ermitteln, durch den Verstirkungsfaktor wird die Empfindlichkeit jedoch ge-
steigert, was die Messgenauigkeit verbessern kann. Dazu muss allerdings die Relaxations-
kinetik bekannt sein. Um die Geschwindigkeiten beider Teilschritte in einer Messreihe ge-
trennt voneinander zu messen, wurden das DYPAS-[55],[56] und das SSPAS-Verfahren
[57] entwickelt. Diese Akronyme stehen fiir Dynamic PASADENA Spectroscopy, bzw.
Steady State PASADENA Spectroscopy.

7.2 HYDRIERUNG

Fiir das Auftreten von NMR-Hyperpolarisationssignalen, die durch Kernspinisomere in-

duziert werden, sind bestimmte Vorbedingungen notwendig:

» Die Wasserstoffatome des spinpolarisierten Molekiils miissen paarweise tibertra-
gen werden, denn ein Spinisomer weist keine Hyperpolarisation der Nettomagne-
tisierung auf, sondern eine Kohidrenz (vgl. Abbildung 1), also eine relative Orien-
tierung der Kernspins zueinander. Diese Bedingung wird von homogenkataly-
sierten Reaktionen meist erfiillt; der PHIP-Effekt aber kann auch bei kolloidkata-
lysierter Hydrierung auftreten[58]. Unter bestimmten Umsténden' kann er auch
bei nicht paarweisem Transfer auftreten. Dieses Symmetriephdnomen wurde
1997 vorhergesagt[59] und 2002 experimentell bestétigt[60].

! Hauptbedingung fiir das Auftreten von ,,Ein-Protonen-PHIP* ist eine starke Kopplung im Metalldihydrid

und ein daraus resultierender Effekt hoherer Ordnung.
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Abbildung 10:

Konzentrations-Zeit-

Verlaufe der Folge von
Hydrierung und Re-
laxation sowie ver-
starkte Signalintensitéat
mit verschiedenen Ge-
schwindigkeits-, bzw.

Zeit-Konstanten

Die unterschiedliche
Skalierung der Zeit-
Achse ist zu beachten.

Oben:

Geschwindigkeitskon-
stante der Hydrierung:
k]_ =1 S_l

Relaxationszeit T: 1 s

Mitte:

Geschwindigkeitskon-
stante der Hydrierung:
ki=10s™

Relaxationszeit T: 1 s

Unten:

Geschwindigkeitskon-
stante der Hydrierung:
k]_ =1 S_l

Relaxationszeit T:0,1s
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» Die Wasserstoffatome miissen nach der Hydrierung unterscheidbar sein, denn

sonst wiirde die Paarkorrelation bestehen bleiben und Einquanteniibergéinge

konnten nicht detektiert werden. Die Symmetrie muss so gebrochen werden, dass

die Kerne nach der Hydrierung nicht mehr magnetisch dquivalent sind (vgl. Ka-

pitel 11). Dabei ist es nicht notwendig, dass die Kerne eine unterschiedliche che-

mische Verschiebung haben. Wenn sie chemisch, nicht aber magnetisch dqui-

valent sind, kann die Symmetrie durch verschiedene Kopplungen gebrochen wer-
den und der PHIP-Effekt dennoch auftreten[61]. Auch die natiirliche Haufigkeit

von "*C kann bei messbarer Kopplung zu einem der iibertragenen spinpolarisier-

ten Kerne die Symmetrie zu 2.2 %' brechen[62].

Abbildung 11: [Rh(dppb)(cod)]BF,

Dieser Prakatalysator wird nach Entfernung
von COD katalytisch aktiv.

—I+

Ph Ph

]
P ’!HH‘:,‘ .\\\“\\

P/Rh\

BF,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
Hydrierungen mit dem Katalysator
Rhodium(I)-[1,4-bis-(diphenylphosphi-
no)butan]-(1Z,5Z-cyclooctadien)-tetra-

fluoroborat [Rh(dppb)(cod)|BF4 durch-
gefiihrt (s. Abbildung 11).

» Erist sehr effektiv.

» Er stort nicht durch quadrupo-
lare Wechselwirkungen (im Ge-

gensatz zu Pd-Katalysatoren).

» Er ist bekannt und kommerziell
erhiltlich, was die Arbeit er-
leichtert und die Ergebnisse ein-

fach reproduzierbar macht.

Insbesondere die Einfachheit und die einfache Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei der

Kernspinhyperpolarisation, die mit thermischem Wasserstoff induziert wird, war fiir diese

Arbeit von Bedeutung, da es bei fritheren Versuchen Einwidnde gegen diese fiir PHIP-Ex-

perten erstaunlichen Ergebnisse gab, die offensichtlich zu der Ablehnung einer Verdftentli-

chung fiihrten[63]. Als Substrat kamen Propiolsduremethyl- und -ethylester sowie Phenyl-

" Die natiirliche Haufigkeit des "°C ist 1,1 %. In einem zur Hydrierung geeigneten symmetrischen Molekiil

sind mindestens zwei dquivalente C-Atome vorhanden, die beide zu dem Effekt beitragen. Bei messbarer

Kopplung kénnen unabhingig davon auch weitere °C- oder auch andere Kernpaare dazu beitragen, die aber

dann jeweils unabhéngige Signalgruppen zeigen.
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propiolsdureethylester zum Einsatz (s. Abbildung 12). Der Einsatz dieser Substrate hat

mehrere Griinde:

» Durch die elektronenziehende Estergruppe wird eine gute Anbindung an den Ka-

talysator und dadurch eine schnelle Reaktion gewéhrleistet.

» Die Hyperpolarisationssignale liegen im Alkenbereich und werden dadurch nicht

von anderen Signalen iiberlagert.

» Im Gegensatz zu Hydrierungen von Doppel- zu Einfachbindungen liefern die
Hydrierungen asymmetrisch substituierter Dreifach- zu Doppelbindungen {iber-

sichtliche Signalmuster in den Produktspektren.

Die Dreifachbindungen der Sub- _
. Abbildung 12: Verwendete Substrate
strate wurden Z-selektiv zu Dop-

pelbindungen hydriert. Eine Wei- R C_ C R
terhydrierung zur Einfachbindung 1 o 2
ist zwar durch die grofle Signal- o
. ] ] R; = H; R, = COOCH;3: Propiolsauremethylester.
verstiarkung teilweise beobachtbar,

findet aber quantitativ erst statt, R; = H; R, = COOC;Hs: Propiolséaureethylester.
wenn kein Alkin mehr vorhanden R, = CeHs: R, = COOC,Hs:

ist. Die Signale der Einfachbin- | pnenyipropiolsaureethylester.

dung storen ferner nicht, weil ihre
R; = R; = COOCHz:

Signale in einem anderen chemi- _ ) _
Acetylendicarbonséauredimethylester.

schen Verschiebungsbereich ab-

sorbieren, bzw. emittieren.

7.3 BESETZUNGS- UND SIGNALMUSTER

7.3.1 Thermisches Signalmuster eines AX-Systems

Zwei miteinander koppelnde Spin '2-Kerne kdnnen vier Energieniveaus besetzen, zwei
Spin 1-Kerne neun. Daraus ergeben sich vier, bzw. zwolf Einquanteniibergédnge, die mit
einem einfachen Hochfrequenzpuls NMR-spektroskopisch detektierbar sind. Es ergeben
sich die bekannten Muster von thermischen Absorptionssignalen, die zum Vergleich mit

den Hyperpolarisationsmustern in den entsprechenden Abbildungen gezeigt sind.
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7.3.2 PASADENA

Der Spinzustand von Parawasserstoff ldsst sich als Linearkombination der Funktionen

der Produktbasis beschreiben: Er ist die antisymmetrische Superposition von |aﬂ> und
| ,Ba>, die mit |S> beschrieben wird. Ebenso lassen sich die Kernzustinde des Produktmo-

T),

sind die z-Komponenten beider Kerne parallel zum By-Feld ausgerichtet. Dieser Zustand

lekiils als Superposition von |S>,

T0> und |T+> darstellen. Bei dem Zustand |T+>

verdandert sich durch die chemische Reaktion nicht, er fiihrt im Produkt zum Zustand |aa> .

Aus demselben Grund fiihrt der 'H,-Zustand |T 7> zum Produktzustand |,6’ﬂ> .

Bei der Beschreibung der Zustédnde |a/3> und | ,Ba> weill man nach einem Symmetrie-

bruch nicht nur, dass einer der Kerne parallel und der andere antiparallel zum &ufleren Feld
ausgerichtet ist, sondern man weif} bei einer entsprechenden Differenz ihrer chemischen
Verschiebung auch, welcher der beiden Kerne parallel und welcher antiparallel orientiert

ist, die Kerne sind energetisch individualisierbar. Das waren sie vorher nicht, daher kann
man diese Zustdnde nicht eindeutig den friiheren Zustéinden |S> und |TO> zuordnen. Wenn
man das konnte, konnte man ja die vormals ununterscheidbaren Kerne im nachhinein doch
unterscheiden, was nach der Unschérferelation nicht zuldssig ist. Wie im umgekehrten Fall
bei der Formulierung der Zustidnde |S> und |To> aus |aﬁ> und | ,Ba> (s. Kapitel 4.1.2.2)
muss man die nun unterscheidbaren Zustinde wieder als Superposition beschreiben. Aus
diesem Grund sind bei einem plotzlichen Symmetriebruch auch bei vollstindiger Spinpola-

risation |aﬂ> und | ﬂa> , die eine Superposition aus |S > und |T0> darstellen, gleich besetzt.

Dies ist unabhingig davon, welches Spinisomer vorher im Uberschuss vorlag. Die Zuord-

nung von |aﬂ> und |ﬂa> erfolgt aufgrund des Vorzeichens der Kopplungskonstante.

loa) = |T.) (28 a)
a8) = 5 (7.)+5) @8b)
) == (7)-15) 280)
158) =T_) (28d)
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Beim Parawasserstoff ist nur |S> besetzt, im Produkt daher nur |aﬁ> und | ﬂa>, und
zwar zu gleichen Teilen, diese sind dann gegeniiber den anderen beiden Zustinden iiber-

besetzt. Bei spinpolarisiertem Orthowasserstoff sind hingegen |T_> , T0> und |T+> besetzt,

im Hydrierprodukt |aa> und | ﬂﬂ> (aus |T+> und |T_>). Die |T0>—P0pulation verteilt sich
zu gleichen Teilen auf |aﬁ> und | ,Ba>, die dementsprechend halb- und damit unterbesetzt

sind. Die Halbbesetzung von Zustdnden ist ein Phdnomen, das allgemein bei Reaktionen
mit Orthokernspinisomeren unter PASADENA-Bedingungen auftritt (s. Kapitel 7.3.5).

Alle vier Einquanteniibergéinge sind mit diesem Populationsmuster mdglich. Es zeigt
sich, dass jeder Einzelkern ein Emissions- und ein Absorptionssignal liefert. Daraus resul-
tieren die durch Kopplung getrennten Antiphasensignale und das PASADENA-typische
Signalmuster (s. Abbildung 14 oben).

Nach der Hydrierung hat man nach wie vor als Spininformation eine Phasenbeziehung
zweier voneinander abhéngiger Spins. An dieser als Antiphasensignal sichtbaren Informa-
tion sind zwei Kerne beteiligt und fiir eine entsprechende Auslenkung ist nur ein Hochfre-
quenzpuls halber Lénge oder halber Intensitit notwendig wie bei der Wechselwirkung einer
normalen Einquantenkohdrenz mit dem B;-Feld. Ein externes Wechselfeld hat daher den
doppelten Einfluss auf diesen Zustand. Ein anschaulicher Vergleich aus der Mechanik ist
ein zweiseitiger Hebel, den man mit derselben Kraft auf der einen Seite hochzieht und auf
der anderen herunterdriickt. Die magnetischen Momente der beiden Kerne im Molekiil
zeigen in entgegengesetzte Richtung und das B;-Feld bewirkt im rotierenden Koordinaten-
system auf beiden Seiten einen auslenkenden Einfluss auf das Gesamtsystem. Im Ortho-
wasserstoff sind die magnetischen Momente parallel zueinander, was sich wie ein Hebel
doppelter Lange auswirkt. Daher hat auch die durch Orthowasserstoff induzierte Kernspin-

hyperpolarisation unter PASADENA-Bedingungen diese Pulswinkelabhingigkeit.

Diese Sichtweise ist zwar nicht ganz exakt, aber sie kann grob erkléren, warum PASA-
DENA-Signale die doppelte Nutationsfrequenz haben wie thermische Signale. Dass die
maximale Intensitit fiir die Detektion einer Kohdrenz eines PASADENA-Signals mit einem
45°-Puls erreicht wird, ldsst sich auch mit dem Spindichteformalismus zeigen[64]. Der ist
jedoch nicht anschaulich und in dieser Arbeit wird darauf verzichtet. Diese Betrachtungen
gelten in der bisher gemachten Form auch nur fiir Spin %2-Teilchen, fiir die aber im Experi-

ment dieselbe Abhingigkeit gefunden wurde[89].
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7.3.3  ALTADENA

Findet der Symmetriebruch aullerhalb des Feldes (im schwachen Erdmagnetfeld) statt,
sind die Pridzessionsfrequenzen der libertragenen Kerne noch anndhernd gleich und die
Wahrscheinlichkeit, dass sie ,,aus der Phase laufen®, ist gering. Die durch die Spin-Spin-
Kopplung J reprisentierte Phasenbeziehung der beiden Kerne ist wesentlich stirker als die
Differenz ihrer chemischen Verschiebung AS. Eine Anderung der relativen Phase durch
Einquanteniiberginge ist noch sehr unwahrscheinlich, sie sind sehr stark gekoppelt und
energetisch (noch) nicht unterscheidbar. Nihme man unter diesen Umstédnden ein NMR-
Spektrum auf sihe man dementsprechend nur eine Linie ohne Signalverstirkung wie beim
o-H,. Wenn ein externes Magnetfeld langsam wéchst, trennen sich die Signale voneinan-
der. Ist das Feld so stark, dass Ad grofer wird als die Linienbreite, so trennen sich die Sig-
nale in Gruppen. Analog ist die Trennung des Signals in einem A,-System in zwei Gruppen
beim Ubergang zu einem stark gekoppelten AB-System, in dem der Dacheffekt die Ein-
quanteniibergangswahrscheinlichkeiten mit und ohne Phasenverlust widerspiegelt. Wenn
das Feld so stark wird, dass Ad viel groBBer wird als J, sind die Kerne vollstdndig unter-

scheidbar und konnen unabhéngig voneinander mit einem B;-Feld wechselwirken.

Einen solch langsamen Ubergang nennt man adiabatisch, weil durch diesen Transfer
keine Uberginge stattfinden. Wenn es keine Ubergiinge gibt, ist die Zahl der besetzten und

der unbesetzten Zustidnde vor und nach dem langsamen Symmetriebruch gleich und von

den beiden Zustinden |a,8> und | ﬂa> ist nur einer besetzt. Welcher dieser beiden Zustin-

de unter ALTADENA-Bedingungen mit Parawasserstoff besetzt wird, kann man sich an-
hand folgender Uberlegung ableiten: Wiirden sich bei einem physikalischen Transfer ir-
gendwo auf dem Weg vom Erdmagnetfeld in das Spektrometer ein besetzter und ein un-
besetzter Zustand energetisch liberkreuzen, dann wéren sie in diesem Moment (bei dieser
Feldstirke) entartet und die Population wiirde sich auf beide Zustinde verteilen, weil sie
nicht unterscheidbar wéren. Man hitte dann anschlieend nicht mehr nur einen besetzten
Zustand, sondern zwei wie bei PASADENA, was oben ausgeschlossen wurde. Es wider-
spricht auch jeglicher Erfahrung und man kann daraus ableiten, dass besetzte und unbesetz-

te Zusténde bei keiner Feldstdrke dieselbe Energie haben diirfen.
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Dabher diirfen sich Zustdnde mit gleicher F’ ,~Quantenzahl' in einem Energieniveau-Mag-
netfeld-Diagramm nicht iiberkreuzen. Fiir Diprotium ist der energetische Verlauf der Zu-
stinde auf dem Weg ins Spektrometer in Abbildung 13 gezeigt, fiir Dideuterium in
Abbildung 15 und fiir 'O, in Abbildung 17. Bei Hydrierung mit Parawasserstoff ist der be-

setzte |S> -Zustand energiedrmer als der unbesetzte |T 0> -Zustand. Deshalb ist im Hochfeld

von den beiden Zustinden | aﬂ> und | ﬂa> nur der energiedrmere besetzt. Welcher von beiden

das ist, ldsst sich aus dem Vorzeichen

der Kopplungskonstante Jy i absehen. E
Bei J > 0 ist dies der Zustand | ,Ba> .

A | BB >
Damit ein Transport ins By-Feld tat-
sdchlich adiabatisch ist, muss der |T) B )
Ubergang so langsam erfolgen, dass |S) |Bot)
man einen der Zustinde |S> und |TO>
im Nachhinein wiederum nicht einem et )
der Zusténde |aﬂ> und |,8a> genau

> Bo

zuordnen kann. Man muss ihnen also

die Zeit geben, ,,aus der Phase zu lau-
fen®. Diese Bedingung lésst sich durch

die inverse Kopplungskonstante ),

quantifizieren. Betrdgt sie 10 Hz, so
bendtigt das System in grober Nihe-
rung You,, also 0,1s. Bei der Uber-

filhrung einer Probe ins Magnetfeld
sind diese Bedingungen fast immer er-
fiillt, denn der Prozess dauert einige

Sekunden. Wiirde dieser Prozess etwa

Abbildung 13:
Bezeichnungen und Besetzungen der Kern-
spinzustande bei PHIP unter ALTADENA-

Bedingungen. Die Zusténde |a) und | o)

haben dieselbe F,-Quantenzahl und dirfen
beim adiabatischen Transport nicht kreuzen.
Der Energieunterschied zwischen diesen
beiden Niveaus ist durch die Kopplungs-
konstante definiert, der Abstand zwischen
dieser Zweiergruppe und den anderen Zu-
stédnden durch die Larmor-Frequenz.

" Bei der Spinpolarisation werden Zustinde mit gleicher F.-Quantenzahl voneinander getrennt, weil deren
Symmetrie alterniert. Im Protium hat Parawasserstoff den | S > -Zustand und die F,-Quantenzahl 0, den |T 0> -
Zustand darf er nicht kreuzen, weil der dieselbe F.-Quantenzahl hat. Beim Orthodeuterium sind Singulett-

und Quintettzustinde besetzt, daher diirfen sich |S >, |T 0> und |Qo> auf dem Weg ins starke Feld nicht

kreuzen, ebenso wenig |T+> und |Q+> sowie |T7> und |Q7>
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so schnell verlaufen wie ¥, dann sihe man eine Uberlagerung der beschriebenen Signal-

muster (PASADENA und ALTADENA). Dass man diese Uberlagerung oft tatsichlich
sieht, liegt meist jedoch nicht an der Geschwindigkeit des physikalischen Transfers,
sondern daran, dass die chemische Reaktion im Magnetfeld weiterlduft und sich die beiden
Effekte schlicht iiberlagern. Bei Deuterium allerdings sind die Kopplungen um den Faktor
41 schwiécher, so dass sich die Effekte auch physikalisch {iberlagern, insbesondere, weil bei
Deuterium der Transport ins Magnetfeld schnell stattfinden muss um die Signale vor ihrer

Relaxation zu detektieren.

Bei einem pldtzlichen Symmetriebruch bei mittleren Feldstdrken bekommt man ebenfalls
die beiden Effekte iiberlagert, allerdings ist man dann — je nach Feldstdrke — im stark ge-
koppelten System, wo die koppelnden Protonen nicht vollstindig unterscheidbar sind, bzw.

die Wahrscheinlichkeit, dass sie ihre Phasenbeziehung verlieren, entsprechend gering ist.

Die Signalmuster, die sich aus den verschiedenen Besetzungsmustern ergeben, sind in
Abbildung 14 gezeigt. Die Signale sind nicht in Antiphase aufgespalten, sondern jeder
Kern zeigt entweder verstiarkte Absorptions- oder Emissionssignale. Da bei einer Hydrie-
rung unter ALTADENA-Bedingungen nur ein Zustand besetzt ist, hat man einen Netto-
Effekt. Daher ergibt sich dieselbe Nutationsfrequenz wie bei thermischen Signalen mit
maximaler Signalintensitét bei einem 90°-Puls. Von diesem Zustand sind im Allgemeinen
sowohl Absorption als auch Emission méglich. Auch fiir ALTADENA ist das Populations-
Ubergangsmodell jedoch nicht ganz exakt. Insbesondere die Uberginge bei groBeren Puls-

winkeln sind komplizierter, aber wiederum durch Operatorformalismen beschreibbar[65].

Fiihrt man die Hydrierreaktion mit Orthowasserstoff durch, kehrt sich das Besetzungs-

muster wieder um und die Zustidnde |aa>, ﬂﬂ> und je nach Vorzeichen der Kopplungs-

konstante entweder |a,6’> oder | ,Ba> wiren ganz und nicht beide halbbesetzt. Da dieser

Effekt der Parawasserstoffvariante analog ist, wurde vorgeschlagen, das Gesamtphdnomen
unter einem Namen zu vereinheitlichen. Das Akronym PHIP kann dies leisten: Polarized
Hydrogen Induced Polarization[66]. Mit Orthowasserstoff wurden zwar PASADENA-ana-
loge, aber noch keine ALTADENA-Experimente verdffentlicht.

Ein Vergleich von PHIP mit CIDNP liegt nahe, weil dhnliche Spektren auftreten. Das
PASADENA-Muster entspricht dabei dem Multipletteffekt, das ALTADENA-Muster dem
Nettoeffekt. Auch die Nutationsfrequenz, bzw. die Pulswinkelabhingigkeit entspricht die-

ser Analogie. Diese sehr dhnlichen Phanomene haben aber vollig verschiedene Ursachen.
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Abbildung 14:
B> 1‘ 3‘ Besetzungsschemata und Be-
|a]3>/\ Boc> zeichnung der Energieniveaus
E . ‘2 ‘4 (links) und resultierende Spektren
2\ »/4 (rechts) eines PHIP-hyperpolari-
|owo> sierten Zweispinsystems.
ﬂ> 1 Oben: PASADENA-Bedingungen
3
IaB>/ \‘ |Bo> Mitte: ALTADENA- Bedingungen
E |
2\ ‘/4 4 Unten: Thermische Bedingungen
s> Die Population wird von der Dicke
@" der Niveaubalken reprasentiert,
|O~I3>V\ o> 19 34 mogliche  Einquantenibergénge
E \ —_ durch die Pfeile, Intensitdt und
2J Ll | | Vorzeichen der Signale durch
_ oo _ Lange und Richtung der Linien im
Energieniveaus Resultierende Spektren Spektrum

7.3.4 Spontaner Hyperpolarisationstransfer

Ubergiinge von iiberbesetzten Niveaus kénnen induziert und detektiert werden, wenn
sich dabei die Quantenzahl eines Kernspins um eins 4ndert. Spontane Uberginge dieser Art
verdndern im Spektrum die Linienform, aber nicht das Signalmuster, denn durch diese
Form der Relaxation wird lediglich die Linie verbreitert. Au3er diesen Einquanteniibergén-
gen gibt es aber auch Nullquanteniibergidnge, bei denen sich zwei Spins in entgegengesetzte
Richtung dndern (einer absorbiert, der andere emittiert Energie) und Doppelquanteniiber-
ginge, bei den sich ihre z-Komponenten in dieselbe Richtung indern. Diese Uberginge
tragen ebenfalls zur Relaxation bei und flihren dazu, dass bestimmte Zustinde (iiber-) be-
setzt werden, die unmittelbar nach der Hydrierung noch unter- oder unbesetzt waren. Folg-
lich kommt es zu einer Verdnderung des Musters im Spektrum. Solche Vorgédnge sind um
so wahrscheinlicher, je mehr sich die Prézessionsfrequenzen der Zustinde gleichen. Im

schwachen Erdmagnetfeld prizidieren alle Kerne vergleichsweise langsam, ihre Larmor-
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Frequenzen sind ghnlich." Daher finden solche Ubergiinge bevorzugt im schwachen Feld
statt[59]. Unter ALTADENA-Bedingungen kann sich deshalb die Hyperpolarisation auf
viele Kerne (auch auf Heterokerne) verteilen, man sieht mit einem Detektionspuls entspre-

chende Emissions- und verstirkte Absorptionslinien.

