Dypas2
Ein Computerprogramm zur

Simulation dynamischer
PHIP-NMR-Spektroskopie auf Basis
des Superoperatorformalismus

Dissertation
Zur
Erlangung des Doktorgrades (Dr. rer. nat.)
der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét
der

Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn

vorgelegt von
Thorsten Schmidt
aus

Troisdorf

Juni 2003



Die vorliegende Promotionsarbeit wurde in der Zeit von April 1999 bis Juni 2003 am
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitdat Bonn unter der Leitung von Prof. Dr. Joachim Bargon erstellt.

Angefertigt mit der Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn.

1. Referent: Prof. Dr. Joachim Bargon

2. Referent: Priv. Doz. Dr. Klaus Woelk

Tag der Promotion: 24.06.03



“Wer seinen Horizont erweitert, verkleinert den Himmel.”
Klaus Kinski

Meiner Familie



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Quantenmechanische Grundlagen 3
2.1 Axiome der Quantenmechanik . . . ... ... ... .. ... ... ..., 3
2.1.1 Dirac-Notation . . . . . . . . . ... .. 5
2.2 Quantenmechanische BeschreibungderNMR . . . . . .. .. ... ... ... 6
2.2.1 DerHamiltonoperator . .. ... .. ... . .. ... .. 7
2.2.2 ObservableGroBen . . . . . . . . .. 10
2.2.3 Quantenstatistische NMR . . . . . . .. ... .. ... ....... 11
2.2.4 Matrixdarstellung der Spinoperatoren . . . . . . .. .. ... ..... 13
2.2.5 DichteoperatorformalismusinderNMR . . . . . .. ... ... .. .. 15
2.3 Die Liouville-von Neumann Gleichung . . . . . .. ... ... ........ 17
2.4 Produktoperatorformalismus . . . . . .. . ... ... L 17
2.4.1 Basisoperatoren . . . . . . ... e e e 18
2.4.2 Zeitliche Entwicklung im Produktoperatorformalismus . . . . . .. .. 19
243 ObservableGroBen . . . . . . . . . 21
2.5 Superoperatoren . . . . . ... e e e e e e 22
2.5.1 Definition von Superoperatoren . . . . . .. .. ... oo 22
2.5.2 Matrixdarstellung und Anwendung eines Superoperators . . . . . . . . 23
2.5.3 Relevante Superoperatoren bei der BeschreibungderNMR . . . . . .. 25
2.6 PHIP-NMR-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.6.1 Para-undOrthowasserstoff . . . . . . ... .. ... ... ....... 26
2.6.2 Erklarung im Energieniveauschema . . . . .. ... .. ... .. ... 28
2.6.3 Parawasserstoff im Dichtematrixformalismus . . . . . ... ... ... 29
2.7 Quantenmechanische Beschreibung von Orthodeuterium . . . . . ... .. .. 30
3 Relaxation und Kinetik 33
3.1 Quantenmechanische Beschreibung der Relaxation . . . ... ... ... ... 33
3.1.1 Die Semiklassische Relaxationstheorie . . . . ... ... ... .... 34
3.1.2 Die erweiterte Liouville-von Neumann Gleichung . . . . . . . ... .. 35
3.1.3 Die spektrale Dichtefunktion . . . . . ... ... ... ......... 39
3.1.4 Relaxationsmechanismen. . . . . .. .. .. .. ... ... ...... 41
3.1.5 Intramolekulare dipolare Relaxation . . . . . . .. ... ... ..... 41
3.1.6 Relaxation durch chemische Verschiebungsanisotropie . . . . . .. .. 41
3.1.7 Quadrupolare Relaxation . . . . .. ... ... ... .......... 43
3.2 Beschreibung eines Reaktionsnetzwerkes in der klassischen Kinetik . . . . . . 43