Bei dem Transfer der Hyperpolarisation auf andere Kerne wird die Folgereaktion kom-
plizierter, weil die jeweiligen Komponenten nur das zweite Intermediat P*(H*)(Hg*)" in

der Folgereaktion sind:
E + Hy* - P(HA*)(Hg*) — P*(Ha*)(Hp*) - — — (Relaxation der einzelnen Kerne)

Alle hyperpolarisierten Komponenten relaxieren im Allgemeinen mit unterschiedlichen
Zeitkonstanten, daher wird die Kinetik sehr uniibersichtlich. Dennoch ist ein solcher Trans-
fer von Interesse, weil dadurch die Signalintensitdt insbesondere von Heterokernen gestei-

gert werden kann, die sich dann vielfaltig nutzen lisst.

7.3.5 ODIP

Ein einzelner Deuteriumkern hat den Kernspin / = 1 mit drei Einstellungsmoglichkeiten.
Detektierbare Einquanteniiberginge konnen zwischen den Zustinden m;=-1 und m;=0
sowie zwischen m; = 0 und m; = +1 stattfinden. Diese haben bei gleicher z-Komponente des
anderen Kerns dieselbe Frequenz, deshalb sieht man fiir diese beiden Uberginge grundsitz-
lich nur eine Linie im “H-NMR-Spektrum und bei mehreren unterschiedlichen Deuteronen
allgemein die halbe Zahl an Linien. Befinden sich zwei gekoppelte Deuteronen mit jeweils
drei Einstellungsméglichkeiten im System, so gibt es 3> =9 Zustinde und insgesamt zwolf
Einquanteniibergdnge, von denen immer zwei dieselbe Frequenz haben, daher sieht man

sechs Linien gleicher Intensitidt (Abbildung 16).

" Dies trifft fiir den homonuklearen Fall im Erdmagnetfeld immer zu, die Frequenzunterschiede liegen
unter 1 Hz. Fiir Heteronukleare Wechselwirkungen liegen sie allerdings bereits bei einigen kHz. Das

Streufeld des Spektrometers kann die Ubergangswahrscheinlichkeiten schon erheblich beeinflussen.

I p* symbolisiert, dass die Hyperpolarisation auf irgendeinen Kern im Molekiil iibertragen wurde. Die
Sterne an den Protonen symbolisieren, dass dies nur teilweise geschieht und jene auch noch hyperpolarisiert

sind.
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Unter PASADENA-Bedingungeni werden nach dem Symmetriebruch solche Zustinde
besetzt, die mit symmetrischen D,-Zustdnden korrelierbar sind (s. Gleichung (13)). Von
Zustinden gleicher Fz-Quantenzahl aber unterschiedlicher Symmetrie werden wie bei
PASADENA Linearkombinationen gebildet:

lac) = |0,,) (28 a)

aB) = 1=(0.)+|T.)) (28 b)

N
) = =

=(0.)-I7.)) (280)

ja7) = 5|1} + 18)+ @) 28 o

| 8B) = \J%| 0, ) + —3| S) (28€)
1 1 1

| yer) :ﬁ|To>——3|S>+ﬁ|Qo> (28 )

|By) = %QQ_% T)) (28 g)

|78) = %QQ&— () (28 h)

77) =10.-) (28)

Die im Orthodeuterium besetzten Zustinde | Q2+> und | Q2_> sind die einzigen mit den
Fz-Quantenzahlen +2 und -2, daher sind im Produkt die Zustinde |aa> und |7}/> besetzt.
Der Zustand | ,6’/3> im Produktmolekiil resultiert bei plotzlichem Symmetriebruch aus einer
Superposition der symmetrischen Zustinde |S> und |QO>, er ist also ebenfalls bevdlkert.
Vs |ay), ra),

zur Hélfte aus einem der Zustdnde mit symmetrischen Funktionen |Q+> und |Q_> oder einer

Die anderen sechs Zusténde |a,8>,

> und |;/ﬂ> setzen sich jeweils

! Das Experiment miisste hier ,,OASADENA® heifien: Orthodeuterium and Synthesis Allow Dramatically
Enhanced Nuclear Alignment. In dieser Arbeit wird aber von ,,ODIP unter PASADENA-Bedingungen®
gesprochen. Das Akronym ALTADENA lasst sich hingegen auch auf das ODIP-Phdnomen anwenden.
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Kombination aus |Q0> und |S> und zur anderen Hélfte aus einem der drei Triplettzustdnde

zusammen, daher sind sie halb besetzt (Abbildung 16 Mitte). Damit ergibt sich bei voll-
stindiger Spinpolarisation die maximale aus einem Ubergang resultierende Verstirkung le-
diglich aus der halben inversen Boltzmann-Verteilung der thermischen Signale. Die Halb-
besetzung von Zustidnden findet sich stets bei der Hyperpolarisation mit der spinpolarisier-
ten Orthoform unter PASADENA-Bedingungen. Bei der Hyperpolarisation mit spinpolari-
siertem Orthowasserstoff tritt derselbe Effekt auf (s. o.).

Bei einem adiabatischen Transport

E

A - finden keine Ubergiinge statt, sonst wi-
re er im quantenmechanischen Sinne
nicht adiabatisch. Daher muss die Zahl

:f{; >> der besetzten und unbesetzten Zustédnde

sowie deren Besetzungsverhiltnis wie
beim 'H,-ALTADENA vor und nach

dem langsamen Symmetriebruch gleich

2) I )

1T) |BB) sein. Konkret sind vor und nach dem
|S) |ver) Prozess sechs Niveaus besetzt, drei un-
besetzt und keines halbbesetzt. Von den

o ) Zustdnden definierter Symmetrie im

| Ba) Deuteriummolekiil gelangt man bei Be-

achtung der Regel, dass sich Zustédnde

oot ) gleicher Fz-Quantenzahl beim langsa-

men Ubergang ins starke Feld nicht

kreuzen diirfen, zu den Produktzustin-

ﬂa>, a;/>, }/a>, ,B;/> und

> Bo

den |aa>,
Abbildung 15:

Bezeichnungen und Besetzungen der Kern-
spinzustande von ODIP unter ALTADENA-
Bedingungen. Zustdnde gleicher Fz-Quan-
tenzahl kreuzen beim adiabatischen Trans-
port nicht. Der Energieunterschied zwischen
den Niveaus in den Gruppen ist durch die
Kopplungskonstante definiert, der Abstand
zwischen den Gruppen durch die Larmor-
Frequenz.
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| yy> (s. Abbildung 15). Interessant ist,

dass der Zustand | ,B,B> mit einem D»-

Zustand mit antisymmetrischer Wellen-
funktion korreliert und dass er unter
PASADENA-Bedingungen iiber- und
unter ALTADENA-Bedingungen unter-
(bzw. un-)besetzt ist. Daran wird deut-
lich, dass zwar beide Kerne dieselbe

Ausrichtung zum dufleren Feld haben,



dass dieser Zustand aber im Hochfeld keine Symmetrie aufweist, er ist weder symmetrisch
noch antisymmetrisch, denn die Kerne sind ja unterscheidbar und vor dem Symmetriebruch

ist symmetriebedingt nur der Spin des ganzen Molekiils messbar.

Die Gesamtbesetzung verteilt sich gleichméBig auf diese Niveaus, die anderen drei
Zustinde sind gar nicht besetzt. Daher ergibt sich analog zu 'H im Gegensatz zu PASA-
DENA-Bedingungen die doppelte mogliche Signalverstirkung.

Wiirde man Paradeuterium anreichern, so wiirde sich das Besetzungsmuster wieder um-
kehren. Drei Zustdnde wiren besetzt, die anderen sechs bei plotzlichem Symmetriebruch
halb (PASADENA-Bedingungen) oder gar nicht (ALTADENA).

Unter PASADENA-Bedingungen ergeben sich wie beim Protium Antiphasenmultipletts,
unter ALTADENA-Bedingungen zeigt jedes Multiplett entweder Absorptions- oder Emis-

sionssignale. Daraus sollte sich auch eine dhnliche Pulswinkelabhidngigkeit ergeben.

Sowohl unter PASADENA- als auch unter ALTADENA-Bedingungen gibt es Ubergin-
ge derselben Frequenz, die sich gegenseitig ausléschen. Dadurch wird die Linienzahl, aber
auch die Signalintensitit und daher auch die Signalverstdrkung um einen bestimmten Fak-
tor verringert. Aus dem Muster ergibt sich, dass die Signalmultipletts mit der doppelten

Kopplungskonstante aufspalten, weil das mittlere Signal fehlt (s. Abbildung 16).
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Abbildung 16: Besetzungsschemata und Bezeichnung der Energieniveaus (links) und
resultierende Spektren (rechts) eines ODIP-hyperpolarisierten Deuteriumzweispinsystems.

Oben: PASADENA-Bedingungen
Mitte: ALTADENA-Bedingungen
Unten: Thermische Bedingungen

Die Population wird von der Dicke der Niveaubalken repréasentiert, mogliche Einquanten-
ubergange durch die Pfeile, die fiir sichtbare Ubergange schwarz und fir sich gegenseitig
ausloschende Ubergange grau gezeichnet sind. Lange und Richtung der Linien im Spek-
trum représentieren Intensitat und Vorzeichen der Signale.
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7.3.6  Hyperpolarisation mit 1’0,

Bislang ist noch keine Spinisomerenanreicherung anderer Molekiile als 'H, und *H, fiir
NMR-Hyperpolarisation genutzt worden. Von allen weiteren symmetrischen Molekiilen hat
Disauerstoff wohl die grofite Bedeutung fiir die Chemie. Viele Oxidationsreaktionen auch
in der Natur verlaufen unter paarweiser Addition des O,-Molekiils. Oft sind Peroxide zu-
mindest Zwischenstufen solcher Oxidationen und die Mechanismen sind von vielfaltigem
Interesse. Beispielsweise die Doppelbindungen ungesittigter Fettsduren bilden Angriffs-
punkte fiir molekularen Sauerstoff[67]. Die Untersuchung teilweise hochkomplexer Oxida-
tionsmechanismen ist in der Lebensmittelchemie daher Gegenstand aktueller Forschung.
Die hier vorgestellte Methode béte eine neue Untersuchungsmoglichkeit der Mechanismen.

Als einziges nichtradioaktives Sauerstoffmolekiil ist allerdings nur '’O, spinpolarisier-
bar, weil es die beiden Grundvoraussetzungen erfiillt: Symmetrie und vorhandener Kern-
spin. Meist wird es so an ein anderes Molekiil addiert, dass die beiden Sauerstoffatome
direkt aneinander gebunden bleiben. Aus der resultierenden 1Jo,o-Kopplungskonstante er-
geben sich interessante theoretische und praktische Konsequenzen. Signalmultipletts soll-
ten beispielsweise immer aufgeldst sein, was bei ODIP nicht der Fall ist. Aus Raman-
Spektren ist bekannt, dass auch von 'O, Spinisomere existieren[94].

Die Anreicherung diirfte sich schwierig gestalten, da O, eine recht kleine Rotationskon-
stante besitzt (s. Tabelle 1) und eine signifikante Spinpolarisation deswegen nur bei Tem-
peraturen stattfinden diirfte, bei denen es in fester Form vorliegt. Ortho-Para-Uberginge
sind zwar auch im festen Zustand moglich[68], aber aufgrund der Eigenschaften des O,
diirfte die angereicherte Komponente nach der Anreicherung auch ohne Katalysator schnell
ins Ortho-Para-Gleichgewicht relaxieren. Dennoch sei die Besetzung der Zustdnde fiir den
ALTADENA-Fall gezeigt. Sie ergibt sich wieder aus dem Kreuzungsverbot von Zustinden
mit gleicher Fz-Quantenzahl. Dabei sei angenommen, dass in diesem Fermionensystem die
Orthoform aufgrund der Antisymmetrie der elektronischen Wellenfunktion des Grund-
zustands von geraden Rotationsquantenzahlen besetzt und als Uberschusskomponente
angereichert wird (s. Kapitel 6.2.5 und 10.2).

Abbildung 17 zeigt die Besetzung der Energieniveaus beim adiabatischen Transport in
ein starkes Feld. Um die Niveaugruppen zu verdeutlichen, sind zwischen den Zustinden
unterschiedlicher Fz-Quantenzahl Linien eingezeichnet. Innerhalb der Gruppen unterschei-
den sich die Niveaus energetisch nur durch die Kopplungskonstante, spektroskopierbare
Ubergiinge finden nur zwischen den Gruppen statt. Der Einfluss der chemischen Verschie-
bung ist in dieser Abbildung nicht zu erkennen, er verdndert den Abstand der Gruppen

voneinander.
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Abbildung 17: “d::g
Energetischer Verlauf und Bezeichnung der 4 _‘S(j)

Energieniveaus beim adiabatischen Transport .-~
des Produktes einer Addition von spinpo- '
larisiertem 'O, ins starke Magnetfeld.

Die Verlaufslinien vom Orthoiso-

mer zu den besetzten Niveaus sind

gepunktet, die vom Parakernspinisomer -:;"'-’:j_j-., \ ™ F— ‘aé)
zu den unbesetzten Zustanden durchgezogen. _ | ‘BY )
Zwischen den Gruppen mit Zustanden gleicher . - \_ " — )
F,-Quantenzahl sind gestrichelte Linien einge- \ T e o ‘ba)
zeichnet. Linien mit alternierender Fz-Quantenzahl - e— CW)
sind abwechselnd schwarz und grau gezeichnet (gera- ‘BB >
de Fz-Quantenzahlen grau). Innerhalb dieser Gruppen ist " . _‘7‘1>
die Niveaudifferenz durch die Kopplungskonstante definiert, . VT
zwischen den Gruppen durch die Larmor-Frequenz, weil sich i ‘ Ba)
jeweils die Orientierung eines Kerns &ndert. Die chemische T — |OLOL)

Verschiebung ist in dieser Abbildung nicht erkennbar.
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Aus diesem Energieniveauschema ergeben sich entsprechende Einquanteniibergénge, die

im Spektrum als Emissions- oder Absorptionslinie oder gar nicht zu sehen sind. Zwischen

den 36 Zustinden gibt es insgesamt 60 solcher Ubergiinge, von denen aber jeweils fiinf

dieselbe Ubergangsfrequenz haben, maximal sind im Zweispinsystem daher zwolf Signale

sichtbar. Im thermischen '’O-Spektrum eines Peroxids sind zwei Sextetts mit gleich inten-

siven Linien zu sehen. Im Hyperpolarisationsspektrum gibt es unter ALTADENA-Bedin-

gungen insgesamt 30 Einquanteniibergéinge zwischen iiber- und unterbesetzten Niveaus,

von denen sich aber 24 wieder ausloschen. Aufgrund dieser sich ausloschenden oder feh-

lenden Signale ist das Multiplett in jeder Signalgruppe wie bei ODIP mit der doppelten

Kopplungskonstante zu sehen (s. Abbildung 18), das aufgrund der 'Joo-Kopplung aber

stets aufgeldst sein sollte. Daher
sollte man fiir jedes Multiplett
bei kleinen Pulswinkeln drei ent-
sprechende Linien gleicher In-
tensitdt sehen. Ein Multiplett
zeigt dabei ausschlieBlich Ab-
sorptions-, das andere Emissi-
onssignale. Bei Kernen mit posi-
tivem magnetogyrischen Ver-
héltnis erscheint nach konventio-
neller Darstellung die Signal-
gruppe mit niedrigerer Frequenz
(und hoherem Betrag der Fre-
quenz, weil diese entsprechend
der Prizessionsrichtung negativ
ist) bei hoherer chemischer Ver-
schiebung. Diese Gruppe sollte
bei Hyperpolarisationssignalen,
die unter ALTADENA-Bedin-
gungen mit einem Orthoisomer
(wie auch bei Orthoprotium und
Orthodeuterium) erzeugt werden,

stets in Emission erscheinen.

4 - 1Jo,o

—p

5 - 1Jo,o

-—>

5 (01)

Abbildung 18:
Simuliertes "O-Spektrum nach ein

5 (02)

er Peroxidierung

mit }’0,, dessen Orthoisomer angereichert wurde.

Oben: Hyperpolarisationsspektrum

mit zwei Signal-

gruppen bei den verschiedenen chemischen Ver-
schiebungen der Sauerstoffkerne 3(01) und 5(02).

Jede zweite Linie fehlt, daher sieht
te Kopplungskonstante.

Unten: Thermisches Spektrum nac

man die doppel-

h der Relaxation

der Hyperpolarisation. Alle Linien und die einfache

Kopplungskonstante sind zu sehen.
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7.4 SIGNALVERSTARKUNG

7.4.1 Qualitative Beschreibung

Die Intensitdt der Hyperpolarisationssignale ist proportional zu der Konzentration der

hyperpolarisierten Komponente, also der des Intermediats der Folgereaktion (vgl. Glei-

chung (25)). Sie ist aber auch von weiteren Faktoren abhédngig. Bedingungen, die starke

Hyperpolarisationssignale begiinstigen, sind:

» Die Signale sollten mdglichst langsam relaxieren. Im Experiment liegen zwi-

schen Hydrierreaktion und Detektion normalerweise einige Sekunden. Durch
quadrupolare Relaxation liegen Relaxationszeiten von Kernen mit Spin > '
meist unter einer Sekunde. Das ist fiir ODIP-Experimente oft limitierend. Auch
wenn nicht die Quadrupolkerne selbst detektiert werden, beschleunigen sie meist
die Relaxation anderer Kerne. Daher sind beispielsweise Palladiumkatalysatoren
aufgrund des intensiven Kernquadrupolmoments des Pd (6,6 - 10** m™) weniger
geeignet als beispielsweise Rhodiumkatalysatoren. Nichtsdestotrotz tritt auch in
Pd-katalysierten Hydrierungen der PHIP-Effekt auf [69],[70].

Die chemische Reaktion, die die spinpolarisierten Kerne {ibertrédgt, sollte schnell
sein gegeniiber der Relaxation, denn dann ist die Konzentration des hyperpolari-
sierten Produkts hoch genug um detektiert zu werden. Der Absolutwert von k; ist
weniger von Bedeutung (vgl. Abbildung 10). Ist k&, > 1 - &y, so ist gar keine Hy-
perpolarisation zu beobachten (s. Gleichung (25)).

Weiterhin gibt es Faktoren, die zwar nicht die absolute Intensitit des Hyperpolarisa-

tionssignals steigern, aber den Verstirkungsfaktor . Da dieser das Verhéltnis zwischen

Hyperpolarisations- und thermischer Signalintensitdt ist, sind dies Faktoren, die die ther-

mische Signalintensitdt schwichen.
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» Wenn das Magnetfeld schwach ist, ist die thermische Kernspinpolarisation klei-

ner. Da die iibertragene Hyperpolarisation feldunabhingig ist, ist der Verstir-
kungsfaktor bei schwachem Feld grofler. Nichtsdestotrotz ist auch die absolute
Signalintensitidt der Hyperpolarisationssignale bei gleicher Polarisation schwi-
cher. Ein hoheres Feld hat eine hohere Priazessionsfrequenz auch der hyperpolari-
sierten Kerne zur Folge, so dass in derselben Aufnahmezeit bei gleicher Relaxa-
tionszeit mehr Schwingungen in der Detektionsspule induziert werden. Daher ist

das Hyperpolarisationssignal proportional zur Feldstirke. Da aber auch das elek-



tronische Rauschen bei hoher Frequenz stirker ist, steigert sich das Signal-zu-
Rauschen-Verhiltnis (SNR) nur mit der Wurzel der Feldstirke. Das SNR der

thermischen Signal ist aufgrund der Polarisationsverhéltnisse allerdings proporti-

onal zu BO% und der Verstiarkungsfaktor damit umgekehrt proportional zu B,.

Die Temperatur hat auf die thermische Polarisation einen dhnlichen Einfluss wie
die Feldstirke. Eine hohe Temperatur bei der Detektion verringert die thermische
Signalintensitit und steigert somit den Verstarkungsfaktor. Die Spinpolarisation
der eventuell bei tiefer Temperatur angereicherten Spinisomere ist von der De-
tektionstemperatur unabhingig, da auch bei hoher Temperatur Ortho-Para-Uber-
ginge verboten sind, solange die Symmetrie nicht gebrochen wurde, das ge-
schieht aber erst unmittelbar vor der Detektion. Eine erhohte Temperatur kann
aber das thermische Rauschen verstirken, wenn durch den Heizprozess auch die
Detektionsspule aufgeheizt wird. Ferner konnen beschleunigte Konvektion und
Diffusion die Signale verbreitern. Auf der anderen Seite beschleunigt sie aber die
Hydrierung, wihrend im Gegenzug die Relaxation in grober Ndherung tempera-
turunabhingig ist. Dadurch wird die Konzentration des Intermediats erhdht, was

sich auf die Intensitdt des Hyperpolarisationssignals wiederum positiv auswirkt.

Fiihrt man das Experiment unter ALTADENA-Bedingungen durch, dauert es je
nach Relaxationszeit eine Weile, bis sich die thermischen Signale aufbauen.
Wenn man den Detektionspuls unmittelbar nach dem Einfiihren der Probe in das
Feld setzt, sind die NMR-Signale noch schwach, weil die thermische Polarisation
noch nicht erreicht ist. Erst nach etwa 5 - T} sind 99 % der Nicht-Hyperpolarisa-
tionssignalintensitét erreicht, wohingegen die Kernspinhyperpolarisation unmit-
telbar nach der chemischen Reaktion vorhanden ist. Insbesondere *C-Kerne mit
ihren oft langen Relaxationszeiten sind davon betroffen (vgl. Losemittelsignal in
Abbildung 42).

ALTADENA-Bedingungen haben dariiber hinaus den Vorteil, dass ihre Signalverstar-
kung bei gleichem Anreicherungsgrad um den Faktor zwei groBer ist, dies wurde bei der
Erklarung des ALTADENA-Signalmusters erlautert.

Als letzter Aspekt sei hier die symmetriebedingte statistische Haufigkeit genannt. Die

Orthoform hat stets die groere Spinentartung. Deshalb gibt es von jedem symmetrischen

Molekiil mehr Ortho- als Parazustdnde und im Hochtemperaturgleichgewicht ist die Ortho-

form die haufigere. Aufgrund dessen verteilt sich die Gesamtbesetzung bei der Paraform

auf weniger Zustinde, was auch bei gleichem Anreicherungsgrad eine stirkere Hyperpola-
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risation hervorruft. Bei der PHIP-Methode ist dies giinstig, denn es gibt nur einen Para-
zustand, aber drei Orthozustinde. Daher ist die Population des Parawasserstoffzustands
dreimal so grof3 wie die der Orthowasserstoffzustinde und es ergibt sich die dreifache Sig-
nalverstarkung[66]. Da das Signalmuster komplementir ist, ergibt sich jedoch keine zu-
sdtzliche Information. Damit ist die Orthowasserstoff-induzierte Kernspinhyperpolarisation
zwar theoretisch interessant, ihre Signalverstiarkung ist der durch Parawasserstoff induzier-
ten Verstirkung aber unterlegen. Dennoch ldsst sich Ortho- anstelle von Parawasserstoff
einsetzen um mit dem komplementédren Signalmuster den PHIP- vom phidnomenologisch
dhnlichen CIDNP-Effekt zu trennen.

Anders ist dies bei der ODIP-Methode. Wiirde man das Paradeuterium im Uberschuss
anreichern, ergibe sich entsprechend der halben Zahl der Zustinde eine doppelte Signalver-
stairkung (im Gegensatz zum Faktor drei bei PHIP). Da die Anreicherung von Paradeute-
rium mit angemessenem Aufwand mdglich ist (s. Kapitel 10.1)[71], wire ,,PDIP* eine sinn-
volle Alternative. Grundsétzlich bringt ein Paraiiberschuss stets eine groflere Signalverstar-

kung hervor. Bei Para-'’O, betriige dieser Faktor entsprechend den Spinentartungen 7% .

7.4.2 Messung

Die Verstirkung eines Signals kann man absolut als Summanden oder relativ als Faktor
angeben. Fiir viele Anwendungen ist der Absolutwert eines Signals von Bedeutung, aber
Konzentration, magnetogyrisches Verhéltnis und (natiirliche) Isotopenhéufigkeit haben
einen starken Einfluss darauf und machen meist keine Aussagen iiber Mechanismen der
Teilprozesse. Im Allgemeinen wird eine relative Verstirkung angegeben, die sich auf das
thermische Signal bezieht, aber auch diese ist nicht frei von dulleren Einfliissen (s. 0.). Der
Verstarkungsfaktor n ist in Gleichung (5) als Verhéltnis von Polarisation zur Gleichge-
wichtspolarisation definiert. Ist dieser Bruch grof3er als eins, so wird das Signal tatsdchlich

verstdrkt und man befindet sich im Zustand der Hyperpolarisation.

Bei der Messung der Signalintensitit kann man das Maximum der (Lorentz-)Linie an-
geben oder die Fldache darunter. Wenn sich zwischen den zu vergleichenden Messungen die
internen Bedingungen (z. B. die Homogenitit des Feldes) nicht andern und wenn die Linien
an sich die gleichen Linienbreiten haben, liefern beide Messungen dasselbe Ergebnis. Diese

Umsténde sind in vielen Fillen in guter Ndherung erfiillt.
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Es gibt mehrere Moglichkeiten den Faktor zu messen, je nach experimentellen Bedin-
gungen hat jede dieser Methoden Vor- und Nachteile. In den meisten Fillen wird die Sig-
nalintensitit als SNR angegeben. In den meisten Spektrometern ist eine solche Messung
automatisiert moglich. Dies ist aber nur reprasentativ, wenn das Rauschen in den zu ver-
gleichenden Messungen gleich ist. Wenn die Signalintensititen sich um mehrere Gréfen-
ordnungen unterscheiden, kann es notwendig sein, die Leistung des Signalverstirkers anzu-
passen, woraus sich ein unterschiedliches elektronisches Rauschen ergibt. In solchen Féllen
kann man die zu messende Signalintensitdt auf ein fixes Signal, z. B. das des Losemittels,
beziehen oder man kann bewusst eine bestimmte Menge einer Standardsubstanz zugeben.
In allen Fillen wird nachher mit dem thermischen Signal verglichen um den Faktor zu
errechnen. In der Parawasserstoff induzierten Hyperpolarisation ist das thermische Signal
nach der Relaxation oft zu klein um in angemessener Zeit sinnvoll gemessen zu werden.
Wenn lediglich Hyperpolarisationssignale untereinander verglichen werden sollen, ist es
nicht zwingend notwendig, sie auf eine Referenz zu beziehen. Bei ansonsten gleichen Be-
dingungen kann die absolute Intensitét oder das SNR zwischen verschiedenen Messungen

verglichen werden.

In der durch Kernspinisomere induzierten Hyperpolarisation tritt ferner das Phdnomen
auf, dass Signale nicht nur als verstirkte Absorptionssignale, sondern auch als Emissions-
signale erscheinen, sie haben dann eine negative Intensitit. Bei zahlreichen Kopplungen
konnen viele dieser Signale in Antiphase auftauchen, die mitunter wechselnde Intensitéts-
muster zeigen. Dann muss man die Betrdge der einzelnen Signale addieren. Dies geschieht
im einfachsten Fall, indem man negative Signale invertiert und iiber den gesamten Sig-
nalbereich integriert. Die Invertierung negativer Signale geschieht durch Quadrierung. Auf
diese Weise erscheinen intensive Signale jedoch noch intensiver, was die Messung ver-
falscht. Deshalb wird anschlieBend die Quadratwurzel gezogen. Den ganzen Prozess be-
zeichnet man als ,,magnitude calculation (mc). Bei der Integration iiber einen gréferen
Bereich ist dabei zu beachten, dass das Rauschen in der mc-Messung die Intensitét schein-
bar vergroBert, wohingegen das Integral iiber normales Rauschen (ohne mc) null ist. Daher
muss man iiber einen gleich grofen Bereich des Rauschens ohne Signal integrieren und von
dem Messbereich subtrahieren. Den so erhaltenen Wert kann man nun wieder entweder auf

das Rauschen oder auf ein Referenzsignal beziehen.
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7.4.3 Theoretisches Maximum

Ein Signal, das durch einen einzelnen Puls erhalten wird, stammt stets von einem indu-
zierten Einquanteniibergang. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Ubergangs ist proporti-
onal zu dem Einstein-Koeffizienten fiir induzierte Absorption oder induzierte Emission —
diese beiden Koeffizienten haben den gleichen Betrag — und proportional zum Besetzungs-
unterschied. Letzterer wird im thermischen Gleichgewicht durch die Boltzmann-Verteilung
angegeben, im Nichtgleichgewicht kann man ihn oft errechnen. Im Falle einer vollstin-
digen Polarisation kann der Verstiarkungsfaktor hochstens den Wert der inversen Boltz-
mann-Verteilung erreichen, die fiir NMR-Signale von magnetogyrischem Verhiltnis, Mag-
netfeld und Temperatur abhéngt. Im Falle der durch Spinisomere induzierten Kernspinhy-
perpolarisation erfolgt die Berechnung des Besetzungsunterschieds anhand Gleichung (24),
wenn die Besetzungszahlen oder das Besetzungsverhéltnis der Zustinde entsprechender

Symmetrie bekannt sind.

Auf den Verstarkungsfaktor hat schlielich auch Za¢m des Spinisomers einen Einfluss,
denn es gibt teilweise Ubergiinge derselben Frequenz mit entgegengesetztem Vorzeichen,
die sich gegenseitig ausldschen. Grundsitzlich fiihrt nur ein Ubergang zu einer Hyperpola-
risationslinie, im thermischen Spektrum sind es (2 Jaim) Uberginge. Damit fiihrt bei ODIP
nur einer von zwei, bei 'O nur einer von fiinf Ubergingen zur Hyperpolarisation, was die
maximale Signalverstirkung entsprechend abschwicht. Fiir ODIP ist dies in Abbildung 16

erkennbar.
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8 PHIP

Bei der PHIP-Methode macht man sich verschiedene Informationen zu Nutze, um Aus-

sagen iiber die Transferreaktion zu treffen:

>

Da als Information eine Phasenkorrelation der im Parawasserstoff symmetriever-
kniipften Spins iibertragen wird, kann man erkennen, ob der Transfer paarweise

erfolgt.

Aufgrund der gesteigerten Empfindlichkeit kann man Intermediate nachweisen,

die in sehr geringer Konzentration vorliegen[72].

Anhand des Signalmusters der Einquanteniibergéinge kann man Aussagen iiber
Regio-[73] und Stereoselektivitdt[74] und iiber Reversibilitdt[75] von Katalyse-

mechanismen, bzw. Elementarprozessen machen.

Die mit bestimmten Pulsfolgen detektierbaren Null- und Doppelquanteniibergin-
ge konnen zusitzliche Informationen zur Charakterisierung des Hydriermecha-
nismus liefern[76],[77].

Die Hyperpolarisation kann auf andere Kerne (andere Protonen oder Heteroker-
ne) libertragen werden[78]. Dies kann spontan[79] oder mit Pulsfolgen[11] er-
reicht werden. Dadurch kénnen Parameter bestimmt werden, die sonst nur

schwer zugénglich sind, z. B. *Jc c-Kopplungskonstanten[80].

Die Phidnomene, die bei der Parawasserstoff induzierten Hyperpolarisation auftreten,

sind mittlerweile recht gut verstanden. Daher nutzt man sie als Werkzeug in der Katalyse-
forschung[64], die Phrase ,,PHIP is a powerful tool...” findet sich in zahlreichen Veroffent-

lichungen. Mittlerweile sind zahlreiche reviews verdffentlicht worden. Die Schwerpunkte

liegen oft auf Anwendungsmoglichkeiten[81]. aber auch auf der grundsétzlichen PHIP-Phé-

nomenologie[82].

85



8.1 PHIP MIT THERMISCHEM WASSERSTOFF

Bei hoher Temperatur und bei Molekiilen mit kleiner Rotationskonstante sind in hohem
Male angeregte Rotationszustinde besetzt (s. Abbildung 6 vs. Abbildung 8). Das fiihrt
dazu, dass sich Ortho- und Paraisomere unter diesen Bedingungen anndhernd nach dem
Verhéltnis ihrer Spinentartungen k verteilen und dass der Gleichgewichtsisomereniiber-
schuss sehr klein ist. Trotz der groen Energiedifferenz der Rotationszustinde wird ab einer
bestimmten Temperatur dieser Uberschuss sogar kleiner als die thermische Kernspinpolari-
sation. Das liegt daran, dass die Zahl der Rotationszustéinde prinzipiell unbegrenzt ist und
im Gegensatz zur Kernspinzustandssumme von der Temperatur abhingt. Diese Temperatur,
fiir die der Gleichgewichtsisomereniiberschuss kleiner wird als die Kernspinpolarisation bei
298 K und 4,7 T, liegt bei 'H, bei 456 K, bei D, bei 281 K,i fiir schwerere Molekiile mit
kleinerer Rotationskonstante liegt diese Temperatur noch weit darunter. Das hat folgende

Konsequenzen:

> Hyperpolarisationssignale mit 'H, im Raumtemperaturgleichgewicht sind theore-

tisch moglich. Dies wird im Rahmen dieser Arbeit auch im Experiment bewiesen.

» Die Ortho/Para-Verteilung wird ab bestimmten Werten fiir Feldstdrke und Tem-
peratur, die fiir jedes symmetrische Molekiil charakteristisch sind, entgegen zahl-
reicher Behauptungen nicht von der Rotationsenergie, sondern von der Zeeman-
Wechselwirkung bestimmt. Dass die Zeeman-Wechselwirkungen schon im Erd-

magnetfeld stirker sind als Spin-Spin-Kopplungen, wurde in Kapitel 5.1 gezeigt.

» Hyperpolarisationssignale mit Spinisomeren im Raumtemperaturgleichgewicht
sind mit anderen spinpolarisierbaren Molekiilen in heutzutage iiblichen NMR-

Spektrometemii nicht méglich.

Die letztgenannte Konsequenz ist nicht unmittelbar einleuchtend, denn man sieht stets
eine Uberlagerung von thermischen und Hyperpolarisationssignalen. Auch wenn die ther-
mischen Signale iiberwiegen, kann die durch Spinisomere erzeugte Ausrichtung der Spins
also aufgrund eines Intensitdtsmusters sichtbar sein. Aber in diesem Falle sind keine Emis-

sionslinien mehr zu sehen, sondern nur noch eine entsprechende Abschwéchung der ther-

" Dass diese Temperatur fiir D, nicht bei der halben Temperatur liegt, wie die halb so groBe Rotations-
konstante erwarten lésst, liegt zum einen an der anderen Spinentartung und zum anderen an der kleineren

thermischen NMR-Polarisation aufgrund des kleineren magnetogyrischen Verhéltnisses.

i Die Felder ,,iiblicher* Gerite sind stirker als 1 T. Bei schwicheren Feldern kann die thermische NMR-

Polarisation allerdings so klein werden, dass die durch thermisches D, erzeugte Hyperpolarisation groBer ist.
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mischen Signale. Diese ist genauso stark wie die Absorptionsverstirkung der korrespondie-
renden Signale. Damit gibt es nur noch eine Verdanderung des Intensitdtsmusters und keine

Gesamtsignalverstirkung.

Man kann allerdings die thermischen Signale durch eine einfache Pulsfolge unterdrii-
cken. Ebenso kann man die NMR-Spektren bei einem kleineren Feld oder bei héherer Tem-
peratur aufnehmen, was die thermische Kernspinpolarisation abschwécht. Unter solchen
Bedingungen sind auch mit thermischem Orthodeuterium Hyperpolarisationssignale theore-
tisch moglich. Dafiir miisste aber erstens in der chemischen Reaktion sehr viel hyperpolari-
siertes Produkt erzeugt werden, zweitens diirfte diese Hyperpolarisation nur so langsam re-
laxieren, dass sie detektierbar ist (vgl. Abbildung 10). Solche Bedingungen sind bei Expe-

rimenten mit D, nicht zuletzt aufgrund des Quadrupolmoments des Deuteriums illusorisch.

Bei normalem Diwasserstoff ist das Paraisomer aufgrund der Rotationsenergiedifferenz
das energiedrmere (s. Kapitel 6). Das Isomerenverhiltnis kann man nach Gleichung (22 a)
errechnen, indem man die Werte fiir die Rotationskonstante B und fiir die Temperatur 7 bei
den entsprechenden Rotationszustdnden eingibt. Bei Raumtemperatur ergibt sich:

_he (J+1),6,110° m™>

3@ +le kK
Northo — J=§,5,A.. _ 5,623

heJ (J+1),6,110°m 1,883
D (@2J+De kK

J=0,2,4,...

aus (22 a)

para

Der Zéhler des Bruches auf der rechten Seite ist die Rotationszustandssumme des Or-
thowasserstoffs, der Nenner die des Parawasserstoffs. Gibt man dieses Verhiltnis in Rela-
tion zum Gesamtverhéltnis an, findet man, dass thermischer Wasserstoff zu 25,08 % aus
Parawasserstoff besteht. Aus den Besetzungszahlen, bzw. aus dem Verhéltnis, kann man
nach Gleichung (23 a) die Spinpolarisation errechnen, also den Isomereniiberschuss:

P.= Nowra =4 Norno _ L1107 aus (23 a)
N, ., +N

ortho para

Damit enthilt ein thermisches Gemisch 99,89 % eines unpolarisierten 3:1-Gemisches
neben 0,11 % spinpolarisierten Parawasserstoffs. Dieser Polarisationswert liegt zwei Gro-
Benordnungen tiiber der thermischen Kernspinpolarisation von Protonen bei 298 K und
4,7 T, die nach den Gleichungen (2) und (3) bei 1,6 - 10” liegt. Die maximal erzeugbare
Signalverstiarkung ergibt einen Wert von 70 unter ALTADENA-Bedingungen und 35 unter
PASADENA-Bedingungen. Aufgrund der sofort nach der Hydrierung einsetzenden Rela-
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xation ist es unrealistisch, diese im Experiment zu erreichen, bei geeigneten Bedingungen

ist aber durchaus deren GroBenordnung zu realisieren.

Im Experiment wurde der Katalysator [Rh(dppb)(cod)]BF4 und das Substrat Propiolsdu-
reethylester verwendet. Dieses System gewdhrleistet eine schnelle chemische Reaktion und
eine moderate Relaxation, also eine hohe Konzentration des hyperpolarisierten Produkts.
Es wurde nicht bei 298 K, sondern bei 295 K gemessen, woraus ein Verstiarkungsfaktor von
74, bzw. 37 resultiert. Kleine Temperaturunterschiede verdndern die thermische Kernspin-
polarisation nédmlich fast nicht, verstirken aber den thermischen Paraiiberschuss teilweise
erheblich. Auf die Berechnung und Messung des Anreicherungsgrades wird in Kapitel 10.3

eingegangen.

Die Hydrierung wurde sowohl unter ALTADENA-Bedingungen als auch unter PASA-
DENA-Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurde Wasserstoff benutzt, der aus einer kon-
ventionellen Gasflasche stammt. Um sicherzustellen, dass dieser Wasserstoff nicht auf ir-
gendeine Weise einen Paraiiberschuss aufweist, der nicht aus dem thermischen Gleichge-
wicht resultiert, wurden die Experimente mit bei Raumtemperatur hergestelltem H, wieder-
holt. Dazu wurde Wasser bei Raumtemperatur zunéchst elektrolysiert und anschlieSend
iiber Silikagel getrocknet. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht von denen, bei denen

der Wasserstoff aus einer gewohnlichen Gasflasche stammte.

Zum Vergleich wurden die Reaktionen unter ansonsten gleichen Bedingungen mit Was-
serstoff wiederholt, der mit einem Uberschuss von 36 % para-angereichert wurde. Die Ver-
starkungsfaktoren beider Experimente wurden gemessen. Die Spektren unter PASADENA -
Bedingungen sind in Abbildung 19 gezeigt die Verstarkungswerte in Tabelle 2 zusammen-
gefasst. Bei der Messung ergaben sich experimentelle Schwierigkeiten, weil sich die Ver-
stairkungsfaktoren von thermischem und angereichertem Wasserstoff um vier GréBenord-
nungen unterscheiden. Daher musste fiir die verschiedenen Experimente der Verstarker des
Empféangers im Spektrometer angepasst werden. Deshalb wurde die Intensitét auf das Lose-
mittelsignal referenziert. Unter ALTADENA-Bedingungen birgt diese Methode den Fehler,
dass der Verstdarkungsfaktor zu grof3 erscheint, da sich das Losemittelsignal in der kurzen
Zeit zwischen Einfiihren der Probe ins Magnetfeld und Hochfrequenzpuls noch nicht voll-
standig aufgebaut hat, aber die durch Anreicherung erreichte zusétzliche Signalverstiarkung

wird nicht beeinflusst weil stets die gleichen Bedingungen gewéhrleistet waren.
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Abbildung 19: PASADENA-Spektren der Hydrierung von Propiolsédureethylester.
Oben: Hydrierung mit zu 36 % spinpolarisiertem *H,.
Mitte: Hydrierung mit thermischem *H, (300-fach vergroRert).
Unten: Thermisches Spektrum nach vollstédndiger Relaxation (1500-fach vergréi3ert).

Die Spektren sind in ihrer Gré3e entsprechend den Verstarkungsfaktoren, bzw. ent-
sprechend der Signalintensitét im olefinischen Bereich angepasst.

Es wurden die Signale im olefinischen Bereich integriert. Fiir die Messung der Intensitét
der thermischen Signale wurden die Signale in diesem Bereich vor der Hydrierung von
denen nachher subtrahiert. Damit wurde sichergestellt, dass nur die Signalverstirkung des
in dieser Zeit entstandenen Produkts gemessen wurde, welches im hyperpolarisierten
Zustand die Verstirkungssignale liefert. Dies ist notwendig, weil vor dem Hydrierschritt
der Schutzligand (COD) vom Prikatalysator abhydriert wird, wodurch einerseits der
katalytisch aktive Stoff, aber auch schon etwas Produkt entsteht, was den Verstiarkungsfak-
tor verfilschen wiirde, den man ja auf die Produktsignale bezieht. Berechnete und gemes-

sene Verstiarkungsfaktoren sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Abbildung 20:

ALTADENA-Spektren der Hydrierung
von Propiolsdureethylester.

Oben: Hydrierung mit zu 36 % spin-
polarisiertem *H,.

Mitte: Hydrierung mit thermischem
'H, (330-fach vergréRert).

Unten: Thermisches Spektrum nach
vollstandiger Relaxation (1500-fach
vergroRert).

Die Spektren sind in ihrer GroRRe
entsprechend den Verstarkungs-
faktoren, bzw. entsprechend der
Signalintensitat, im olefinischen
Bereich angepasst.

Berechnung

Experiment

PASADENA |ALTADENA |PASADENA |ALTADENA

1 (ohne Anreicherung) 36,8 73,6 6 29
n (Anreicherung bei 77K) | 1,1-10" 2,210 1,8-10° 1,2-10*
299 299 300 410

Verhiltnis (77 K%(zgs K)

Tabelle 2: Berechnete und experimentelle PHIP-Signalverstarkungen

Mit PASADENA-Experimenten erreicht man fiir die Hydrierungen sowohl mit thermi-
schem als auch mit angereichertem Wasserstoff etwa ein Sechstel des theoretisch mogli-

chen Werts. Dass nicht die volle Signalverstirkung erreicht wird, hat verschiedene Ur-

sachen:
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» Die Hyperpolarisationssignale relaxieren bereits in den Sekunden vor der Spek-
trenaufnahme und sogar schon wihrend der Hydrierung, denn das Gas wird 10 s
lang durch die Losung geperlt. Bei Ende dieses Prozesses ist die zu Beginn ent-

standene Hyperpolarisation bereits teilweise relaxiert.

» Die Reaktion lduft nach der Detektion weiter, wodurch weiteres Produkt entsteht,
was die thermischen Signale verstirkt, die man am Ende der Messreihe auf-

nimmt.

Bei der Folgereaktion von Hydrierung und Relaxation erreicht die Intermediatkonzentra-
tion nicht die Konzentration des relaxierten Produkts (vgl. Abbildung 10). Dies kann man
im PASADENA-Experiment anhand der zunichst ansteigenden Signalintensitét verfolgen,
die erst nach einigen Sekunden wieder relaxiert. Dieser Effekt ldsst sich beispielsweise mit
der DYPAS-Methode quantifizieren.

In den ALTADENA-Experimenten dauert es einige Sekunden von der Reaktion bis zur
Detektion, weil die Probe zunéchst in das Spektrometer eingefiihrt werden muss. Dennoch
kommt man dem theoretisch moglichen Wert deutlich niher (etwa die Hélfte der moglichen
Verstiarkung bei ALTADENA im Gegensatz zu einem Sechstel bet PASADENA). Auch

dies hat verschiedene Ursachen:
» Die Reaktion wird unter erhohtem Wasserstoffdruck (3 bar) durchgefiihrt.
» Der Durchmischungsprozess ist effektiver (kraftiges Schiitteln).
» Der Durchmischungsprozess ist kiirzer (2 s Schiitteln anstatt 10 s Durchperlen).

Hauptaugenmerk liegt allerdings auf der durch Anreicherung erreichten zusitzlichen
Signalverstiarkung. In den PASADENA-Experimenten entspricht sie genau dem berechne-
ten Wert 300. Der Wert 410 bei den ALTADENA-Experimenten ist angesichts der vielen
Fehlerquellen akzeptabel. Bei den Messungen mit angereichertem Parawasserstoff sind die
thermischen Signale, auf die die Hyperpolarisationssignale referenziert werden, kaum aus-
zumachen. Dies liegt am intensiven Hyperpolarisationssignal, das alles andere iiberlagert

und das eine unempfindliche Einstellung der Signaldetektion erzwingt.

Bei Betrachtung der im theoretischen Teil erlduterten Zusammenhinge erscheint es
selbstverstandlich, dass mit thermischem Wasserstoff die Erzeugung von NMR-Hyperpola-
risation moglich ist. Dennoch wurde im Rahmen dieser Arbeit das erste Spektrum ver-
offentlicht, das diesen Effekt zeigt. Zahlreiche PHIP-Experten waren von diesem Ergebnis

uberrascht.
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8.2 PHIP — EINE ANWENDUNG

Obwohl im Rahmen dieser Arbeit

primidr das Polarisationsphdnomen

an sich untersucht wurde, wurde die
CF, . CF, PHIP-Methode auch als Werkzeug
/ \ verwendet um klassische Katalyse-
forschung zu betreiben. In Zusam-

N N o
\F’d/ menarbeit mit A. M. Kluwer wurden
dazu spezielle Pd(0)-Katalysatoren

i
CF3 _;_ CFs eingesetzt. In seiner Dissertation[70]
O:£ }:O werden diese Katalysatoren in Auf-
o) bau und Funktionsweise genau be-
Abbildung 21: schrieben, auflerdem deren Synthese.

Prakatalysator Pd[(m,m’-(CF3),CgHs)bian](ma) Hier sei nur ein Uberblick iiber die
relevanten PHIP-Ergebnisse gege-

ben.

8.2.1 Mechanistische Untersuchungen zur Selektivitat

Es wurden verschiedene Katalysatoren untersucht. Der in Abbildung 21 dargestellte
zeigte dabei die groBite Aktivitit, daher wurden eingehendere Untersuchungen mit ihm ge-
macht. Aus Voruntersuchungen waren von den Katalysatoren dieser Klasse mechanistische

Details bekannt:

» Die Geschwindigkeit beziiglich der Substratkonzentration ist von der Reaktions-

ordnung 0,65.
» Bei hohen Substratkonzentrationen wird die Reaktionsordnung negativ (-0,5).

» Sie hydrieren spezifisch Dreifachbindungen zu Doppelbindungen. Bei gleichzei-
tiger Anwesenheit von Alkinen und Alkenen werden ausschlieBlich die Alkine
hydriert.