3.3 Kilassische Berechnung von NMR-Spektren . . . . . . ... ... ... .... 45



Ii INHALTSVERZEICHNIS

3.4 Quantenmechanische Beschreibung der Kinetik . . . . . . ... ... ... .. 46
3.4.1 Austauschsuperoperator fur Reaktionen 1.0rdnung . . . . . .. .. .. 49
4 Simulationsprogramm Dypas?2 51
4.1 FunktionsSweise . . . . . . . . 52
4.2 AnwendungvonDypas2 . . . .. ... .. 54
4.3 GrenzenvonDypas2 . . . . . . . . e 56
4.4 DYPAS-Simulation . . . . . . . .. 58
4.5 Polarisationstransfer am Beispiel von Acrylsédureethylester . . . . . .. .. .. 62
4.6 INEPTHU/A . . . . o 66
4.7 Folgereaktionen und konkurrierende Reaktionen . . . . . . ... ... .. ... 69
4.8 KDEDypas2 . . . . . . . . . e e e 73
5 Zusammenfassung und Ausblick 75
Literaturverzeichnis 78
A Dypas2 Parameterdateien 83
Al Spinsystem . . . . . 83
A.2 Parameterdateien . . . . . . . . . ... 84
A.2.1 Singleshot-Experiment . . . . . . .. .. ... .. .. ... ... 85
A.2.2 Dypas-Experiment . . . . . .. . ... ... 86
A.2.3 ROCHESTER-Experiment . . . . . ... .. ... ... ........ 87
A.2.4 INEPT-Experiment . . . . . . . . . . . . . .. 88
A.2.5 INEPT+-Experiment . . .. ... .. .. .. . . . ... ... ..... 89
A.2.6 PHINEPT-Experiment . . . . .. .. ... .. ... .. .. ...... 90
A.2.7 PHINEPT+-Experiment . . .. ... ... ... .. ... ....... 91
A.2.8 INEPTHU/4-Experiment . . . . . .. . . . ... ... . ... .. ... 92
A.2.9 PH-INADEQUATE-Experiment . . . . . .. .. ... ... ...... 92
A.3 Multisystemdateien . . . . . . . . . ... 93

B KDEDypas2 - Benutzerhandbuch 97



Abbildungsverzeichnis

2.1 \Vektordarstellung des Drehimpulses eines %aifeilchens ........... 7
2.2 Labor- und rotierendes Koordinatensystem . . . . . . ... ... ... ... .. 10
2.3 Signalform entsprechend der Operatdigrisy, lyyundlay . . . . . . ... .. 21
2.4 Signalform entsprechend der OperatorarlZ, 2l1ylo7, 211700 und Ag,lpy . . . 21
2.5 Schema einer “normalen” unitaren Transformation und einer unitaren Transfor-
mation in Form eines Superoperators . . . . . . . . ... 24
2.6 Temperaturabhangigkeit der Zusammensetzung von Wasserstoff aus Para- und
Orthowasserstoff . . . . . . . . . . . . 27
2.7 Populationsmodell eines Zweispinsystems mit AX-Charakter . . . . . . .. .. 28
3.1 Spektrale Dichtefunktion eines starren Rotators . . . . .. ... ... .. ... 41
3.2 Schemades Ubergangskomplexes . . ... ... .. ... ........... 47
3.3 Schemader Master-Gleichung . . . . .. .. ... ... ............ 49
4.1 Simulationsablauf . . . . .. ... ... 52
4.2 Schemader in Dypas2 implementierten Pulssequenzen . . . . .. ... .. .. 55
4.3 Zusammenhang der diversen Dypas2 Parameterdateien . . . . . ... ... .. 56
4.4 Zeitlicher Verlauf der Konzentration des Produktsystems und der Intensitaten
der PHIP-Signale in Abhangigkeit von der Posthydrierzeit . . .. .. ... .. 59
4.5 Struktur des Phosphonsaureesters. . . . . . . . .. . ... .. .. L 0. 60
4.6 H-Spektrum der Hydrierung des Phosphonséureesters . . . . . ... ... .. 61
4.7 Simuliertes'H-Spektrum der Hydrierung des Phosphons&ureesters unter Be-
ricksichtigung der Relaxationund Kinetik . . . . . . ... ... ........ 61
4.8 Struktur des Acrylsaureethylesters . . . . . . . ... ... .. . L L. 62
4.9 Ausschnitt de$3C-Spektrums des Acrylséureethylesters, aufgenommen unter
ALTADENA-Bedingungenin Acetongl. . . . . . . . ... ... .. ..... 62

4.10 Simuliertes Spektrum des Acrylsaureethylesters unter Berlicksichtigung der Re-
laxation und Vernachlassigung der skalaren Kopplungen zum Heterakesn,

50undto =0.0Sekunden . . . . . ... ... 64
4.11 Simuliertes Spektrum des Acrylsaureethylesters unter Vernachlassigung der Re-
laxation und Bertcksichtigung der skalaren Kopplungen . . . . . . . ... .. 65

4.12 Simuliertes Spektrum des Acrylsdureethylesters unter Berticksichtigung der Re-
laxation und Vernachlassigung der skalaren Kopplungen zum Heteraketn,
0.0undto =5.0Sekunden . . . . . . .. ... 66

4.13 Simuliertes3C-Spektrum des Acrylséureethylestersfiie= 6.0 undt, = 1.0
Sekunden unter Bertcksichtigung der Relaxation und skalaren Kopplungen zu
dent3C-Kernen . . . . . . . . ..., 67