» Sie hydrieren die Dreifachbindungen cis-selektiv zu Z-Alkenen. Bei allen Kata-
lysatoren wurden stets etwa 5 % E-Alken als Produkt gefunden. Die Produktver-

teilung ist temperatur- und l6semittelunabhingig.

92



Mit der PHIP-Methode sollte untersucht werden, ob sich die Bildung des Hauptproduk-
tes mechanistisch von der des Nebenproduktes unterscheidet. Dazu wurden 1-Hexin, Phe-
nylacetylen und Phenylpropin mit Katalysatoren der Familie bei verschiedenen Temperatu-
ren hydriert. Die Reaktionen wurden iiberwiegend in unpolaren, aprotischen Ldsemitteln
(THF-d8 und Toluen-d8) in situ durchgefiihrt, weil das Projektziel die Untersuchung der
Katalyse in tiberkritischem CO, war, das diese Eigenschaften aufweist.

BE2§ EE g
[ e I W ]
LL] [ |
e

_.HJ:*' } . hlL__, \ { W

8 ] § 4 3 2 1 ppm

Abbildung 22: *H-PASADENA-PHIP-Spektrum nach der Pd(0)-katalysierten Hydrie-
rung von Phenylacetylen zu Styren in THF-d8.
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» Alle Substrate zeigten bei hohen Temperaturen PHIP-Signale des Z-Produkts und
keine PHIP-Signale des E- Produkts.

» Die Verstiarkungsfaktoren der Antiphasensignale waren vergleichsweise klein.
» Bei hoherer Temperatur wurden die Hyperpolarisationssignale grof3er.
» Katalysatoren mit hoher Aktivitit zeigten groflere Hyperpolarisationssignale.

Kleine Verstarkungsfaktoren findet man hiufig bei Hydrierungen mit Pd-Katalysato-
ren[83]. Palladium hat ein groBes Quadrupolmoment und beschleunigt die Relaxation der
Kerne, die sich entsprechend lange in seiner Ndhe aufhalten. Bei einer katalysierten H,-
Addition befinden sich die zu iibertragenen Protonen zwangsldufig in Palladiumndhe und
durch quadrupolare Wechselwirkungen kann die Paarkorrelation verloren gehen. Dadurch
kann man sich auch den Temperatureffekt erkldren. Bei hoherer Temperatur ist die Aufent-
haltsdauer entsprechend kiirzer, was die Verstirkung des PHIP-Effekts erkldrt. Die Erho-
hung der Umsatzrate bei Erwdrmung hat noch einen weiteren, gleichsinnigen Effekt. Bei
nidherungsweise temperaturunabhéngiger Relaxationszeit wird die Hydrierung beschleunigt.
Dies entspricht schlicht einer hoheren Konzentration hyperpolarisierten Produkts (vgl. Ka-
pitel 7.1). Die Erhohung der Temperatur hat hier einen dhnlichen Effekt wie die Erh6hung
der Katalysatoraktivitit durch Liganden- oder Losemitteleinfliisse. Auch die PHIP-Signal-
verstarkung bei Temperaturerhohung war schon vorher beobachtet worden[83]. Ein auf-
genommenes PASADENA-Spektrum ist in Abbildung 22 gezeigt. Die Antiphasensignale
bei 5,5 und 7 ppm stammen von den Z-stdndigen Protonen des hyperpolarisierten Styrens,
also von dem addierten H,-Molekul. Bei terminalen Alkinen kann man den cis-selektiven
H,-Transfer am Signalmuster erkennen, weil zunichst nur die iibertragenen Protonen hy-
perpolarisiert sind. Das Proton, das bereits vor der Hydrierung an das ungeséttigte System
gebunden war, ist zum Phenylsubstituenten Z-stindig und zeigt ein Antiphasensignal bei
6 ppm. Es ist durch einen NOE ebenfalls hyperpolarisiert, allerdings mit umgekehrter Pha-
senlage (Emission/Absorption anstatt Absorption/Emission) und geringerer Intensitét, wo-
durch es eindeutig identifiziert werden kann. Deuterierungsexperimente belegen diese In-

terpretation[70]. Aus den Ergebnissen konnten folgende Schliisse gezogen werden:

» Die Bildung des Z-Produkts verlauft iiber einen Mechanismus, der die Protonen

paarweise ilibertragt.

> Die Ubertragung erfolgt entweder konzertiert oder nacheinander, wenn dies
schnell gegeniiber der inversen Kopplungskonstante geschieht. Wire dies nicht
der Fall, so wiirde die Paarkorrelation wéhrend der Reaktion verloren gehen und

Hyperpolarisationssignale wiren nicht sichtbar.
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» Die Bildung des E-Nebenprodukts verlduft {iber eine andere Route oder sie ist so
langsam, dass die Hyperpolarisationssignale schon im Katalysator-Substrat-

Komplex vor der Bildung des Produkts relaxieren.

Aufgrund der Ergebnisse wurde fiir die Hauptreaktion der in Abbildung 23 gezeigte Ka-
talysezyklus vorgeschlagen. Er dhnelt dem 1999 von van Laren und Elsevier ebenfalls fiir
Pd(0)-Katalysatoren vorgeschlagenen Mechanismus[84]. Bei dem Prikatalysator muss zu-
ndchst der Schutzligand Maleinsdureanhydrid entfernt werden (s. Abbildung 21 und
Abbildung 23). Dies geschieht durch den Wasserstoff, was sich im NMR-Spektrum durch
das Auftreten des Hydrierproduktes dieses Liganden Bernsteinsdureanhydrid verfolgen

lasst. Das Vorgleichgewicht wurde eingefiihrt um die gebrochene Reaktionsordnung be-

Abbildung 23: Vorgeschlagener Katalysezyklus
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ziiglich des Substrats zu erkldren. Die negative Reaktionsordnung bei Substratiiberschuss
kann damit begriindet werden, dass bei entsprechender Substratkonzentration aus dem Ka-
talysator und zwei Substratmolekiilen ein zyklisches Produkt gebildet wird. Dies deakti-
viert den Katalysator und entspricht einem Mangel an H». Solche zyklischen Palladiumver-
bindungen waren bereits beschrieben worden[85]. Weil sie sehr instabil sind, wurden von
Kluwer die entsprechenden Platinzyklen isoliert und via NMR- und Massenspektroskopie

charakterisiert.

Das Palladiumdihydrid konnte zwar trotz einiger Bemiihungen nicht detektiert werden,
aber diese Zwischenstufe ist sehr wahrscheinlich, zumal als Hauptprodukt das Z-Alken ent-
steht.

8.2.2 Losemittelabhangigkeit des Mechanismus

Unter ansonsten gleichen Bedingungen wurden die PHIP-Experimente in verschiedenen
Losemitteln durchgefiihrt. Dabei ergab sich eine Abhédngigkeit der Hyperpolarisationssig-
nalintensitit von der Polaritdt des Losemittels. Unpolare, aprotische Losemittel (THF-d8
und Toluen-d8) zeigten bei allen Temperaturen deutliche Signale mit dem charakteristi-
schen Muster, polare, protische (Methanol-d4) und polare, aprotische (DMSO-d6, CD3;CN)
nicht oder nur bei hoher Temperatur, die Signalintensitit des polaren, aprotischen Losemit-
tels Aceton-d6 lag dazwischen. In polaren Losemitteln wird offensichtlich der Katalysator

von Losemittelmolekiilen blockiert.

Mit dem technischen Fortschritt sind Reaktionen unter hohem Druck zum Standard
geworden. Dies ermdglicht den Einsatz von iiberkritischen Medien als Losemittel auch in
der Chemie. Insbesondere iiberkritisches CO; (supercritical CO,, scCO,) ist dabei von In-
teresse, weil der iiberkritische Bereich unter moderaten Bedingungen handhabbar ist. Die
kritische Temperatur liegt bei 31 °C und der kritische Druck bei 74 bar. Es hat gegeniiber

konventionellen Losemitteln viele Vorteile:

» Die Diffusion ist schneller als in Fliissigkeiten. Fiir ein angemessenes Losungs-
vermdgen muss die Dichte des scCO, im Bereich liegen, der fliissigkeitsdhnlich
ist. In diesem Bereich ist die Diffusion zwar eher fliissigkeits- als gasédhnlich,
aber dennoch gegeniiber (konventionellen) Fliissigkeiten deutlich beschleunigt
[86].
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» Das Losemittel l4sst sich leicht vom Reaktionsgemisch abtrennen und wiederver-

werten.

» Seine Eigenschaften lassen sich sukzessiv variieren. Dadurch konnen beispiels-

weise die verschiedenen Stoffe einer Reaktionsmischung fraktioniert ,,ausgefallt

werden.

» Es ist ungiftig und daher auch fiir den Einsatz in lebensmitteltechnischen Prozes-

sen geeignet.

Das Losemittel scCO, ist mittlerweile weit
verbreitet und das Interesse an mechanistischen

Untersuchungen liegt auf der Hand.

Viele Katalysatoren sind in iiberkritischem
CO; unléslich, daher werden sie oft modifi-
ziert. Die Modifizierung besteht in der Ein-
fithrung perfluorierter Alkanketten. Diese Stra-
tegie hat sich bewéhrt und die Wechselwirkung
dieser Ketten mit dem scCQO, sind mittlerweile
untersucht[86]. Im Rahmen der Arbeit wurde
die katalytische Hydrierung von 1-Hexin und
Phenylacetylen mit dem in Abbildung 24 ge-
zeigten Katalysator mit der PHIP-Methode un-
tersucht. Dafiir wurde als NMR-Probenkopf ein
Torushohlraum-Autoklav (7Toroid Cavity Auto-
clave, TCA)[87] verwendet, der in situ-Hyd-
rierungen mit Parawasserstoff (PASADENA)
ermdglicht. Ferner lassen sich Druck und Tem-

peratur iiber einen weiten Bereich einstellen.

Der Druck wurde auf 150 bar und die Tem-
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Abbildung 24:

CF3

Prakatalysator Pd[(m,m’-(CF3),Ce¢Hs)
-5'n-CgH406F13bian](ma)

peratur auf 45°C eingestellt (Dichte etwa 0,6 kgL ™). Werte in diesem Bereich sind iiblich,

weil scCO; hier gute Losungseigenschaften zeigt.

Bei allen untersuchten Systemen wurden die charakteristischen PASADENA-Anti-

phasensignale beobachtet. Es zeigte sich, dass die Intensitdt der Hyperpolarisationssignale

vergleichbar ist mit denen anderer unpolarer, aprotischer Losemittel bei gleicher Tempera-

tur. Daraus kann man schlieflen, dass der Mechanismus &hnlich, wenn nicht gleich ist.
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9 ODIP

Die ersten Versuche, Kernspinhyperpolarisation mit spinpolarisiertem Deuterium zu
detektieren, schlugen fehl[88], offensichtlich waren die Signale nicht stark genug oder rela-
xierten zu schnell. 1998 konnte aber das erste ODIP-Spektrum verdffentlicht werden[12],
dies war jedoch zunéchst mit erheblichem Aufwand verbunden, denn es traten experimen-

telle Schwierigkeiten auf:

» Aufgrund des Quadrupolmoments des Deuteriums ist dessen Relaxation viel

schneller als die Protonenrelaxation (etwa eine Groflenordnung).

» Die Anreicherungstemperatur fiir einen entsprechenden Isomereniiberschuss fiir
D, liegt deutlich tiefer als fiir 1H2. Deshalb wurde das D, fiir die ersten veroffent-
lichten Spektren nicht wie iiblich bei der Temperatur des fliissigen, sondern bei

der des festen Stickstoffs spinangereichert.

Aufgrund des im Gegensatz zur PHIP-Methode groferen Aufwands wurde das Thema
zundchst nicht weiter verfolgt. Die Erfolge bei der Hyperpolarisation durch thermischen
Wasserstoff zeugen von dem Fortschritt in puncto Empfindlichkeit und weckten neues In-
teresse. Die Verfligbarkeit einer Anlage fiir die einfache und effektive Spinisomerenanrei-

cherung lieferte schlieBlich die apparative Basis fiir erfolgreiche Forschung.

Da bislang erst ein einziges ODIP-Spektrum bekannt war und da in Abhéngigkeit von
der Durchfiihrung der Experimente unterschiedliche Muster erwartet werden, wurden im
Rahmen dieser Arbeit verschiedene Deuterierungsexperimente NMR-spektroskopisch ver-
folgt. Dabei zeigten sich zwischen PHIP und ODIP Gemeinsamkeiten und Unterschiede.
Da sich die PHIP-Methode als brauchbares Werkzeug in der Katalyseforschung erwiesen
hat, konnen die nicht dquivalenten Ergebnisse der ODIP-Spektroskopie eine Ergdnzung

bieten.

Im Gegensatz zu 'H-NMR-Spektren sind “H-NMR-Spektren bei derselben Feldstirke
schwicher gekoppelt. Dies erscheint zunédchst verwunderlich, denn aufgrund des um den
Faktor 6,4 kleineren magnetogyrischen Verhéltnisses liegen die Kerne im Spektrum — abso-
lut betrachtet — um diesen Faktor néher beieinander. Die Differenz der chemischen Ver-
schiebung ist aber um denselben Faktor kleiner, Isotopeneffekte kann man vernachldssigen.
Daher ergeben sich in der iiblichen ppm-Skala dieselben relativen chemischen Verschie-
bungen. An einer D,D-Kopplung sind nun zwei Deuteronen beteiligt, die Kopplung ist
daher um den Faktor (6,4)* ~ 41 kleiner und das Verhiltnis von Verschiebungsdifferenz zur

Kopplung gréfer, das System folglich schwicher gekoppelt.
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Der Unterschied der ODIP-Spektren zur PHIP-Variante liegt somit unter anderem darin,
dass die thermischen Signale von Spektren hoherer Ordnung bei gleichem Feld zu Spektren
erster Ordnung werden. Dies hat einerseits Vorteile, weil sich Signalgruppen nicht mehr so
leicht tiberlagern, aber den Nachteil, dass die kleinen D,D-Kopplungen oft nur schwer oder

gar nicht aufzuldsen sind.

Samtliche Katalysereaktionen wurden mit dem in Kapitel 7.2 (Abbildung 11) beschrie-
benen Katalysator durchgefiihrt. Die Anreicherung des Orthodeuteriums wird in Kapi-
tel 10.2 beschrieben. Als Losemittel diente konventionelles (nicht deuteriertes) Aceton,
dem zur Referenzierung etwas Aceton-d6 zugegeben wurde. Damit konnten unter anderem
die Verstiarkungsfaktoren leichter ermittelt werden. Ergebnisse zur Signalverstirkung, Puls-
winkelabhéngigkeit und weitere Resultate finden sich in der Dissertation von Arndt Limba-
cher[89], mit dem sdmtliche ODIP-Experimente in Zusammenarbeit durchgefiihrt wurden.
In dieser Arbeit wird daher nur ein Teil der mit spinpolarisiertem Orthodeuterium erzielten

Ergebnisse prisentiert.

9.1 ODIP uNTER PASADENA-BEDINGUNGEN

Das bislang einzige verdffentlichte Spektrum, das NMR-Hyperpolarisationssignale bei
der Hydrierung mit spinangereichertem Deuterium zeigt, stammt von der Deuterierung von
Acrylnitril[ 13]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Effekt erstmals bei der Deuterierung
von Dreifachbindungen gezeigt, hier wird die Deuterierung von Propiolsduremethylester
vorgestellt. Deuterierte Dreifachbindungen zeigen im Allgemeinen wesentlich einfachere
Signalmuster, weil sich im Produkt weniger Kerne in unmittelbarer Nihe der iibertragenen

Deuteronen befinden, die die Hyperpolarisationssignale durch Kopplung aufspalten.

Unter PASADENA-Bedingungen erscheint die cis-*Jpp-Kopplung der Signale nun in
Antiphase, daher kann man auch bei sehr kleinen Kopplungen die dicht nebeneinander lie-
genden Signale noch voneinander trennen, auch wenn sie in den Einpulsspektren thermi-
scher Systeme aufgrund des Rayleighschen Auflosungskriteriums' nicht aufzuldsen sind.
Die Kopplungen erscheinen jedoch grofler als sie tatsdchlich sind, weil sich die Signalin-

tensitidten im Bereich zwischen dem Maximum des Absorptionssignals und dem Minimum

" Dieses Auflosungskriterium besagt, dass zwei Linien, deren Linienmitten einen Abstand voneinander
haben, der ihrer Linienbreite entspricht, gerade noch auflosbar sind. Die Intensitit in der Mitte zwischen den

beiden Maxima ist dann etwa 10 % geringer als die der Maxima selbst.
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des Emissionssignals teilweise ausloschen und bevorzugt die von der Mitte weiter entfern-

ten Bereiche erhalten bleiben. Dadurch haben ferner die Extrema der resultierenden Signale

und die Fldachen unter den Linien einen kleineren Wert. In diesem Bereich ist die Linienin-

tensitét der Antiphasensignale umgekehrt proportional zum Abstand. Der Abstand der Ex-

trema voneinander wird dabei nicht kleiner als )/; ihrer Linienbreite[88]. Derartige Ver-

hiltnisse herrschen in der ODIP-NMR-Spektroskopie unter PASADENA-Bedingungen oft

vor. Das muss beispielsweise bei quantitativen Messungen des Verstirkungsfaktors be-

riicksichtigt werden.

Das in Abbildung 25 gezeigte Spektrum weist das erwartete und in Kapitel 7.3.5 be-

schriebene Signalmuster der “H-NMR-ODIP-Signale auf. Die Hauptsignale liegen im Al-
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Abbildung 25: 30,7 MHz-?H-NMR-Spektrum nach der in
situ-Hydrierung von Propiolsauremethylester mit Ortho-
deuterium nach einem 45°-Puls.

Unten:
Verschiebungsbereich 0 — 8 ppm

AusschnittvergroRerung: 5,5 — 6,5 ppm.

Der Obere Teil des Ausschnitts stammt von einem an-
deren Spektrum mit *H-Breitbandentkopplung.
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kenbereich bei 5,9 und 6,1
ppm. Die Weiterhydrierung
der Doppel- zur Einfachbin-
dung zeigt bei 0,9 und 2,2
ppm ebenfalls Antiphasen-
signale. Das Alken besitzt an
der Doppelbindung neben
den beiden Deuteronen ein
Proton, das eines der beiden
Signale mit einer 3JH,D—
Kopplung von 2,7 Hz auf-
spaltet. Die Grof3e der Kopp-
lungskonstante entspricht der
erwarteten trans-Kopplung,
die um den Faktor 6,4 kleiner
ist als die entsprechende
*Jup-Kopplung. Zur Ver-
deutlichung wurde ein 'H-
breitbandentkoppeltes Spek-
trum aufgenommen, bei dem
diese Kopplung erwartungs-
gemdll zusammenbricht. Die
geminale 3JH,D- und die cis-
*Jpp-Kopplung sind  nicht

aufgelost.



Bei der Uberpriifung der Pulswinkelabhiingigkeit der ODIP-Hyperpolarisationssignale
zeigte sich, dass die gekoppelten Antiphasensignale im Vergleich zu thermischen Signalen
die doppelte Nutationsfrequenz haben[89]. Dies war erwartet worden und ldsst sich genau
so erkldren wie die der Pulswinkelabhéngigkeit im PASADENA-PHIP-Experiment.

Die experimentellen Verstarkungsfaktoren sind allgemein deutlich kleiner als bei der
PHIP-NMR-Spektroskopie, obwohl die Werte fiir die theoretisch mogliche Verstiarkung
vergleichbar sind, zumal die thermischen Signalintensititen aufgrund der Boltzmann-Ver-
teilung der Deuterium-Zeeman-Zustinde bei gleichem Feld deutlich schwicher sind. Die
Ursache dafiir liegt in den kiirzeren Relaxationszeiten (etwa Faktor zehn[89]) des Deuteri-
ums. Die durch quadrupolare Wechselwirkungen bedingte effektive Relaxation hat zwei

Auswirkungen, die in Kapitel 7.1 erldutert wurden:

» Wenn die Relaxation schneller ist als die Reaktion, ist bei gleicher Geschwindig-
keit der chemischen Reaktion die Konzentration des hyperpolarisierten Produkts
deutlich kleiner. Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Bedingung bei

Deuterierungen erfiillt ist.

» Die Relaxation ist schneller als der Verlauf des Experiments. Selbst bei in situ-
Hydrierungen muss nach dem Durchperlen des Gases vor der Spektrenaufnahme
etwa zwei Sekunden gewartet werden, damit groere Gasblasen entweichen kon-
nen. Bei Relaxationszeiten unter einer Sekunde ist die Signalintensitdt dann be-

reits um eine Grofenordnung kleiner.

Die quantitative Darstellung der experimentellen Aspekte zur Abhédngigkeit der Signal-
intensitdt von der Posthydrierzeit und von anderen Faktoren findet sich in der Dissertation
von A. Limbacher[89].

Fir ODIP unter PASADENA-Bedingungen wurden die Prognosen der Signalmuster
qualitativ weitgehend bestatigt.

9.2 ODIP uNTER ALTADENA-BEDINGUNGEN

Im Rahmen der Arbeit ist es erstmals gelungen, den ALTADENA-Effekt mit Orthodeu-
terium experimentell zu bestétigen. Im Gegensatz zu den Experimenten unter PASADE-
NA-Bedingungen, die die vorhergesagten Phanomene bestitigten, zeigten sich sehr erstaun-
liche Effekte, die nicht erwartet worden waren und die die ODIP- von der PHIP-Methode
abheben.
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9.21  ALTADENA-ODIP

Das Signalmuster fiir ALTADENA-ODIP wurde 1996 vorhergesagt. Mit dem Substrat
Phenylacetylen-d konnte der Effekt bestitigt werden. Abbildung 26 zeigt die “H-NMR-
ODIP-Spektren unter ALTADENA-Bedingungen bei einem 45°- und bei einem 90°-Puls.
Das thermische Signal des terminalen Deuterons an der C-C-Dreifachbindung des Edukts

mit der chemischen Verschiebung 3,6 ppm ist beim 45°-Puls erwartungsgemall etwas

schwiicher (theoretischer Faktor /).

Bei einem 45°-Puls iiberwiegen die Antiphasensignale. Dies hat zwei Ursachen:

» Nach der Reaktion wurde die Probe schnell ins Spektrometer eingefiihrt. Die Re-
aktion lduft im Magnetfeld noch weiter und zeigt den gewohnlichen PASA-

DENA-Effekt

» Das schnelle Einfiihren der Probe und die kleine Jp p-Kopplungskonstante ge-

wihrleisten nicht die Bedingung des adiabatischen Transfers. Dadurch kommt es

zu Effekten hoherer Ordnung.

90°-Puls
45°—Puls
[rerrrere [rrrrreee [rerrreee [rerrree [rrrrrere |
7 6 S 4 ppm

Abbildung 26:

30,7 MHz-?H-NMR-Spektrum
nach der Hydrierung von
Phenylacetylen-d mit Ortho-
deuterium auBerhalb des
Magnetfelds.

Oben: 90°-Puls.

Unten: 45°-Puls
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Dies ist aber nicht iiberraschend und wurde in Kapitel 7.3.3 beschrieben. Diese Signale
verschwinden aber im Gegensatz zu ALTADENA-Signalen bei einem 90°-Puls. Unter die-
sen Bedingungen zeigt das zum Phenylring geminale Deuteron (& = 6,7 ppm) die erwartete
Emissionslinie, da die cis-"Jp p-Kopplung positiv ist. Wire sie negativ oder wiirde man mit
Paradeuterium hydrieren, so erschiene dieses Signal in verstirkter Absorption. Das zum
Phenylring trans-stindige Deuteron zeigt dementsprechend die verstdrkte Absorption.
Etwas tiiberraschend ist die Absorptionsverstirkung des nicht iibertragenen Deuterons
(0 = 5,8 ppm) im Produktmolekiil auf Kosten der Absorptionsverstarkung des iibertragenen
in Absorption erscheinenden Signals (& = 5,2 ppm). Die beiden Deuteronenabsorptionssig-
nale sind gleich intensiv und die Summe der Signalintensitit der beiden verstirkten
Absorptionslinien ist gleich der Intensitdt der Emissionslinie. Offensichtlich findet ein sehr
effektiver NOE statt. Dass dieser ausgerechnet zwischen diesen beiden Kernen auftritt, ist

hingegen nicht iiberraschend. Die Stirke des NOE ist proportional zu )/, wobei r der Ab-

stand der Kerne voneinander ist. Die (dipolar) koppelnden Kerne stehen geminal zueinan-

der, sie stehen sich rdumlich also sehr nahe.

\ Abbildung 27:
""‘J"'W'W"\L WW ‘JW‘M:. 30,7 MHz-*H-NMR-
MW ' \ Spektrum nach der

Hydrierung von Pro-
} piolsauremethyles-

|
| ' ter mit Orthodeute-
‘ ' ‘ h| rium auf3erhalb des
W ”WMWW*‘WWW‘”%' !WW'M Magnetfelds.
# V Oben: 45°-Puls mit

'H-Breitbandent-
kopplung.
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Unten: 45°-Puls
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9.2.2 Hyperpolarisationstransferphdnomene

Das in Kapitel 9.2.1 beschriebene Experiment wurde unter denselben Bedingungen mit
dem Substrat Propiolsduremethylester durchgefiihrt. Das Spektrum mit 45°-Puls mit und
ohne Entkopplung ist in Abbildung 27 gezeigt. Die Signale sind analog zu denen des Phe-
nylacetylen-d. Die Antiphasensignale haben das PASADENA-Muster, bei 'H-Breitband-

entkopplung bricht die trans-3JH,D-K0pplung zusammen.

Dasselbe Experiment zeigt bei einem 90°-Puls ein vollig unerwartetes Spektrum.
Abbildung 28 zeigt den Ausschnitt der Alkendeuteronen.

Das zum Proton gemi-
WWNWM nale Deuteron zeigt kein
Signal, das trans-stindige
ein Antiphasensignal mit
der trans->Ju p-Kopplungs-
konstante von etwa 2,7 Hz.

Bei Entkopplung bricht

71 17 T 17 T | dieses Signal zusammen.
6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 ppm Das Proton, bzw. die

Kopplung zu diesem, ist
Abbildung 28: Ausschnitt aus dem 30,7 MHz-’H-NMR-

Spektrum nach der Hydrierung von Propiolsduremethyl-
ester mit Orthodeuterium auf3erhalb des Magnetfelds.

also offenbar verantwort-
lich fiir das Auftreten des
Oben: 90°-Puls mit *H-Breitbandentkopplung. Hyperpolarisationssignals.

Da kein Signal mit dem er-
Unten: 90°-Puls. warteten ~ ALTADENA-

Muster zu beobachten ist,

liegt die Vermutung nahe, dass die urspriinglichen ALTADENA-Signale bereits relaxiert
sind und dass es eine Ausrichtung zwischen dem Proton und dem dazu trans-stindigen
Deuteron gibt, die erhalten bleibt. Diese Ausrichtung macht sich als Antiphasensignal in
der skalaren Kopplung bemerkbar. Fiir ein o-Proton zeigt das dazu trans-stindige Deute-
ron ein Absorptions-, fiir ein B-Proton ein Emissionssignal.' Dass man die Ausrichtung zum
geminalen Deuteron nicht sieht, liegt vermutlich an der kleinen geminalen Kopplungs-

konstante. Geminale *Jiy-Kopplungskonstanten liegen bei olefinischen Systemen meist

' Diese Beziehung kann man mathematisch auch durch das Produkt zweier (Spin-Hamilton-) Operatoren

ausdriicken.
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zwischen —3 und +5 Hz, die 2JH,D-Kopplungskonstante:n dementsprechend zwischen —0,5
und +0,8 Hz. Es liegt also nahe, dass sich das Emissions- und das Absorptionssignal ge-

genseitig ausloschen.

Um die H-D-Wechselwirkung in diesem Fall zu untersuchen, wurde unter gleichen
Bedingungen ein 'H-Spektrum aufgenommen, dieses ist in Abbildung 29 dargestellt. Auch

dieses Spektrum ist etwas iiberraschend.

» Nicht nur das Alkenproton zeigt Hyperpolarisationssignale, sondern auch die
Methylprotonen. Ein solcher Transfer war fiir das analoge System bei der Hyd-

rierung mit Parawasserstoff nicht beobachtet worden (vgl. Abbildung 20).

» Man sieht sowohl fiir das Alkenproton als auch fiir die Methylprotonen ein un-
symmetrisches Signalmuster mit einer stark verstirkten Absorptions- und einer

weniger starken Emissionslinie.

Im Alkenproton liegt unter

der starken Absorptionslinie
noch eine etwas schwéchere,
die als Schulter zu erkennen

1st. Die Extrema des Alken-

645 640 635 B30 625 ppm 385 380 375 370 365 ppm

protonensignals liegen 2,5 Hz
auseinander. Der Abstand der
absoluten Extrema ist 5 Hz,
die Schulter liegt dabei in der
Mitte. Diese verschiebt durch
Uberlagerung mit dem Maxi-

mum der intensiveren Linie

das Gesamtmaximum nach in-

nen. Die tatsdchliche Kopp- 6 5 4 3 ppm
lung ist somit etwa 2,7 Hz

und entspricht der im Deute- Abbildung 29: 200 MHz-"H-NMR-Spektrum nach der
riumspektrum  beobachteten Hydrierung von Propiolsauremethylester mit Ortho-

trans->Ju p-Kopplungskon- deuterium aufBerhalb des Magnetfelds.

stante.

Damit bestétigt sich, dass es eine feste Ausrichtung zwischen den Spins von Alken-
proton und trans-stindigem Deuteron gibt, die sich in der skalaren 3JH,D-Kopplung bemerk-

bar macht. Auch die Ubergiinge der Protonenspins haben beziiglich der drei mdglichen Ein-
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stellungen der z-Komponenten der Deuteronen bestimmte Ubergangswahrscheinlichkeiten,
die zu einem charakteristischen unsymmetrischen Signalmuster fithren. Die Form der Anti-
phasenmultipletts gibt Auskunft iber H,D-Kohédrenzen. Es ist auffallig, dass fiir das Alken-

proton insgesamt die Absorptionsiibergénge liberwiegen.

Das intensive Absorptionssingulett der Methylprotonen des Edukts liegt bei 3,75 ppm,
das des Produkts als schwicheres Signal bei 3,69 ppm in reiner Emission. Die Linie der
Methylprotonen des Edukts ist gegeniiber der Linie des terminalen Protons an der Edukt-
dreifachbindung etwa um den Faktor drei verstérkt, sie hat also bei drei Methylprotonen die
neunfache Intensitdt. Das thermische Signal des Alkinprotons bei 3,8 ppm ist im Ful} dieses
Signals zu erkennen. Der Abstand von 0,06 ppm entspricht 12 Hz und es muss geklart
werden, ob es sich dabei um eine Antiphasenkopplung oder um zwei Einzellinien mit

Nettopolarisation handelt.

Der Abstand der Signale
der Methylprotonen (12 Hz)
kann nicht durch eine H,D-

Antiphasenkopplung erklart

werden. Er liegt in der Gro-

645 640 635 630 625 ppm 380 375 370 365 ppm

Benordnung einer H,H-
Kopplung, doch die Methyl-
protonen haben  keinen
Kopplungspartner und es ist
auszuschlieBBen, dass die Ro-

tation der Methylgruppe bei

Raumtemperatur so stark

eingeschriankt ist, dass die

S R A S R LR R R R X SRR A PR R A RER geminale Kopplung der Pro-
6 5 4 3 ppm
Abbildung 30: 300 MHz-'H-NMR-Spektrum nach der
Hydrierung von Propiolsduremethylester mit Orthodeu-
terium aulRerhalb des Magnetfelds.

tonen untereinander sichtbar
wird. Um sicherzustellen,

dass es sich um verschiede-

ne Signale handelt, wurde

unter ansonsten gleichen Bedingungen ein Spektrum bei anderer Feldstirke aufgenommen.
Abbildung 30 zeigt das 300 MHz-Spektrum (Protonenresonanz) unter ALTADENA-Bedin-
gungen nach der Hydrierung mit Orthodeuterium. Dabei zeigt sich, dass der Abstand der
Linien nun 18 Hz oder wieder 0,06 ppm ist. Es handelt sich daher nicht um eine Kopplung,

sondern um zwei einzelne Signale mit einer leicht unterschiedlichen chemischen Verschie-
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bung. Das Signal der Methylprotonen des Edukts ist als Absorptions-, das Produktsignal als
Emissionslinie zu sehen. Eventuell ist der Grund fiir die Verstirkung der Intensitét der
Methylprotonen gegeniiber dem acetylenischen Proton die unterschiedliche Relaxations-
zeit. Das acetylenische Proton braucht linger, um sich bei den ALTADENA-Bedingungen
nach dem duBleren Feld auszurichten. 7;-Messungen konnten dies kldren. Es ist aber auch
nicht auszuschlieBBen, dass das Eduktsignal aufgrund einer Wechselwirkung im Katalysator-

Substrat-Komplex hyperpolarisiert ist.

Bei dem 300 MHz-Spektrum fallt weiterhin auf, dass beide Emissionssignale schwécher
sind. Es ist moglich, dass die feste Ausrichtung zwischen dem Alkenproton und dem trans-
staindigen Deuteron feldabhéngig ist. Allerdings konnen auch experimentelle Aspekte die
Ursache fiir die verdnderte Intensititsverteilung sein, beispielsweise Relaxationsprozesse
sind oft feldabhéngig.

Da sich die Signalmuster der Spektren unterscheiden, ist das Auftreten von Null- und
Doppelquanteniibergiingen offensichtlich. Die Wahrscheinlichkeiten dieser Ubergiinge wer-

den mit W, und W, bezeichnet. Sie hingen von zwei Faktoren ab:

> Da im Allgemeinen dipolare Wechselwirkungen fiir solche Ubergiinge verant-
wortlich sind, zeigen Kerne, die sich rdumliche nahe stehen, grofere Ubergangs-

wahrscheinlichkeiten W, und W,.

> Da solche Ubergiinge unterschiedliche Frequenzen haben, sind sie von der Kor-

relationszeit und damit auch von der Feldstirke wéhrend des Prozesses abhéngig.

Sowohl bei Wy- als auch bei W,-Ubergingen indern sich die z-Komponenten zweier
Kerne, allerdings einmal in entgegengesetzter und einmal in gleicher Richtung. Solche
Uberginge sind frequenzabhingig. Homonukleare Wy-Ubergangswahrscheinlichkeiten, al-
so Ubergiinge, bei denen sich die z-Komponenten zweier Deuteronen in entgegengesetzte
Richtung @ndern, sind proportional zur spektralen Dichte bei der Frequenz null. Langsame
Prozesse mit einer grofen Korrelationszeit haben kleine Frequenzen. Die spektrale Dichte
bei der Frequenz null ist dementsprechend groB3, solche Prozesse liberwiegen demnach bei
groflen Molekiilen oder bei hoher Viskositit des Losemittels. In niederviskosen Fliissigkei-
ten mit kleinen Molekiilen sind die Bewegungen im Mittel so schnell, dass die Korrelati-
onszeiten sehr kurz und die spektralen Dichten bei hohen Frequenzen grof3 sind. Unter
diesen Bedingungen iiberwiegen W,-Ubergangswahrscheinlichkeiten, denn sie sind propor-

tional zur spektralen Dichte bei der doppelten Larmor-Frequenz[90].

Unter gleichen Bedingungen (Substratmolekiilgeriist, Losemittel, Temperatur) haben die

molekularen Prozesse in teildeuterierten Systemen, annidhernd dieselben Korrelationszeiten
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und dementsprechend dieselbe spektrale Dichte bei den entsprechenden Frequenzen. Hete-
ronukleare Wy- Ubergangswahrscheinlichkeiten hiingen von der Differenz der Larmor-Fre-

quenzen der beiden Kerne ab, W,-Ubergangswahrscheinlichkeiten von deren Summe.

Dabher ist stets zu beachten, wo diese Prozesse stattfinden. Es macht fiir die Wahrschein-
lichkeiten durchaus einen Unterschied, ob sich die Prozesse im Nullfeld, im Erdmagnetfeld,
im Streufeld des Magneten oder im Magneten selbst ereignen. Normalerweise sollte sich
unter ALTADENA-Bedingungen im Mittel ein Wert ergeben, der zwischen dem Streufeld
und dem Hochfeld liegt. Eine quantitative Behandlung des Problems gestaltet sich dement-
sprechend schwierig, hier wird darauf verzichtet. Dennoch bietet die ODIP-ALTADENA-
Variante aufgrund der unterschiedlichen Ubergangswahrscheinlichkeiten eine reizvolle

Moglichkeit, solche Mechanismen zu erforschen.

Um die beobachteten Signale schlieBlich aufzukldren, wird wieder das anschauliche
Populations-Ubergangsmodell herangezogen. Dabei wird angenommen, dass nach der
Hydrierung zunichst die in Kapitel 7.3.5 erlduterte ALTADENA-Besetzung vorliegt (s.
Abbildung 31). Da das Proton zwei Einstellungsmdglichkeiten hat, verdoppelt sich die Zahl
der Zusténde. Dabei ist zu beachten, dass die Zustdnde sich in zwei Gruppen aufteilen, eine
mit parallelem und eine mit antiparallelem Protonenspin. Der Abstand dieser Gruppen
voneinander ist durch die Protonen-Zeeman-Aufspaltung bestimmt, der Abstand der Zu-
stainde innerhalb der Gruppen hingegen durch die Deuteronen-Zeeman-Aufspaltung. In
Abbildung 31 sind im linken Diagramm Pfeile fiir die die mdglichen Wy- Uberginge, im
rechten fiir die W,-Ubergiinge eingezeichnet. Bei Ubergiingen innerhalb der Gruppen éndert
sich die z-Komponente beider Deuteronen, bei den Pfeilen zwischen den Gruppen die
z-Komponente des Protons und eines Deuterons. Andert sich neben dem Protonenspin die
z-Komponente des zum Proton frans-stindigen Deuterons nicht, sind die Pfeile schwarz,

bei dessen Anderung gleichzeitig mit dem Proton grau.

Aus den Ubergingen ergibt sich eine Umverteilung der Populationen, die mit diesem
Modell fiir alle Félle getrennt simuliert werden kann. SchlieBlich kann aus einer Kombina-
tion der daraus resultierenden Ubergiinge das gesamte Spektrum simuliert werden. Bei der
Kombination miissen dabei die einzelnen Prozesse entsprechend ihrer Korrelationszeiten
gewichtet werden. Die Besetzungen lassen sich im Bild nicht mehr einfach durch die Dicke
der Zustandsbalken darstellen, weil es viele verschiedene Populationen gibt, die alle zu
einer unterschiedlichen Balkendicke fiihren. Dadurch erkennt man nur noch schwer die

Unterschiede. Diese — absolut betrachtet - kleinen Unterschiede kdnnen allerdings nach wie
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Abbildung 31: Wy-Ubergange (links) und W,-Ubergange (rechts) in einem System aus
zwei Deuteronen und einem Proton, ausgehend von der durch einen adiabatischen
Transfer ins Hochfeld bedingten Besetzung (ALTADENA). Die urspringliche Besetzung
ist in diesem Diagramm durch Zahlen symbolisiert. Aus den verschiedenen Prozessen
kann man schlie3lich die Besetzungen beim Detektionspuls errechnen. Dies geschieht
exemplarisch in den nachsten Abbildungen.

Ubergange, bei denen sich die Populationsverteilung der Protonenzustinde nicht
andert, verteilen die Spindichte innerhalb der Gruppen. Ubergédnge, bei denen sich die
Population der zum Proton geminalen Deuteronenzustdnde nicht &ndern, sind grau.
Ubergange, bei denen sich die Population der zum Proton trans-standigen Deutero-
nenzustande nicht &ndern, sind schwarz.
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weil sie nicht zu einer Anderung des Musters fiihren, sondern nur die Linie verbreitern.
Eine 0 entspricht einem von Beginn an leeren Zustand, bei dem sich durch Wy- und W>-
Uberginge nichts geéindert hat. Wird dieser durch einen Ubergang bevélkert, wird er zur 1,
wird er durch zwei Ubergiinge bevélkert, zur 2. Die urspriinglich vollen Zustinde sind
durch eine 9 und die durch einen Ubergang entleerten durch eine 8 symbolisiert. Durch
diese Umverteilung werden detektierbare Einquanteniibergéinge mdglich, die zu Beginn
nicht mdglich waren. Diese durch Wy- und W,-Uberginge ermdglichten Einquanteniiber-
giinge sind wiederum als Pfeile eingezeichnet und zwar gestrichelt fiir #;-Ubergénge, bei
denen sich die z-Komponente des Protons dndert, fiir W;-Uberginge des geminalen Deute-

rons schwarz und fiir die des trans-stdndigen grau.

Es ist einleuchtend, dass sich fiir das Auftreten von Polarisationssignalen im 'H-Kanal
die z-Komponente des Protons bei einem Prozess dndern muss. Dies kann man auch anhand
der Uberginge in der Abbildung 32 verfolgen, die exemplarisch Wy- und W,-Uberginge
ohne Protonenbeteiligung darstellt. Dabei werden keine zusitzlichen Einquanteniibergénge

des Protons ermdglicht, es gibt keine (gestrichelten) Pfeile zwischen den Gruppen.

Aufgrund der im Spektrum beobachteten Kopplung/Beziehung wurde fiir die gleichzei-
tige Anderung der z-Komponenten des Protons und des trans-stindigen Deuterons das Pro-
tonensignal exemplarisch fiir den Fall simuliert, in dem W,-Ubergiinge gegeniiber den W,-
Ubergiingen iiberwiegen. Es entspricht genau dem beobachteten Intensititsmuster. Fiir
exakte Simulationen mit diesem Modell miissen allerdings auch alle anderen Ubergiinge

simuliert, gewichtet und schlieSlich das Gesamtmuster errechnet werden.

Ferner wurde hier der Einfluss der Methylprotonen vernachléssigt. Dass dies nicht ganz
korrekt sein kann, siecht man an der dort auftretenden Hyperpolarisation. Fiir noch kompli-
ziertere Molekiile, in denen weitere Kernspins beachtet werden miissen, liefert dieses Mo-
dell zwar noch eine Vorstellungshilfe, ist aber fiir eine quantitative Darstellung nicht mehr
hilfreich. In solchen Fillen kann die Entwicklung der durch eine Matrix ausgedriickten
Spindichte noch brauchbare Resultate liefern. Aber auch mathematische Formalismen zur
Beschreibung komplizierter Spinsysteme miissen Néherungen machen. Dementsprechend
sind auch sie fehleranfillig. Dies driickt sich nicht zuletzt in den iiberraschenden Signal-
mustern aus, die beobachtet wurden. Sie waren nicht berechnet worden und kénnen mit

diesem bildlichen Modell zumindest qualitativ erkldrt und verstanden werden.

Bei aller Komplexitit liefert die ODIP-Methode unter ALTADENA-Bedingungen wert-
volle Informationen, die sich mit der PHIP-Methode nicht gewinnen lassen. Insbesondere
die Mechanismen des Hyperpolarisationstransfers (beispielsweise auf die Methylprotonen

der Estergruppe im Propiolsduremethylester) zeigen eine ganz eigene Dynamik. Der be-
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Abbildung 32: Populationsmuster, die durch D,D-W;- (links) und -W,-Ubergange
(rechts) hervorgerufen werden. Zu dem linken Teil gelangt man, wenn man die im
linken Teil von Abbildung 31 (anndhernd) waagerechten Pfeile, zum rechten Teil,
wenn man die kurzen senkrechten Pfeile des rechten Teils von Abbildung 31

bertcksichtigt.

Die dadurch ermdglichten Einquantentibergange sind fir das zum Proton trans-
standige Deuteron grau, fiir das geminale schwarz. Ubergange, die auch ohne Wq-
und W,-Ubergénge mdglich sind, werden nicht beriicksichtigt.

obachtete Transfer entspricht einer Umwandlung der urspriinglichen D,D-Ausrichtung in
eine H,D-Ausrichtung. Diese Phasenbeziehung geht langsamer verloren und zeigt dadurch
groflere Signalverstirkung. Alle beobachteten Prozesse finden spontan statt, es sind ledig-

lich einfache Detektionspulse verwendet worden und keine Pulssequenzen.
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Das nahe liegende und zunéchst vermutete Modell eines Transfers von Hyperpolarisati-
on D — 'H und einem anschlieBenden Riicktransfer '"H — D ist aber nicht haltbar, denn die

Information bleibt nicht auf einem Kern, sondern es sind stets zwei Kerne in eine Phasen-
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Abbildung 33:

Links: Populationsmuster, das durch trans-H,D-W,-Ubergange hervorgerufen wird. Zu
dieser Abbildung gelangt man, wenn man die grauen Pfeile im linken Teil von
Abbildung 31 berticksichtigt. Die dadurch ermdéglichten Protoneneinquanteniibergange
sind als gestrichelte Pfeile gezeichnet. Ubergange, die auch ohne Wgo- und W,-Uber-
gange mdglich sind, werden nicht beriicksichtigt.

Rechts: Aus diesen Einquantenibergangen resultierendes Protonenspektrum.
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beziehung involviert. Ein Hin- und Riicktransfer ist bislang nicht beobachtet worden, wére
aber mit dem Transfer von 'H iiber °C nach *H bei der Hydrierung von Acetylen-d2 mit
Parawasserstoff vergleichbar[91]. Ein analoger Prozess wiirde sich hier in der Wiederbele-
bung der D,D-Ausrichtung ausdriicken, die aber nicht beobachtet wurde. Es entsteht ledig-
lich durch die urspriingliche als ALTADENA-Signal sichtbare Hyperpolarisation im Zwei-
Deuteronen-Spinsystem eine Ausrichtung im Protonen-Deuteronen-Spinsystem, das die Re-
laxation der D,D-Ausrichtung tliberdauert. Dabei ist offensichtlich, dass die Relaxationszei-
ten von Ausrichtung und Magnetisierungen korrelieren. Protonen zeigen Magnetisierungs-
relaxationszeiten, die um eine GréBenordnung langsamer sind als die der Deuteronen, wo-
bei die Magnetisierung je nach Orientierung zum By-Feld unterschiedlich schnell relaxieren
kann, was man durch unterschiedliche Zeitkonstanten 7 und 7> ausdriickt. Uber die Rela-

xation von Ausrichtungen ist aber leider noch wenig bekannt.

Durch die urspriingliche als D,D-Ausrichtung sichtbare Hyperpolarisation der Deutero-
nen entsteht eine H,D-Ausrichtung. Da Protonen wesentlich langsamer relaxieren als Deu-
teronen, bleibt die auf das Proton transferierte Hyperpolarisation, bzw. die H,D-Ausrich-
tung langer erhalten und kann deshalb nach dem Riicktransfer wesentlich ldnger beobachtet
werden und zeigt dadurch auch gréflere Signalverstirkung. Da die schnelle Relaxation in
den ODIP-Experimenten der limitierende Faktor bei der Signalverstarkung ist (vgl. Kapitel
7.1), bewirkt diese gedrosselte Relaxationsgeschwindigkeit eine Erhohung des Verstér-
kungsfaktors. Quantitative Messungen ergaben eine Signalverstirkung in der Grofenord-
nung von 10°, was die bei den anderen Experimenten gemessenen Verstirkungsfaktoren
(PASADENA-Bedingungen und ALTADENA mit Phenylacetylen) um mehr als eine Gro-
Benordnung tbertrifft[89]. Auch diese gesteigerte Signalverstdarkung spricht daher fiir den
Mechanismus einer ,,Zwischenspeicherung® der Hyperpolarisation auf dem Proton. Mit
einer solch einfachen Erkldrung muss man allerdings vorsichtig sein, den die Hyperpolari-
sation des Protons wurde nicht als Nettohyperpolarisation, sondern als relative Proton-Deu-

teron-Ausrichtung beobachtet.

Somit kann die ODIP-NMR-Spektroskopie, die noch in den Kinderschuhen steckt, ge-
nutzt werden, um Polarisationstransferphdnomene zu erforschen. Damit bietet sich ein vol-
lig anderes Anwendungsfeld im Vergleich zur PHIP-Methode, die insbesondere in der Ka-

talyseforschung eingesetzt wird, wo sie der ODIP-Variante zweifelsfrei iiberlegen ist.
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10 Anreicherung der Spinisomere

Es gibt zwei grundsitzlich verschiedene Methoden Spinisomere anzureichern. Physika-
lische Grundlagen sind in beiden Féllen GesetzmaBigkeiten, die aus der Rotationsquante-

lung resultieren.

10.1 CHROMATOGRAFISCHE TRENNUNG

Wenn man in einem Gemisch der Spinisomere die Temperatur so weit absenkt, dass kT
deutlich groBer wird als AE zwischen den Rotationsenergieniveaus, stellt sich bei tiefen
Temperaturen das Ortho-Para-Gleichgewicht nur zwischen den untersten beiden Zustédnden
ein, weil angeregte Rotationszustinde mit geraden Quantenzahlen in den Zustand J = 0
iibergehen, angeregte Zustinde mit ungeraden Quantenzahlen in den Zustand J = 1. Uber-
ginge zwischen diesen beiden Zustinden sind symmetrieverboten. Daher ist das Ortho-

Para-Verhiltnis nur noch von der Besetzung zweier Zustdnde abhingig.

Der Rotationszustand J = 1 ist normalerweise dreifach entartet, weil ein Molekiil in
diesem Zustand drei Moglichkeiten der rdumlichen Orientierungen der Rotationsachse
besitzt (s. Kapitel 4.1.3). Bei Adsorption an eine Oberfldche wird diese Zahl reduziert, was
einer verminderten Rotationsbewegung und damit einer energetischen Absenkung ent-
spricht[92]. Der Rotationszustand J = 0 ist dagegen nicht entartet, die Adsorption bringt
keinen rotationsenergetischen Vorteil. Daher wird der rotationsenergetisch hohere bevor-
zugt adsorbiert. In einer chromatografischen Sdule hat er die ldngere Retentionszeit und
kann so isoliert werden. Die aktive Oberfldche darf allerdings nicht paramagnetisch sein,
weil sich die getrennten Isomere sonst sofort wieder ineinander umwandeln wiirden (s. Ka-
pitel 10.2).

Auf diese Weise konnen Orthowasserstoff und Paradeuterium angereichert werden, was
auch heut zu Tage noch fiir unmoglich gehalten wird. Selbst vergleichsweise moderne
Lehrbiicher schreiben von der Unmoglichkeit, Orthowasserstoff zu mehr als 75 % anzurei-
chern[93],[94]. Man erreicht jedoch mit chromatographischen Verfahren Isomereniiber-

schiisse von mehr als 99 %[ 71].
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10.2 ANREICHERUNG DURCH GLEICHGEWICHTSEINSTEL-
LUNG BEI TIEFER TEMPERATUR

Wenn man dem in Kapitel 10.1 beschriebenen Tieftemperaturgemisch der beiden Zu-
stinde J=0 und J=1 durch einen Katalysator die Umwandlung der Isomere ineinander
gestattet, wird bevorzugt das Rotationsniveau mit J = 0 besetzt. Das entspricht einem Para-
'H,-, bzw. einem Ortho-"H,-Zustand. Ein Katalysator, der die Umwandlung gestattet, ist
beispielsweise Aktivkohle[95], es gibt viele weitere Katalysatoren, viele Arbeiten befassen
sich mit deren Effektivitit bei der Umwandlungsreaktion[96]. Aktivkohle hat eine para-
magnetische Oberfldche, die in ihrer Umgebung einen magnetischen Feldgradienten
erzeugt. Wenn sich ein Wasserstoffmolekiil in der Néahe dieser Oberflidche aufhédlt oder gar
adsorbiert wird, kann fiir eine bestimmte Zeit einer der beiden Kerne dieser Oberflache
nédher sein als der andere. Die beiden Kerne erfahren dann fiir diesen Zeitraum ein unter-
schiedliches Magnetfeld, die magnetischen Momente der beiden Kerne prézidieren mit un-

terschiedlicher Geschwindigkeit um die Richtung des Feldes und konnen so ihre relative

Phase verdndern, was einer |S> > |TO>-Umwandlung gleichkommt. Mittlerweile sind

weitreichende Details liber Mechanismen der Ortho-Para-Umwandlung bekannt[96]. Der
Feldgradient erzeugt somit einen tempordren Symmetriebruch, der die Symmetriekorrelati-
on der Rotations- mit den Kernspinzustdnden authebt. Nach dem Entfernen des Katalysa-
tors ist die Umwandlung wieder symmetrieverboten und das angereicherte Isomer lange
haltbar.

Dieses Verfahren wurde zur Anreicherung von Parawasserstoff und Orthodeuterium im
Rahmen dieser Arbeit angewendet. Abbildung 34 zeigt die Gleichgewichtsverteilungen auf
die untersten Rotationsniveaus von 1H2 und sz bei 77 K, die in der Praxis mit wenig
Aufwand mit flissigem Stickstoff erreicht werden kann, und bei 30 K. Im Rahmen der
Arbeit wurden die Spinisomere liberwiegend bei 30 K angereichert, diese Temperatur
wurde mit einem Kryostaten erreicht. Das Gas wurde durch eine mit Aktivkohle gefiillte
Kapillare geleitet, die in diesem Kryostaten auf 30 K gekiihlt wurde. Bei dieser Temperatur
ist fiir "H, und fiir °H, im Gleichgewicht fast ausschlieBlich das unterste Rotationsniveau
besetzt, das Niveau J=1 bei 'H, zu 3 % und bei *H, zu 8 %. Diese 8 % Paradeuterium
entsprechen allerdings noch 23 % eines 2:1-Gemisches. Hoher angeregte Zusténde sind nur
noch zu weniger als 1 % besetzt. Die errechneten Isomereniiberschiisse bei verschiedenen
Temperaturen sind in Tabelle 3 gezeigt, die Gleichgewichtsisomerenverteilung und die

Gleichgewichtspolarisation in Abhédngigkeit von der Temperatur in Abbildung 35.
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Abbildung 34: Besetzung der untersten fiinf Rotationsniveaus von *H, (links) und 2H,
(rechts) bei 77 K und 30 K.

II_I2 2H2 1702
208K/| 1,1-10° | 9,810
77K| 0,36 0,12
30K| 0,97 0,78
4K 1 1 0,06

Tabelle 3:

Gleichgewichtsspinpolarisation von *H,
und ?H, bei verschiedenen Temperatu-
ren. Beim 'O, liegen die Werte der Ro-
tationspolarisation bei 30 K und dariiber
unter der durch das Erdmagnetfeld ver-
ursachten Zeeman-Polarisation.
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Abbildung 35: Anteil (links) und Spinpolarisation (rechts) von Parawasserstoff und
Orthodeuterium im Gleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen.
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10.3 MESSUNG DES ANREICHERUNGSGRADES

Das Verhiltnis der Spinisomere, bzw. der Anreicherungsgrad ist bei homonuklearen
Molekiilen beider stabilen Wasserstoffisotope von technischer Relevanz, der Bedarf an ge-
nauen Messmethoden ist offensichtlich. Die Messmethoden basieren auf den unterschied-

lichen Eigenschaften der Spinisomere[6], z. B.:
» Wirmeleitfahigkeit
» Dampfdruck iiber dem verfliissigten Gas
» Schallgeschwindigkeit
» NMR-Eigenschaften

» Transmission langsamer Neutronen

Als bislang genaueste hat sich die Warmeleitfahigkeitsmessung allgemein etabliert, man
erreicht eine Genauigkeit von 0,1 %[7]. Eine solch genaue Messung ist allerdings recht
aufwendig. Auch im Rahmen der Arbeit wurde zum Vergleich eine Warmeleitfahigkeits-
messzelle betrieben, die allerdings weder flir Orthodeuterium noch fiir Parawasserstoff
(jeweils in angereicherter Form) sinnvolle Ergebnisse lieferte. Dies lag freilich nicht an der

Messmethode, sondern an der Apparatur.

Hier wird ein vollig neues Konzept vorgestellt, welches die Empfindlichkeit bisheriger
Messmethoden um mindestens eine GroBenordnung iibertrifft. Gleichung (23 a) und stellt
fiir einen Paraiiberschuss einen Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der Spinisomere,
der Rotationsenergiedifferenz und der Temperatur her (s. Kapitel 6.3). Daraus gelangt man
zu Gleichung (24 a), die als Variable die Polarisation und die Besetzung der beiden Zu-
stande enthilt:

AE,
N K Y (2J+De T
ortho _ J=135,..
e = - (23 a)
para kT
D (2] +1)e
J=0,2,4,...
1
Npara - Northo
P = = (24 a)
Northo + Npara

Fiir einen Orthotiberschuss sind Gleichungen (23 b) und (24 b) zu verwenden. Wenn
beispielsweise die Warmeleitfiahigkeit eines Gemisches gemessen wird, dem man durch ei-

nen Katalysator die Gleichgewichtseinstellung erlaubt, kann man daraus das Besetzungs-
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verhdltnis und tiber Gleichung (23) schlieBlich die Temperatur errechnen, aber es gibt
durchaus einfachere und genauere Thermometer. Interessanter ist der Fall, dass die Beset-
zung der Energieniveaus unbekannt ist, weil sie sich beispielsweise nicht nach Boltzmann
verteilt. Durch ein NMR-Experiment lésst sich der Grad der Hyperpolarisation bestimmen.
Diese Polarisations- und damit auch Hyperpolarisationsmessung kann dann zur Bestim-
mung des Ortho/Para-Verhiltnisses von Spinisomeren genutzt werden, mit denen die ge-
messene Kernspinhyperpolarisation erzeugt wurde. Auf diese Weise kann man letztlich das

Isomerenverhiltnis messen.

Wenn man ein definiertes Katalysator-Substrat-Gemisch mit Wasserstoff bekannter Zu-
sammensetzung hydriert, erhidlt man bei definiertem Pulswinkel (unter PASADENA-Be-
dingungen natiirlich kein 90°-Puls) eine Hyperpolarisation mit einer bestimmten Signalin-
tensitdt, sofern der Spinisomereniiberschuss grofer ist als die Boltzmann-Verteilung auf die
Zeeman-Zustinde. Wenn man dasselbe Gemisch unter gleichen Bedingungen mit Wasser-
stoff unbekannter Zusammensetzung hydriert, kann man aus dem Vergleich der Intensititen
der NMR-Hyperpolarisationssignale des Wasserstoffs mit bekannter Zusammensetzung auf

die Zusammensetzung des unbekannten Gemisches schlieflen.

Die Referenzierung ist notwendig, weil nie die volle Spinpolarisation als NMR-Signal
sichtbar wird und weil der als Signal sichtbare Anteil von vielen Faktoren abhingt. Der
Sauerstoffgehalt der Losung oder andere paramagnetische Verunreinigungen konnen bei-
spielsweise die Relaxation erheblich beschleunigen und damit das Ergebnis verfélschen.
Auch die Katalysatoraktivitdt kann sehr empfindlich auf dullere Einfliisse sein. Die Zusam-
mensetzungen von Probe und Referenz sollten sich ferner nicht zu stark unterscheiden, da-
mit die Spektrometereinstellungen empfindlich eingestellt werden kdnnen und nicht variiert

werden miissen (vgl. Kapitel 8.1).

Als Standard fiir Messungen kann Wasserstoff verwendet werden, dem man bei definier-
ter Temperatur die Gleichgewichtseinstellung gestattet. Bei kleinen Anreicherungsgraden
eignet sich beispielsweise thermischer Wasserstoff, sofern er iiber einen langeren Zeitraum

nicht grofBeren Temperaturschwankungen ausgesetzt war.

Es wurde eine Messreihe durchgefiihrt, in der zundchst Wasserstoff in Anwesenheit von
Aktivkohle mit einem Kryostaten auf bestimmte Temperaturen abgekiihlt wurde. Das Gas
wurde bei Atmosphérendruck im Magnetfeld durch eine Losung von Propiolsduremethyl-
ester und [Rh(dppb)(cod)]|BF4in Aceton-d6 geperlt (PASADENA).

Vor und nach jeder Messung wurde ein thermisches Spektrum aufgenommen und aus

der Differenz der Signale im Alkenbereich die wihrend der Hydrierung entstandene Menge
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des Alkens bestimmt. Dieses Differenzsignal wurde mit dem Hyperpolarisationssignal ins
Verhéltnis gesetzt und so der Verstirkungsfaktor bestimmt. Die Signalverstirkung der
Hyperpolarisationssignale werden gegen die Anreicherungstemperatur aufgetragen und an

den theoretischen P (7)-Verlauf angepasst.

Da die Messwerte sich iiber den weiten Temperaturbereich um GroéBenordnungen unter-
scheiden, musste die Spektrometereinstellung verdndert werden, weil bei steigendem An-
reicherungsgrad die Signalverstirkung zu grofl geworden war. Die Aufteilung der grafi-
schen Darstellung in zwei Teile ist aus demselben Grund sinnvoll. Dementsprechend zeigt
Abbildung 36 zwei Kurven, eine fiir 30 — 200 K und eine fiir 200 — 300 K, in denen die

Messwerte jeweils mit denselben Verstirkerparametern gemessen wurden.

P
P + i N
+ Messwerte 081, \ +  Messwerte
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Abbildung 36: Relative NMR-Signalverstarkungen der Alkensignale bei in situ-Hydrie-
rung von Propiolsduremethylester mit Wasserstoff, der bei verschiedenen Temperaturen
spinangereichert wurde. Die durchgezogene Linie zeigt den errechneten Verlauf der
Polarisation (0 K —» P = 1), die Punkte die darauf normierten Messwerte.

Die Messreihe zeigt den erwartet ansteigenden Verlauf der Signalintensitdt. Allerdings
weichen die Messwerte mitunter erheblich von der Kurve ab. Unter den gegebenen experi-
mentellen Bedingungen war aber auch keine wesentlich genauere Messung erwartet wor-
den. Die grofite Fehlerquelle diirfte die Ungenauigkeit bei der Intensititsbestimmung der
der thermischen Signale aus dem beschriebenen Differenzspektrum sein. Diese ist sehr
klein, weil in 10 s Hydrierzeit nur wenig Produkt entstanden ist. Unter standardisierten
Bedingungen sollte die einfache Messung des SNR genauer sein. Auch eine Akkumulation
von Spektren der thermischen Signale (also vor und nach der Hydrierung) sollte die Ge-
nauigkeit erhéhen. Einen dhnlichen Effekt hat der Einsatz eines tiefgekiihlten Probenkop-

fes, weil er das elektronische Rauschen vermindert. Eine weitere Fehlerquelle liegt in der
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Chemie des Experiments. Da die Probe nicht bei jeder Einzelmessung gewechselt wurde,
kann es sein, dass die Katalysatoraktivitdt nicht konstant war oder dass der steigende Pro-
dukt- und der sinkende Eduktgehalt die Kinetik verdndern.

Nichtsdestotrotz zeigt dieses Ergebnis, dass die Messung des Anreicherungsgrads, bzw.
des Isomerenverhéltnisses mit einer NMR-Messung prinzipiell moglich ist. Die absolute
Genauigkeit war allerdings in dem Experiment nicht sehr hoch. Fiir einen Einsatz als Stan-
dardmessverfahren sollten aber Bedingungen zu gewihrleisten sein, die genauere Ergeb-

nisse liefern.

Bei maBiger Genauigkeit ist die Empfindlichkeit der Methode aber iiber jeden Zweifel
erhaben. Thermischer Wasserstoff hat einen geringen Paraspinisomereniiberschuss von
(0,1 %). Dieser Wert gilt bislang als Nachweisgrenze. Bereits in Kapitel 8.1 wurde gezeigt,
dass er aber bereits zu beachtlichen NMR-Hyperpolarisationssignalen fiihrt. Der Grund fiir
diese Empfindlichkeit ist — so paradoxi dies klingt — die Unempfindlichkeit der NMR-
Spektroskopie. Damit eignet sich diese Methode bestens fiir die Messung von Isomerenver-
héltnissen nahe des thermischen Gleichgewichts. Insbesondere wenn das Ziel verfolgt wird
zu messen, ob exakt ein Ortho/Para-Verhiltnis von 3 : 1 vorliegt, bzw. geringe Abwei-
chungen davon zu detektieren, kann dieses Verfahren brauchbare Resultate liefern. Mit
einer experimentellen Durchfiihrung unter Hochdruck-ALTADENA-Bedingungen konnten

Uberschiisse im ppm-Bereich nachgewiesen werden.

Eine dhnliche Messreihe wurde fiir Deuterium wiederholt. Wie in Kapitel 8.1 gezeigt
wurde, kann dessen Isomereniiberschuss des Raumtemperaturgleichgewichts noch keine
Hyperpolarisation aufweisen. Da frithere Experimente sogar bei der Anreicherungstempera-
tur 77 K noch erfolglos waren und erst ab 63 K Hyperpolarisationssignale zeigten[13], wur-
de die Messreihe erst bei 77 K begonnen. In den Experimenten fanden sich allerdings be-
reits bei dieser Temperatur deutliche Signalverstarkungen mit dem charakteristischen Mus-
ter. Bei sinkender Anreicherungstemperatur wurden die Intensitdten erwartungsgemal gro-
Ber. Abbildung 37 zeigt die “H-ODIP-NMR-Spektren der Deuterierung von Propiolsiure-
methylester mit Deuterium, das bei verschiedenen Temperaturen angereichert wurde, unter
PASADENA-Bedingungen.

" Das gleiche Prifix der Worte Paradox und Parawasserstoff birgt eine gewisse Ironie. Die Eignung der
Methode fiir die Messung des Anreicherungsgrades von Orthodeuterium ist deswegen aber noch lange nicht
orthodox, auch nicht in der NMR-Gemeinde.
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Die Ergebnisse zeigen,
dass die Methode prinzipiell
auch flir die Messung des
Spinisomerenverhiltnisses

von Deuterium geeignet ist.
Allerdings liegt die Empfind-
lichkeit trotz der vergleichba-
ren theoretischen Verstér-
kungsfaktoren deutlich unter
Messungen mit Protium. Dies
liegt an der schnellen Relaxa-
tion und ist in Kapitel 9 er-
lautert worden. Aufgrund der
Empfindlichkeit
diirfte auch die Genauigkeit

niedrigeren

noch unter der von Protium-

messungen liegen.

Abbildung 37: 30,7 MHz-ODIP-NMR-Spektren der Al-
kensignale bei in situ-Hydrierung von Propiolsdureme-
thylester mit Deuterium, das bei verschiedenen Tem-
peraturen spinangereichert wurde.
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11 Relaxation und Symmetrie

11.1 ALLGEMEINES

Jeder hyperpolarisierte Zustand befindet sich jenseits des thermodynamischen Gleich-
gewichts. Solche Zustédnde sind nicht nur bei der Verteilung auf Kernspinniveaus bekannt,
in einem Laser ist beispielsweise die elektronische Niveauverteilung involviert. Hyperpola-
risierte Zustéinde haben stets das Bestreben, ins Gleichgewicht zu relaxieren. In der NMR-
Spektroskopie unterscheidet man bei Relaxationsprozessen zwischen Energie- und Entro-
pierelaxation, obwohl die treibende Kraft natiirlich in beiden Fillen eine Entropiezunahme
des Gesamtsystems ist — inklusive ,,Gitter, was meist aus Losemittel besteht. Bei der Ener-
gierelaxation hat das System aber eine andere Spintemperatur, die Energie wird letztlich in

Form von Wirme an das Gitter abgegeben oder von ihm aufgenommen.

Im Falle der energetischen Kernspinhyperpolarisation entspricht die mit der Relaxation
verbundene Anderung der Spintemperatur einem Temperaturausgleich mit der Umgebung.
Sie wird als Reaktion erster Ordnung aufgefasst und durch einen exponentiellen Abfall der
Hyperpolarisation mit der Zeitkonstante 7; charakterisiert. Diese Zeitkonstante entspricht
der inversen Geschwindigkeitskonstante der Hyperpolarisationsrelaxation in der Folgereak-

tion, die durch Gleichung (25) angenéhert wird.

Bei der Entropierelaxation kann die Spintemperatur bereits mit der Temperatur der
Umgebung iibereinstimmen, der Entropiezuwachs basiert nicht auf einem Temperaturaus-
gleich, sondern lediglich auf einer Abnahme der Transversalmagnetisierung, die einen Ord-
nungsgrad darstellt. Systemintern fliet keine Energie von einem Subsystem ins andere.

Auch hier flihrt ein monoexponentieller Ansatz zu einer Zeitkonstante, in diesem Falle 75.

Diese Ansitze sind oft nicht ganz korrekt, denn fiir beide Relaxationsphdnomene gibt es
mitunter verschiedene Mechanismen, was fiir exakte Untersuchungen manchmal einen
polyexponentiellen Ansatz erfordert. Da die Zeitkonstanten den inversen Geschwindig-
keitskonstanten des Relaxationsprozesses entsprechen, miissen die inversen Relaxationszei-
ten addiert werden um die Zeitkonstante der Gesamtrelaxation zu ermitteln. Als wichtigste
Mechanismen treten in der Kernspinrelaxation Dipol-Dipol- (DD) und Spin-Rotations-
Wechselwirkungen (SR) sowie chemische Verschiebungsanisotropie (CSA4) auf, in Kernen
mit Spin > 2 auch quadrupolare Wechselwirkungen (Q), die dann meist iiberwiegen. Strah-
lungsprozesse sind im Gegensatz zu anderen Spektroskopiemethoden vernachldssigbar,

weil bei diesen vergleichsweise niedrigen Frequenzen die Einstein-Koeffizienten fiir spon-
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tane Emission und Absorption sehr klein sind. Jeder dieser Mechanismen beschleunigt die
Gleichgewichtseinstellung des Gesamtsystems und als inverse Gesamtrelaxationszeitkon-

stante ergibt sich:

b — (29)

In dieser Arbeit wird stets ein monoexponentieller Ansatz gemacht, der zu einer einzi-
gen Relaxationskonstante fiihrt. Dies ist vertretbar, weil die Genauigkeit der experimentel-
len Ergebnisse nicht sehr grof3 ist, so dass die verschiedenen Effekte/Zeitkonstanten mit
diesen Messergebnissen nicht aufgeldst werden konnen. AuBlerdem steht die qualitative
Aussage im Vordergrund, ob fiir ein konkretes System bei verschiedenen Bedingungen die
Relaxation beschleunigt oder verlangsamt ist. Lediglich fiir die qualitative Interpretation

der Messergebnisse werden verschiede Mechanismen berticksichtigt.

Auch wird die Relaxation hier nicht konkret in die Kategorien 77 oder 75 einsortiert.
Nach dem Populations-Ubergangsmodell wiirde eine Umverteilung auf verschiedene Ener-
gieniveaus 7 entsprechen. Durch Parawasserstoff wird aber keine energetische Polarisation
iibertragen, sondern eine Ausrichtung, dessen Relaxation daher ein rein entropischer Effekt
ist, und Entropierelaxation wird mit 7, bezeichnet. Beide Zeitkonstanten beschreiben aber
den Zerfall einer Magnetisierung, entweder in Feldrichtung oder senkrecht dazu. In der
durch Kernspinisomere erzeugten Hyperpolarisation gibt es aber vor dem Detektionspuls
weder eine longitudinale noch eine transversale Nettomagnetisierung, die relaxieren kann,
sondern lediglich Phasen- oder auch Populationsbeziehung. Dass eine Phasenbeziehung
sich vollig anders verhalten kann als eine Magnetisierung, wurde in Kapitel 9.2.2 gefunden

und beschrieben. Hier wird die Zeitkonstante ohne Index lediglich mit 7 bezeichnet.

Fiir die Ermittlung der Relaxationskinetik der Kernspinhyperpolarisation beschriankt
man sich in erster Nidherung oft auf die Relaxationszeiten der entsprechenden thermischen

Signale. Diese Nédherung beinhaltet jedoch mitunter grof3e Fehler:

» Das Populationsmuster der Energiezustinde des hyperpolarisierten Produkts
weicht oft stark von dem einer thermischen Population ab, so dass sich keine
Spintemperatur berechnen lisst. Das Auftreten von Emissionslinien und verstirk-
ten Absorptionslinien in einem Spektrum sind ein Indiz dafiir, dass von einem
tiberbesetzten Energieniveau durch die im Spektrum sichtbaren Einquanteniiber-
ginge nicht nur Uberginge in eine Richtung (Absorption oder Emission) mdglich

sind, wie bei einem thermischen Verteilungsmuster, sondern in beide Richtun-
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gen. Damit kann sich die Zahl der Einquanten-,,Relaxationskanélei“ verdoppeln.

» Die Verteilung des hyperpolarisierten Produkts auf die Energiezustinde weicht
stark von der Boltzmann-Verteilung ab. Liegt eine energetische Abweichung der
Verteilung einer bestimmten Kernsorte auf die Energiezustinde vor, so kann die
Energie nicht nur auf das Gitter oder auf Kerne derselben Sorte, sondern auch auf
Heterokerne im Molekiil iibertragen und so die urspriingliche Intensitét verrin-
gern. Wie in Kapitel 7.3.4 erldutert wurde, finden heteronukleare Prozesse bevor-

zugt in schwachen Feldern statt.

» Fiir das Auftreten von Signalen und Relaxationen in PHIP- und ODIP-Spektren
sind nicht nur Populationsdifferenzen, bzw. Einquantenkohérenzen zu beachten,
sondern auch Mehrquantenkohdrenzen, also Phasenbeziehungen, die sich unter-

schiedlich verhalten.

Aufgrund der genannten Aspekte wird meist von einer beschleunigten Relaxation der
Hyperpolarisation gegeniiber der Relaxation thermischer Signale ausgegangen. Es gibt aber
auch einen symmetriebedingten Aspekt, der die Relaxation verzogern kann. Wenn man die
Hydrierung auBlerhalb des Magnetfelds durchfiihrt (ALTADENA-Bedingungen), haben die
beiden Spins noch (fast) dieselbe chemische Verschiebung. Diese ist ndmlich der Feldstir-
ke proportional und der absolute Verschiebungsunterschied im Erdmagnetfeld oder im
Streufeld ist vernachldssigbar. Dieses Streufeld ist ndherungsweise eine Grofenordnung
stirker als das Erdmagnetfeld, also 5- 10 T, das entspricht einer Larmor-Frequenz von
etwa 20 kHz. Die chemische Verschiebungsdifferenz zweier Protonen liegt fiir zwei Alken-
protonen im Bereich von 1 ppm, im Streufeld des Magneten unterscheiden sich die Fre-
quenzen dann um lediglich 20 mHz. Somit dauert es etwa eine Minute, bis der eine Kern
den anderen in seiner Prizession einmal ,,liberholt” hat. Diese anndhernd gleiche Prizes-
sionsfrequenz gibt den Kernen keine Moglichkeit, ihre Phasenbeziehung zu verlieren, so-
lange sich die Probe nicht im Magnetfeld befindet oder solange es keine (eventuell fluktuie-
renden) mikroskopischen Inhomogenititen gibt. Ndhme man unter diesen Umsténden ein
Spektrum auf, wiirde man anstatt zweier Dubletts mit der cis->Ji u-Kopplungskonstante
(= 12 Hz), die bei diesen Bedingungen zu beobachten ist, ein Singulett sehen, das unter

ALTADENA-Bedingungen keine Signalverstirkung zeigen wiirde (vgl. Kapitel 7.3.3). In

! Der Begriff ,,Kanal“ ist in der Tat ein brauchbares Bild. Vergleicht man die Hyperpolarisation mit einer
Fliissigkeit, die sich in einem Gefal3 befindet, das mehrere Abfliisse (Kanile) hat, tragt jeder Kanal entspre-
chend seiner Abmessungen zum Abfluss bei. Ein monoexponentieller Ansatz beinhaltet dann die Summe der

Phidnomene.
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diesem Zustand sind auch chemisch nicht dquivalente Protonen energetisch ununterscheid-
bar. Aufgrund dieser Symmetrie kann man das System wieder durch Singulett- und

Triplettzustdnde beschreiben.

Bei leicht steigendem Feld trennen sich die Signalgruppen voneinander und man kommt
zum sehr stark gekoppelten System, das im thermischen Spektrum einen Dacheffekt zeigt,
bei dem die duBleren Linien noch im Rauschen verschwinden, weil sie nach wie vor eine
starke Phasenbeziehung haben und die Wahrscheinlichkeit eines Phasenverlusts sehr gering

ist. Dies ist zu vergleichen mit einem auftauchenden Unterschied der Ubergiinge

|T+> < |T0> oder |T0> < |T7> wohingegen die Ubergiinge |T+> © |S> oder |T7> > |S>, die
im Hochfeld den Ubergingen |aa> <—>|aﬂ> oder | ﬂﬁ><—>|aﬂ> entsprechen, noch sehr

unwahrscheinlich sind. Jene wéren die verschwindenden dufleren Linien im sehr stark ge-
koppelten System. Dass man nur die mittleren Linien sieht, liegt also daran, dass es fiir

Singulettzustinde keine Moglichkeit einer Einquantenkohédrenz gibt.

Erst wenn die Differenz der chemischen Verschiebung die GroBenordnung der Kopp-
lung erreicht (bei By-Feldern > 0,1 T) demonstrieren die auftauchenden &uBleren Linien
signifikante Ubergangswahrscheinlichkeiten und eine energetische Unterscheidbarkeit der
Kerne und damit auch den Bruch der Symmetrie. Es konnte gezeigt werden, dass dieser
Symmetrieeffekt bei Systemen, in denen ein Singulettzustand (eine Nullquantenkohérenz)
mit einer Pulssequenz erzeugt wird, die Relaxationszeit um den Faktor sieben[97] oder
mehr[98] verldngert, wenn man die Probe zwischen der Erzeugung der Phasenbeziehung
und dem Detektionspuls im schwachen Feld zwischenlagert oder den Symmetriebruch
durch einen Spinlock[98] authebt. Dabei war es nicht von Belang, ob die Probe im Null-
feld, im Erdmagnetfeld oder im Streufeld mit 20 mT gelagert wurde, denn die Phasenbezie-
hung, deren Stirke durch die Kopplung definiert wird, ist unter diesen Bedingungen stets
dominierend. Erst die Uberfiilhrung ins Hochfeld bewirkt den Symmetriebruch, der die
Phasenkorrelation der Spins zerstért und so eine Relaxation dieser Nullquantenkohérenz

ermoglicht.

Einzelne Kerne sind davon nicht betroffen, sie haben durchaus die Mdoglichkeit zu rela-
xieren. Nur Kerne mit einer festen Phasenbeziehung konnen diese nicht ohne weiteres
verlieren, sie sind symmetrieverkniipft, ahnlich wie auch die Protonen im Ortho- oder Para-
wasserstoff ihre Phasenbeziehung nicht ohne weiteres verlieren kdnnen. Dabei ist es fiir die
Relaxationszeit dieser Phasenbeziehung nicht von Belang, ob ihre Spins parallel oder anti-
parallel zueinander stehen, bzw. ob ein Singulett- oder ein Triplettzustand vorliegt, sondern

nur dass sie in diesem parallelen oder antiparallelen Zustand bleiben.
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11.2 EXPERIMENTE

Da dieser Effekt bislang nur bei Systemen beobachtet wurde, in denen der Singulett-
zustand mit einer Pulssequenz generiert wurde, lag es nahe, den Symmetriezustand chemisch

zu erzeugen, indem man ein Alkin mit Parawasserstoff hydriert.

Eine Relaxationszeitmessung besteht aus einer Reihe von Experimenten mit identischen
Startbedingungen, bei der man in Abhdngigkeit von einer Wartezeit jeweils die Signalinten-

sitdt misst, gegebenenfalls auch das Signalvorzeichen.

Bei ALTADENA-Messungen wurde bisher in ein NMR-Messrohrchen mit einem
Schraubverschluss mittels einer Nadel durch ein Septum ein bestimmter Wasserstoffdruck
iiber die Reaktionslosung gepresst. Dieses Rohrchen wurde kriftig geschiittelt und dann ins
Spektrometer eingefiihrt. Diese Bedingungen waren jedoch wenig reproduzierbar, weil die
Probe nicht jedes Mal genau gleich geschiittelt wurde und weil die chemischen Bedingungen
(z. B. der Wasserstoffdruck iiber der Losung) nicht jedes Mal gleich waren. Deshalb wurde
dieses Verfahren modifiziert[99]: Wie bei PASADENA-Experimenten wurde in einem Stan-
dard-NMR-Rohrchen der Parawasserstoff bei Atmosphérendruck durch eine Glaskapillare
durch die Probenldsung geperlt. Durch Automatisierung war bei allen Experimenten die
Posthydrierzeit reproduzierbar einzustellen. Diese Methode wurde fiir die in diesem Kapitel
beschriebenen Experimente angewandt. Durch eine Reaktionslosung aus Katalysator und
Substrat in Aceton-d6 wurde 10 s lang Parawasserstoff geperlt und vor dem Detektionspuls
eine bestimmte Zeit gewartet. Diese Wartezeit wurde variiert und die Signalintensitét des
Hyperpolarisationssignals in Abhédngigkeit von der Zeit gemessen. Die Signalintensitit wur-
de auf das Rauschen bezogen, was nach Basislinienkorrektur mit der Prozessierungs-Soft-
ware auf automatisierte Weise moglich war. Dabei wurden die Spektrometereinstellungen
nicht verdndert und die thermischen Signale unter den Hyperpolarisationssignalen vernach-
lassigt, was bei den beobachteten Intensitéten aber legitim ist. Es wurden drei experimentelle

Varianten untersucht:
» PASADENA (Hydrierung im Magnetfeld).

» ALTADENA mit Einbringen der Probe ins Magnetfeld unmittelbar nach dem
Hydrierschritt.

» ALTADENA mit Einbringen der Probe ins Magnetfeld erst kurz vor dem Detek-
tionspuls.

Fiir alle Experimente einer Reihe wurde eine groere Menge eines Reaktionsgemisches
angesetzt, von dem fiir eine Messreihe jeweils eine kleine Menge entnommen wurde. Die
Probe befand sich bei den ALTADENA-Experimenten wéihrend der Hydrierungen und
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wihrend der Wartezeiten auflerhalb des Feldes immer an derselben Stelle im Raum, so dass
sie stets demselben Streufeld ausgesetzt war. Die Experimente wurden mit den Substraten
Propiolsduremethylester und Phenylpropiolsidureethylester durchgefiihrt, wobei die Relaxa-
tion der ilibertragenen Protonen beobachtet wurde. Als kleinste Posthydrierzeit (Zeit zwi-
schen dem Ende der 10-sekiindigen Hydrierung und dem Detektionspuls) wurde 15 s ge-
wihlt. Damit konnte sichergestellt werden, dass bei ALTADENA-Experimenten die Probe

sich beim Detektionspuls im empfindlichen Bereich des Spektrometers befand.

11.2.1 Hydrierung von Phenylpropiolsaureethylester

Die Messreihen fiir Phenylpropiolsdureethylester sind in Abbildung 38 gezeigt. Bei der
PASADENA-Messreihe (oberes Bild) sieht man die erwarteten Antiphasensignale, die mit
der Zeit abklingen. Ein Transfer auf andere Protonen findet nicht signifikant statt. Nach

120 s sind in dieser VergroBerung gerade noch Hyperpolarisationssignale zu erkennen.

Bei den ALTADENA-Spektren, in denen die Probe unmittelbar nach dem Hydrieren ins
Hochfeld eingefiihrt wurde (mittlere Reihe), zeigen die Alkensignale wie gewohnt Nettopo-
larisation (keine Antiphase). Es findet ein signifikanter Hyperpolarisationstransfer auf die
aromatischen Protonen statt. Alle Signale klingen mit der Zeit ab. Nach 180 s sind gerade

noch Hyperpolarisationssignale zu erkennen.

Bei den ALTADENA-Spektren mit der Wartezeit auerhalb des Magneten (unteres
Bild) sieht man bei den ersten Messungen UnregelméBigkeiten der Hyperpolarisationssig-
nale insbesondere des Emissionssignals bei 6 ppm. Nach etwa einer Minute verschwinden
diese. Was fiir Prozesse im schwachen Feld stattfinden, ist nicht ganz klar, aber die Signal-
intensitit bleibt in dieser Zeit etwa konstant. Durch einen Hyperpolarisationstransfer er-
scheinen die aromatischen Protonen ebenfalls als Emissions- und verstirkte Absorptions-
signale. Die Intensititen dieser Signale bleiben lange etwa konstant. Offensichtlich ist die
Relaxation der aromatischen Protonen dort genauso schnell wie der Transfer, was ein dyna-
misches Gleichgewicht darstellt. Nach 300 s sind in dieser VergroBBerung noch Hyperpola-
risationssignale zu erkennen. Die Signalintensitit des jeweils intensivsten Signals wurde
fiir die drei Messreihen gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 39). Mit dem Programm

Microcal Origin 7G wurden nach dem Marquardt-Levenberg-Algorithmus die Relaxations-

zeiten nach der Gleichung /=1 - e_/r bestimmt.
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Abbildung 38: Aromatischer und Alkenbereich der
'H-NMR-Spektren nach der Hydrierung von Phe-
nylpropiolsédureethylester mit Parawasserstoff bei
verschiedenen Wartezeiten nach der Hydrierung.
Nicht alle aufgenommenen Spektren sind gezeigt.

Oben: PASADENA-Messreihe.
Mitte: ALTADENA mit Wartezeit im Hochfeld.

Unten: ALTADENA mit Wartezeit im Streufeld.
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Fiir alle Messungen wurde der
erste Datenpunkt (nach 15 s) nicht
beriicksichtigt, da es bei diesem im
Mittel {iber viele Messreihen Unre-
gelmiBigkeiten gab. Da die letzte
Messreihe und andere Experimente
unter diesen Bedingungen (warten
aufBerhalb des Feldes) in der ersten
Minute einen Verlauf zeigen, in der
die Signale nicht detektierbar rela-
xieren, wurden fiir solche Messun-
gen Berechnungen durchgefiihrt, in
denen nur die Datenpunkte ab dem
Zeitpunkt beriicksichtigt werden, in
denen eine Relaxation detektiert
wurde, also nicht die Datenpunkte
der ersten Minute. Dieser Kurven-
verlauf ist auch in den Grafiken
eingezeichnet. Fiir diese Messun-
gen wurden stattdessen Datenpunk-
te bei ldngeren Zeiten beriicksich-
tigt, bei denen dieselben Signale
der anderen Messreihen bereits
vollstindig relaxiert sind. Es zeigt
sich, dass diese Variante bei kiir-
zerer Relaxationszeit einen deutlich
kleineren Fehler aufweist (70 + 2
anstatt 132 + 31 bei Berticksichti-
gung der ersten Minute). Eine
Nichtberiicksichtigung der ersten
Minute bei der Ermittlung der Re-
laxation erscheint sowohl aufgrund
des Kurvenverlaufs als auch bei Be-
trachtung des Fehlers bei der Rela-
xationszeitbestimmung verniinftig.
Die Ergebnisse sind in Abbildung
39 und in Tabelle 4 gezeigt.



PASADENA | ALTADENA direkt | ALTADENA warten
Phenylacrylsiureethylester 24 +04 22+3,5 70£2
Acrylséduremethylester 65+7,5 62+9 101 £15
Maleinsduredimethylester (P0) 129 £25 107 £7,6

Tabelle 4: Relaxationszeiten (in Sekunden) der jeweils intensivsten Hyperpolarisationssig-
nale verschiedener Reaktionsprodukte mit Parawasserstoff unter verschiedenen experi-

mentellen Bedingungen.

Die Hyperpolarisa-
tionsrelaxationen von
ALTADENA und PA-
SADENA unterschei-
den sich nicht signifi-
kant, wenn man die
Probe unter ALTADE-
NA-Bedingungen un-
mittelbar nach der Hy-
drierung ins Hochfeld
bringt. Dies war auch
nicht erwartet worden,
da es keinen mecha-
nistischen Unterschied
zwischen den beiden
Prozessen gibt. Dass
man die Hyperpolari-
sation bei ALTADE-
NA-Signalen dennoch
langer sieht, liegt an
dem hoheren Verstér-
kungsfaktor, der ins-
gesamt die Signalin-

tensitédt verdoppelt.

« PASADENA
« ALTADENA direkt
» ALTADENA warten

Relative Intensitat

0 ' I ' I ' T
60 120 180

240 300
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Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf der Hyperpolarisationssignalin-
tensitaten der Alkensignale der H-NMR-Spektren nach der
Hydrierung von Phenylpropiolsaureethylester mit Parawasser-
stoff.

Zum Vergleich der Messreihen wurden die Intensitaten nach
einer Minute auf eins normiert.

LJALTADENA direkt” bedeutet direktes Einfilhren der Probe nach
der Hydrierung, ,ALTADENA warten“ Einfihren erst kurz vor
dem Detektionspuls.
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Die Relaxationszeit bei Wartezeit aullerhalb des Feldes ist bei Acrylsduremethylester
(aus der Hydrierung von Propiolsduremethylester) um den Faktor drei verlingert. Die
Ursache diirfte der erlduterte Symmetrieeffekt sein. Dass in diesem Fall die Relaxationszeit
»hur um diesen Faktor verldngert wurde, liegt vermutlich an dem Hyperpolarisationstrans-
fer auf die aromatischen Protonen, der im schwachen Feld begiinstigt ist. Jene relaxieren

dann ebenfalls, es gibt also mehrere Relaxationskanile.

11.2.2 Hydrierung von Propiolsduremethylester

In einem System aus drei Spins, die mit unterschiedlicher Kopplungskonstante miteinan-
der koppeln, wird die Symmetrie durch diese Kopplung gebrochen. Dieser Fall ist ver-
gleichbar mit zwei Kernen, die zwar chemisch, aber nicht magnetisch dquivalent sind, weil

sie einen weiteren Kopplungspartner haben, mit dem sie in verschiedener Weise koppeln.

Dadurch, dass einer dieser dquivalenten Kerne zu diesem weiteren Kern mit einer ande-
ren Konstante koppelt als der andere, ist es wahrscheinlich, dass die Phasenbeziehung ver-
loren geht. Wenn nun ein Singulettzustand chemisch mit Parawasserstoff oder durch eine
Pulssequenz generiert wurde, so sollten die symmetrieverkniipften Kerne ebenfalls ihre

Phasenbeziehung verlieren kénnen und die Hyperpolarisation schneller relaxieren.

Um den Einfluss einer starken Kopplung zu verfolgen, wurde als Substrat ein terminales
Alkin eingesetzt, das im Hydrierprodukt ein Dreispinsystem zeigt. Unter ansonsten gleichen
Bedingungen wurde Propiolsduremethylester eingesetzt. Die Spektren der ALTADENA-
Messreihen zeigt Abbildung 40, die Intensitits-Zeit-Verldufe zeigt Abbildung 41, die da-

raus errechneten Relaxationszeitkonstanten Tabelle 4.

Wie beim Phenylpropiolsdureethylester sind die Relaxationszeiten unter PASADENA-
Bedingungen und ALTADENA mit direktem Einbringen nach der Hydrierung gleich. Die
Relaxationszeiten von ALTADENA mit und ohne Wartezeit aulerhalb des Magneten un-
terscheiden sich wiederum durch den Symmetrieeffekt. Gleichwohl ist die Symmetrie durch
das dritte Proton teilweise gebrochen, es wurde eine Verlangerung um den Faktor 1,6 ge-
funden, allerdings hat der Exponentialfit einen wesentlich groeren Fehler, der durch Pha-
senschwankungen bedingt ist. Auch hier gibt es unmittelbar nach dem Einbringen der Pro-
be ins Hochfeld ungewdhnliche Signalformen insbesondere des Protons das zu der Ester-
gruppe geminal steht (chemische Verschiebung 6,15 ppm, im Folgenden ,,g-Proton®).
Dieses koppelt mit zwei Partnern, von denen einer aufgrund der ALTADENA-Bedingun-
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gen als reines Absorptions-, das andere als reines Emissionssignal zu sehen ist (s.
Abbildung 40). Dadurch ist die Phasenlage dieses Protons nicht recht bestimmbar.

Es ist bemerkenswert, dass das nicht libertragene (ehemals terminale) Proton eine klare
Phasenlage aufweist, ndmlich Absorption, wohingegen das aus dem Parawasserstoff stam-
mende g-Proton einen hohen Dispersionsanteil zeigt. Offensichtlich hat sich die Phasen-
information so auf die Protonen verteilt, dass die beiden geminal stindigen und deshalb
schwach koppelnden Kerne (gem-“Juy = 2 Hz) eine Phasenlage haben, die nicht durch
Kopplung beeinflusst wird, eines steht in Emission, das andere in verstirkter Absorption,
wohingegen die Phase des g-Protons, das mit beiden Partnern stark koppelt (cis—3JH,H
=10 Hz, trans—3JH,H = 17 Hz), undefinierbar ist.

480 480 —
el 300 » T e ——
180 ———rs
Q 120
S e
s 30
15  t[s]
— T T T T T T T T
64 62 60 58 56 ppm 64 62 60 58 56 ppm

Abbildung 40: Alkenbereich der *H-NMR-Spektren nach der Hydrierung von Propiolsdure-
methylester mit Parawasserstoff bei verschiedenen Wartezeiten nach der Hydrierung.
Nicht alle aufgenommenen Spektren sind gezeigt.

Links: ALTADENA mit Wartezeit im Hochfeld.

Rechts: ALTADENA mit Wartezeit im Streufeld.

Die Phasen der Protonen verdndern sich in Abhéngigkeit von Feldstirke und Wartezeit.
Durch den dritten Kopplungspartner ist ein hochdynamischer Prozess zu beobachten. Es
scheint, dass dieser Prozess symmetriebedingte Auswirkungen auf die Phasenverhiltnisse
hat. Nach einer gewissen Entwicklungszeit im schwachen Feld ist es offenbar nicht wich-
tig, ob das Proton ehemals vom Parawasserstoff stammt oder schon vorher an das Molekiil
gebunden war. Das g-Proton, das mit beiden Partnern in unterschiedlicher Weise koppelt,

ist demgeméal am stidrksten von Phasenverschiebungen betroffen. Die Signalformen der
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beiden anderen Kerne, die zwar jeweils eine Kopplung mit dem g-Proton, aber nur eine
vernachldssigbare zweite Kopplung untereinander aufweisen, sind relativ stabil. In diesem
Fall relaxiert dasjenige Proton am langsamsten, dass ehemals vom Parawasserstoff stammt

und dass nicht durch eine zweite Kopplung gestort ist.

Nichtsdestotrotz ist

die Hyperpolarisation

deutlich ldnger zu

« ALTADENA direkt ' '
2.0 . ALTADENA warten sehen, wenn sich die
» PASADENA Probe zwischen Hy-

drierung und Detekti-

on im schwachen Feld
befindet (s. Tabelle 4
und Abbildung 41).
Dieser Faktor diirfte

Relative Intensitat

0,0 .

- . . : sogar eher hoher sein
120 240 360 480

t[s] als 1,6, denn die Sig-

nalintensititen nach
Abbildung 41: Zeitlicher Verlauf der Hyperpolarisationssignal- sicben Minuten bei
intensitaten der Alkensignale der *H-NMR-Spektren nach der | dem einen ALTADE-
Hydrierung von Propiolsduremethylester mit Parawasserstoff. NA-Experiment ent-
Die Intensitdten nach einer Minute wurden auf eins normiert.
JALTADENA direkt® bedeutet direktes Einfiihren der Probe
nach der Hydrierung, ,ALTADENA warten“ einfiihren erst kurz

vor dem Detektionspuls.

sprechen etwa den In-
tensitdten des anderen
nach 3-4 Minuten.
Auch die Zeit bis zum

vollstindigen Verschwinden der Signale ist etwa doppelt so lang (ca. 15 Minuten). Die
Messung der Signalintensitidt von Signalen mit den beobachteten Phasenlagen ist jedoch

schwierig, daher der grof3e Fehler in den Berechnungen.

Als Information bei PHIP-Experimenten wurden die Signalverstirkung und die Intensi-
titsverteilung der Linien zu einem Muster betrachtet. Als zusitzliche Information wurde
hier die zeit- und kopplungsabhingige Form der einzelnen Signale beobachtet, also eine
Phaseninformation. Diese konnte fiir die Interpretation von Polarisationstransfer-, Relaxati-

ons- und Kopplungsphédnomenen herangezogen werden.

Sowohl nach der Hydrierung von Phenylpropiolsdureethylester als auch von Propiolsdu-
remethylester gibt es jeweils einen Faktor, der den Relaxationszeit-verlingernden Symmet-

rieeffekt herabsetzt. Bei dem phenylsubstituierten Produkt ist dies der Transfer (,,Isotropes
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Mischen“i) auf die aromatischen Protonen, die einen weiteren Relaxationskanal® ,,freima-
chen®. In dem hydrierten terminalen Alkin ist dies die Kopplung zum dritten Proton, das
die Symmetrie stort. Allerdings ist die geminale Kopplung schwach und man kann zeigen,
dass ein Phasenverlust in einem Dreispinsystem, in dem es nur zwei (und nicht drei)
verschiedene Kopplungskonstanten gibt, sehr unwahrscheinlich ist, bzw. dass der Symme-
triebruch erst durch eine dritte Kopplung ausgeldst wird[100]. Auch ein thermisches AA’X
Dreispinsystem zeigt fiir die A-Komponenten nur eine Linie, wenn die dritte Kopplung zu
klein ist, weil die Kerne A und A’ ihre Phasenbeziehung nicht verlieren. Bei dem phenyl-
substituierten System kann auch die Kopplung zu den Protonen in Orthoposition des
Phenylrings eine Rolle spielen. Sie kann trotz der Entfernung (vier Bindungen) noch recht
groB} sein, denn das System ist vergleichsweise starr und elektronisch konjugiert und skala-

re Kopplungen wechselwirken iiber das Elektronensystem.

SchlieBlich fillt auf, dass die Relaxationszeiten des hyperpolarisierten Acrylsdureme-
thylesters auch bei Wartezeit im Feld mit etwa einer Minute erstaunlich lang sind. Mit War-
tezeit im schwachen Feld konnten von Acrylsduremethylester Hyperpolarisationssignale
noch nach 15 Minuten detektiert werden. Die thermischen Relaxationszeiten in Aceton-d6
des am langsamsten relaxierenden Protons betrdgt 48 s, die der anderen Protonen 18 s und
24 s[89]. Dies iiberrascht, denn bislang wurde von einer gegeniiber thermischen Systemen
schnelleren Relaxation ausgegangen[101]. Auch fiir die Relaxation der Hyperpolarisation
von ODIP-Experimenten unter PASADENA-Bedingungen wurden sowohl die Hyperpola-
risations- als auch die thermischen Relaxationszeiten von Alkensignalen vermessen. Es
zeigte sich, dass die thermischen Signale schneller relaxierten[89]. Dies ist sehr erstaunlich,
aber noch mit Vorsicht aufzunehmen, da insbesondere in den Experimenten mit Deuterium
der Fehler sehr grof} ist. Dennoch zeigt die starke Feld- und Symmetrieabhidngigkeit der
beschriebenen Relaxation, dass eine makroskopische Magnetisierung mit einer anderen
Zeitkonstante relaxieren kann als eine intramolekulare Phasenbeziehung. Die in Kapitel
9.2.2 beschriebenen Phidnomene weisen darauf hin, dass solche Beziehungen auch durchaus

heteronuklear sein konnen.

i »Isotrop“ heillt, dass es keine Vorzugsrichtung beziiglich eines dufleren Feldes gibt, ,,Mischen* bezeich-
net die Entwicklung der Spindichtematrix unter dem Einfluss des Hamilton-Operators, der nur Kopplungs-
und keine Verschiebungsterme enthilt. Im Hochfeld kann man dies durch Spin-Echo-Teilsequenzen errei-

chen.

i Eigentlich sind es fiinf Kanile, es sind ja fiinf Protonen. Diese ,,Kandle* haben aber einen kleineren

,,Durchmesser®, so dass die Hyperpolarisation langsamer dadurch abflief3t.
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Abbildung 42: Ausschnitt aus den *C-NMR-Spek-
tren nach der Hydrierung von Acetylendicarbonséu-
redimethylester mit Parawasserstoff bei verschiede-

nen Wartezeiten nach der Hydrierung.
Oben:. ALTADENA mit Wartezeit im Hochfeld

Unten: ALTADENA mit Wartezeit im Streufeld.

Hydrierung von Acetylendicarbonsauredimethylester

Als letztes Experiment wurde
iiber die ALTADENA-Experi-
mente mit dem Substrat Acety-
lendicarbonsiduredimethylester
die Relaxation der "*C-Kerne
gemessen, die aufgrund eines
spontanen Transfers im schwa-
chen Feld hyperpolarisiert wa-
ren. Abbildung 42 zeigt die bei-
den Messreihen. Man erkennt
die Abhingigkeit der Losemit-
(Aceton-do6,
206 ppm) von der Wartezeit. Je

telsignalintensitit

langer sich die Probe vor dem
Puls im Magnetfeld befand,
desto intensiver ist aufgrund der
Relaxation das Signal (oberes
Bild der Abbildung 42). Bei der
Messreihe, mit dem Einbringen
der Probe ins Hochfeld erst un-
mittelbar vor der Detektion (un-
teres Bild) sind alle Losemittel-

signale gleich klein.

In dem Molekiil gibt es sechs
C-Atome, von denen jeweils
zwei symmetrieverkniipft sind.
Dieses Molekiil ist allerdings

nicht tatsdchlich symmetrisch,

sondern von den sechs C-Kernen ist aufgrund der geringen natiirlichen Héufigkeit (fast)

immer nur einer ein C-Kern. Man sieht daher als Signal die Summe der Spektren dreier

verschiedener Isotopomere jeweils mit der doppelten natiirlichen Haufigkeit 2,2 %. Die

beiden Methyl-C-Kerne werden nicht hyperpolarisiert, ihre thermischen Signale verschwin-

den im Rauschen. Das olefinische C-Atom sieht man in starker Hyperpolarisation mit
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vergleichsweise schneller Relaxation.! Man erkennt zwei Antiphasensignale (jeweils A/E)

entsprechend der beiden C,H-Kopplungen. (trans-"Jun = 165 Hz, gem-"Jey = 3,5 Hz).

Die Hyperpolarisation des an die Sauerstoffatome gebundenen C-Kerns ist ebenfalls ein
Antiphasensignal mit der Reihenfolge A/E und der Kopplungskonstante cis->Jcy = 25 Hz.
Die Intensitét steigt zunichst an. Das kann damit erklart werden, dass sie weiter von den
hyperpolarisierten Protonen entfernt sind und dass die dipolaren Wechselwirkungen, die
meist fiir solche spontanen Transferphdnomene verantwortlich sind, stark abstandsabhingig
sind. Dadurch ist dieser Prozess gebremst. Nach etwa zwei Minuten werden die Signale
schwicher. Aufgrund des langen Anstiegs der Signalintensitit wurde die Relaxationszeit-
messung nur mit den letzten Datenpunkten gemacht (s. Tabelle 4). Dementsprechend hoch
ist der Fehler. Die Relaxation ist in beiden Messreihen im Rahmen des Fehlers gleich
schnell. Die Spektrenreihen sind — abgesehen vom Losemittelsignal — auch optisch kaum zu
unterscheiden. Dies liberrascht nicht, weil es keinen (symmetriebedingten) Grund gibt, der

die Relaxation bremst. Auch die Phasenlage der Signale ist stabil.

Beides kann man dadurch erkldren, dass die BC-Kerne auch im schwachen Feld mit
einer anderen Larmor-Frequenz' prizidieren als die Protonen. Daher ist dieses System
immer schwach gekoppelt und die hyperpolarisierten '*C-Kerne haben keine feste Phasen-
beziehung zu einem Partner und somit auch keine Symmetrieverkniipfung. Damit gibt es

auch keinen symmetriebedingten Relaxationszeit-verlingernden Effekt.

Normalerweise hingt die 7-Relaxation nur wenig vom By-Feld ab, bei schwachen Fel-
dern ist sie aber eher kl'irzer[IOO].iii In den hier betrachteten Féllen hat ein schwaches Feld
auf die Hyperpolarisationssignale einen deutlich bremsenden Einfluss. Die Relaxationszei-
ten von Hyperpolarisationssignalen hdngen von vielen Faktoren ab. Die hier untersuchten

symmetriebedingten Faktoren sind ein sehr neues Forschungsgebiet, dass sicherlich fiir die

" Die Relaxation von "*C-Kernen ist allgemein sehr langsam, weil sie aufgrund der natiirlichen Haufigkeit
nicht miteinander koppeln. Die Kopplung zu anderen Protonen setzt jedoch die Relaxationszeiten herab.

Daher haben quartire C-Atome allgemein die lingsten Relaxationszeiten.

i Bei einem Streufeld von 5 - 10 T unterscheiden sich die Prizessionsfrequenzen von 'H und *C um

15 kHz. Das sind zwei bis drei GroBenordnungen mehr als die beobachteten Kopplungen.

i Dies kann man sich mit den Korrelationszeiten, bzw. der spektralen Dichte der jeweiligen Prozesse bei
der entsprechenden Frequenz erkldren. Die longitudinale Relaxation hat zwar in Abhingigkeit von der
Korrelationszeit ein Minimum, aber die Relaxation ist die Summe von Prozessen verschiedener Frequenzen
und die wird bei hohen Feldstirken grofler. Die Feldabhéngigkeit ist bei niederviskosen Losungen erst bei

Flussdichten von mehr als 5 T von Bedeutung und unterscheidet sich fiir 77 und 75.
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Praxis viel Potential bietet, wenn man an langen Relaxationszeiten insbesondere von Hy-
perpolarisationssignalen interessiert ist. Daraus konnten beispielsweise Strategien entwi-
ckelt werden, wie magnetisch markierte Substanzen in der MR-Bildgebung einzusetzen
sind.
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12 Experimentelles

12.1 DiE NMR-SPEKTROMETER

Die Experimente mit {iberkritischem CO; in Kapitel 8.2.2 wurden mit einem Spektrome-
ter der Firma Bruker, Typ Avance AMX 200 (wide bore, 200 MHz Protonenresonanz) auf-
genommen. Der Probenkopf wurde im Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie

der Universitdt Bonn gebaut.

Eines der in Kapitel 0 beschriebenen D,H-Polarisationstransferexperimente wurde mit
einem mit einem Spektrometer der Firma Varian, Typ VRX 300 (narrow bore, 300 MHz

Protonenresonanz) aufgenommen.

Alle weiteren beschriebenen Experimente wurden mit einem Spektrometer der Firma

Bruker, Typ Avance DRX 200 (narrow bore, 200 MHz Protonenresonanz) aufgenommen.

Zur Aufnahme der Deutertumspektren musste der lock-Verstirker verwendet werden, da
der Breitbandverstirker in diesem Frequenzbereich durch einen Filter geschiitzt ist, um

nicht vom /ock-Signal beeinflusst zu werden.

12.2 DIE LOSEMITTEL

Die Experimente mit iiberkritischem CO, in Kapitel 8.2.2 wurden mit CO, aus einer
Fliissiggasflasche durchgefiihrt. Die Gasflasche war iiber Edelstahlkapillaren mit einer

Hochdruckpumpe, diese wiederum mit dem Probenkopf verbunden.

In den anderen Experimenten in Kapitel 8.2.2 wurde die Probe in verschiedenen konven-

tionellen, deuterierten Losemitteln geldst.

Alle anderen beschriebenen Protonenresonanzexperimente wurden in Aceton-d6 durch-

gefiihrt, die Deuteriumresonanzexperimente in Aceton.
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12.3 !H,, H, UND WEITERE STOFFE

Beide Gase wurden einer Druckgasflasche entnommen. In den Experimenten in Kapitel
8.1 wurde der Wasserstoff auch mit einem Wasserstoffgenerator der Firma DBS (PG-H2
160) aus H,O elektrolytisch hergestellt.

Bis auf die in Kapitel 8.2.2 eingesetzten Katalysatoren wurden alle beschriebenen Sub-

stanzen kommerziell erworben.

12.4 DIE ANREICHERUNG

Fiir die Anreicherung eines Kernspinisomers wurde das Gas den Experimenten in An-

wesenheit von Aktivkohle gekiihlt.

In Kapitel 8.1 geschah dies in einem U-Rohr, das in einen mit fliissigem Stickstoff be-
fiillten Dewar getaucht wurde, das bei 5 bar iiber eine Zuleitung mit 'H, aus der Gasflasche

befiillt wurde. Bis zu diesem Druck kénnen die Druckprobenréhrchen belastet werden.

In allen anderen beschriebenen Experimenten wurde das Gas zundchst durch eine Kiihl-
falle bei 77 K gefiihrt um eventuelle Feuchtigkeit auszufrieren. Von dort gelangte das Gas
in die Anreicherungsanlage der Firma Oxford, wo sie mit einem Kryostaten der Firma
Edwards (Modell CS2/9) auf beliebige Temperaturen bis zur Kondensation des Wasser-
stoffs — je nach Druck (bis 2,5 bar) und Isotopenzusammensetzung 21-30 K — gekiihlt
werden konnten. Aus Sicherheitsgriinden wurde fast ausschlieBlich bei 30 K angereichert,

in Kapitel 10.3 wurden verschiedene Temperaturen eingestellt.

12.5 DIE PROBENVORBEREITUNG

Zur Herstellung der Proben wurden ca. 5 mg Katalysator eingewogen und in ein Stan-
dard-NMR-Ro6hrchen, bzw. ein Druckprobenréhrchen gefiillt. AnschlieBend wurde das
Losemittel zugegeben. Zur Beschleunigung der Auflésung wurde ein Ultraschallbad ver-
wendet. 20 pul Substrat wurden der Losung hinzu gegeben und zur Vermischung ge-
schiittelt. Bei der Verwendung undeuterierter Losemittel wurden 20 pl Aceton-d6 als

interner Standard hinzu gegeben.
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12.6 REAKTIONSFUHRUNG

12.6.1 Experimente unter PASADENA-Bedingungen

Der angereicherte Wasserstoff wurde durch ein Nadelventil gefiihrt, mit dem der Gas-
strom reguliert werden konnte. Der Gasstrom konnte durch ein Magnetventil ein- und
ausgeschaltet werden. Er gelangte durch eine Glaskapillare in die Reaktionslosung, durch
die er bei Atmosphirendruck durchperlte. Mit einem Motor konnte die Kapillare automa-
tisch in die Losung getaucht und herausgezogen werden. Das Offnen des Magnetventils
und die Steuerung des Motors iibernahm der Messrechner, mit dem man auch Hydrierzeit
und Posthydrierzeit (Zeit zwischen dem Ende des Gasdurchflusses und dem Hochfrequenz-

puls) einstellen konnte.

12.6.2 Experimente unter ALTADENA-Bedingungen

Fiir die Experimente in Kapitel 11.2 wurde der Gasstrom genauso reguliert wie die
Experimente unter PASADENA-Bedingungen. Die Probe befand sich bei der Hydrierung
jenseits der ,,5-GauB-Linie“, die Hydrierung fand also bei <5 - 10 T statt.

Alle anderen ALTADENA-Experimente wurden im Druckprobenréhrchen durchfiihrt.
Dieses wurde zundchst mit der Reaktionsmischung befiillt und in dem Probenhalter
(spinner) justiert. Das angereicherte Gas wurde bei erhdhtem Druck (Kryostat: 2-2,5 bar
U-Rohr: 5 bar) durch eine Kaniile durch ein teflonbeschichtetes Septum gestochen, das sich
im Schraubdeckel des Messrohrchens befand. Der Gasraum iiber der Probe in dem Rohr-
chen wurde mehrmals mit dem Gas aus der Kaniile gespiilt. SchlieBlich wurde das Rohr-
chen unter Druck etwa 2 s kréftig geschiittelt und sofort in den Magneten eingefiihrt, dessen
Luftstrom (zum Heben und Senken der Probe) kurz zuvor ausgeschaltet worden war. So-

bald ein lock-Signal angezeigt wurde, wurde die eigentliche Messung gestartet.
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IV Zusammenfassung
und Ausblick

Die Hintergriinde fiir das Auftreten von Kernspinisomerie und fiir das Verhalten der
Isomere im Magnetfeld sind weitreichend untersucht und lange bekannt. Die Nutzung die-
ses Phinomens fiir NMR-Methoden hat sich ebenfalls seit fast zwei Jahrzehnten etabliert.
Dabei wurde bislang allerdings fast ausschlieBlich Parawasserstoff verwendet. Nach der
Entdeckung vergleichbarer Effekte bei dem Einsatz von Orthoprotium[66] und Orthodeute-

rium[13] liegt eine Erweiterung auf andere symmetrische Systeme nahe.

In dieser Arbeit wurden die Hintergriinde sehr allgemein betrachtet und die Eigenschaf-
ten von Spinisomeren erldutert. Dabei fiihren theoretische Uberlegungen bis zu der Kern-
spinhyperpolarisation mit spinpolarisiertem ''O,. Die Konzepte zu Signalmustern und
Signalverstarkung von Ortho- und Paraisomeren wurden sehr allgemein behandelt, ebenso
die experimentellen Varianten. Insbesondere wurden Eigenschaften des adiabatischen
Transports ins Hochfeld nach einer Reaktion im schwachen Feld im Gegensatz zu den eher
iiblichen in situ-Methoden herausgestellt. Die doppelte Signalverstirkung und unter be-
stimmten Bedingungen lédngere Relaxationszeiten sind von der Kernsorte unabhéngig und

sollten sich praktisch nutzen lassen.

In Anlehnung an die theoretischen Uberlegungen im ersten Teil der Arbeit konnte die
Erzeugung von NMR-Hyperpolarisation, die durch thermischen Wasserstoff induziert wird,
nachgewiesen und erkliart werden. Eine Anwendung der durch Kernspinhyperpolarisation
ergibt sich, wenn man als Information der durch Parawasserstoff induzierten Kernspinhy-
perpolarisation lediglich das Signalmuster bendtigt. Dieses ist dasselbe, das man auch mit
spinpolarisiertem Para-'H, erhilt, es ldsst sich auf diese Weise aber einfacher erhalten, weil
der Wasserstoff nicht angereichert werden muss. Mochte man eine intensive Signalverstér-
kung erreichen, ist jedoch nur relativ wenig Aufwand nétig. Der Faktor 300 ldsst sich durch
katalysierte Umwandlung in fliissigem Stickstoff erreichen. Das Experiment kann auch
durchaus zu Lehrzwecken dienen, zeigt es doch bei Durchfiihrung unter Standardbedingun-

gen einen erstaunlichen quantenmechanischen Effekt.

Eine ganz andere Anwendung der Kernspinhyperpolarisation mit nur wenig spinpolari-
siertem Wasserstoff ist das Konzept einer empfindlichen Messmethode zur Detektion gerin-
ger Isomerentiberschiisse: Man konnte auf diese Weise die Effektivitdt von Umwandlungs-

katalysatoren testen oder die Haltbarkeit eines Uberschusses.
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Mit der PHIP-Methode wurde die Losemittelabhdngigkeit nullvalenter Palladium-kata-
lysierter Hydrierungen untersucht, die in iiberkritischem CO, l6slich sind. Dabei zeigte
sich, dass sich die Selektivitit und der Mechanismus beim Ubergang von konventionellen

Losemitteln in Uiberkritisches CO, nicht verdndern.

Nachdem die PHIP-Methode sich bei Untersuchungen von Katalysemechanismen be-
wihrt hat, liefert das ODIP-Verfahren eine ergédnzende Methode, beispielsweise fiir Unter-
suchungen des Isotopeneffekts auf die Kinetik oder die Selektivitdt. Es sollten sich aber
primdr ganz andere Anwendungsgebiete ergeben als die klassische Katalyseforschung, weil

dort das Paraprotium-analoge Verfahren der ODIP-Variante meist iiberlegen ist.

Mit der durch Orthodeuterium induzierten Kernspinhyperpolarisation lassen sich Er-
kenntnisse zu Polarisationsphinomenen selbst gewinnen, die sich mit der PHIP-Methode
nicht erreichen lassen, weil sich Deuterium sowohl in molekularer als auch in an Molekiile
gebundener Form vollig anders verhilt als Protium. Insbesondere die Wechselwirkung mit
anndhernd ubiquitdren Protonen zeigt interessante Ergebnisse, die mit einem anschaulichen
Modell groBtenteils erkldrt werden konnten. Das dadurch erlangte Wissen konnte sich
schlieBlich allgemein auf Hyperpolarisationsphdnomene anwenden lassen. Ein Beispiel aus
dieser Arbeit ist der behandelte schnelle und spontane Transfer der Hyperpolarisation auf
andere Kerne in Zusammenhang mit der schnellen Relaxation des Deuteriums. Durch die
urspriingliche als D,D-Ausrichtung sichtbare Hyperpolarisation der Deuteronen entsteht
eine H,D-Ausrichtung, die deutlich langsamer relaxiert und dadurch grofere Signalverstér-

kung zeigt.

Der Einsatz des Para- anstatt des Orthoisomers sollte eine Verdopplung der Signalinten-
sitdt geben. Paradeuterium ldsst sich bei vergleichbarem Aufwand sogar zu hoherem Grad

anreichern[71], was die Intensitét weiter erhohen sollte.

Eine Schwiche der erst jungen ODIP-Methode ist die schnelle Relaxation der Deuteri-
um-Kerne. Das ,,Parken der Polarisation auf einem andern Kern ist eine Moglichkeit, die-
sen Nachteil zu lindern. Eine vollig andere Alternative wire die Erzeugung eines Triplett-
zustands, dessen Symmetrie nicht durch Kopplungen gebrochen wird. Fiir Protonen ist
dieser Effekt bekannt, aber inwieweit die Relaxation dann bei Experimenten mit Deuterium
tatséchlich verlangsamt wire, miissten Experimente zeigen. Es ist moglich, dass der wich-
tigste Mechanismus der Deuteriumrelaxation, die quadrupolare Relaxation, den Symme-

trieeffekt stort, bzw. von ithm unbeeinflusst bleibt.

Der relaxationsverzogernde Effekt der feldabhingigen Symmetrieverkniipfung wurde

fiir Protonen eingehend untersucht und erklart. Durch Parawasserstoff erzeugte Singulett-
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zustidnde einfacher Spinsysteme relaxieren im schwachen Feld deutlich langsamer. Von
2,3-Dibromthiophen und 2-Chloracrylnitril ist bekannt, dass bei Generation des symmetri-
schen Zustands durch eine Pulsfolge eine Verldngerung der 7)-Zeit gegeniiber dem
Hochfeld um die Faktoren sieben[97] bis 18[98] zu erreichen ist. Das Verhalten von
Systemen, in denen die Symmetrie gestort ist, ist allerdings hochkomplex. Die Signalfor-
men bei Entwicklung im schwachen Feld hiangen stark vom Kopplungsverhalten ab. Eine
Linienformanalyse konnte wertvolle Informationen iiber die ablaufenden Prozesse liefern.

Nichtsdestotrotz wurden deutlich langere Hyperpolarisationsrelaxationszeiten gemessen.

Dieser Ansatz bietet das Potential, einen wichtigen Relaxationskanal zu ,,verstopfen®, er
konnte damit die Basis fiir relaxationsmechanistische Untersuchungen nicht zuletzt im
Zusammenhang mit der jungen ODIP-Methode liefern. Die daraus errungenen Erkenntnisse
konnten sich praktisch bei dem Einsatz hyperpolarisierter Systeme in der MR-Bildgebung

nutzen lassen.

So wie die beschriebenen Phinomene mit der Erzeugung der Hyperpolarisation begin-
nen, mit dessen zeitlichem Verlauf fortschreiten und mit der Relaxation enden, wurde die
Thematik auch in dieser Arbeit behandelt. Die Ursache fiir den Hyperpolarisationsrelaxati-
onszeit-verlingernden Effekt ist dieselbe wie das Auftreten der Hyperpolarisation selbst:

Symmetrie. Hier schlie3t sich der Kreis.
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