4.14 Struktur des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in . . . . . . .. .. .. 67



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

4.15 Intensitatsverlauf der Signale dé€-Kerne von 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in in

AbhéngigkeitvomDelay . . . . . .. . ... . ... 68
4.16 13C-Spektrum des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwendung

der INEPTHT/4 Pulssequenz . . . . . . . . . . . i 68
4.17 Ausschnitt de$>C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-

in unter Anwendung der INEPT#4 Pulssequenz (Kerne5und6) . . . . . .. 70
4.18 Simulation der Signalformen d&iC-Kerne 5 und 6 von 1,4-Diphenylbut-1-en-

3-iN e 70
4.19 Ausschnitt de$3C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-

in unter Anwendung der INEPT#4 Pulssequenz (Kerne2und 3) . . . . . .. 71
4.20 Simulation der Signalformen d&iC-Kerne 2 und 3 von 1,4-Diphenylbut-1-en-

T 71
4.21 Simulierte PASADENA-Spektren eines stark koppelnden Produktspinsystems

ohne und mit Entwicklung am Intermediat . . . . . .. ... .. ... ..... 72
4.22 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Spinsysteme einer Folge-

reaktion . . . . . . L. 73
4.23 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Spinsysteme bei konkur-

rierenden Reaktionsmechanismen . . . . . ... ... ... ... .. ..... 74

4.24 Screenshot einer Eingabemaske von KDEDypas2 . . . .. .. .. ... .. .. 74



Kapitel 1

Einleitung

Zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen und Molekulenstrukturen mit Hilfe der PHIP-
NMR-SpektroskopieRaraHydrogenl nducedPolarization) [1, 2, 3] ist es wiinschenswert, ex-
perimentell gewonnene Spektren mit theoretisch erwarteten vergleichen zu kénnen. Der Grund
hierfur liegt in der Tatsache, da3 PHIP-NMR-Spektren zwar eine charakteristische Signal-
form besitzen, diese jedoch unter verschiedenen Bedingungen, wie z.B. bei Auftreten des NOE
(NuclearOverhauselEffect) [4] oder bei Verwendung diverser Pulssequenzen, sehr kompli-
ziert werden konnen. Entsprechende Simulationen erlauben eine eindeutige Verifizierung der
gemessenen Spektren.

Eine einfach zu handhabende Methode zur Berechnung der Auswirkung von Pulssequenzen auf
ein Spinsystem stellt der Produktoperatorformalismus dar [5]. Er hat jedoch gewisse Nachteile:
Der Produktoperatorformalismus ist nur auf schwach koppelnde Spinsysteme anwendbar, und
es kénnen keine Relaxationseffekte in die Berechnung mit einbezogen werden. Des weiteren
werden Berechnungen oft sehr untbersichtlich und kompliziert, wenn die betrachteten Spinsy-
steme zu grof3 sind und skalare Kopplungen zwischen den verschiedenen Spins bertcksichtigt
werden mussen.

Eine andere Methode zur Berechnung von PHIP-NMR-Spektren beruht auf der Basis des Dich-
tematrixformalismus [6]. Im Gegensatz zum Produktoperatorformalismus gestalten sich Be-
rechnungen im Dichtematrixformalismus als sehr komplex, sind aber mit Hilfe eines Compu-
terprogrammes mit vertretbarem Aufwand realisierbar.

Dieses Programm sollte einerseits sehr flexibel sein, was die Art der Simulationen betrifft. Es
sollte gewahrleisten sowohl Spektren als auch Intensitatsverlaufe zu berechnen, sowie kon-
kurrierende Hydrierrouten zu beriicksichtigen, Folgereaktionen und Relaxationseffekte in die
Berechnungen mit einzubeziehen und Spektren von Spinsystemen unter der Bertcksichtigung
diverser Pulsfolgen zu erzeugen. Andererseits sollte das Programm benutzerfreundlich gestaltet
sein, um eine einfache Handhabung theoretisch komplizierter Simulationen zu ermdglichen.
Die Berechnung von NMR-Spektren basiert auf der quantenmechanischen Beschreibung der
NMR. Aus diesem Grund wird in Kapitel 2 zunachst auf Grundlagen der Quantenmechanik so-
wie deren Anwendung in der NMR eingegangen, gefolgt von der Erklarung des PHIP-Effektes.
Hierbei wird sowohl auf die quantenmechanische Beschreibung des Parawasserstoffs als auch
auf die des Orthodeuteriums eingegangen. Zudem wird der Begriff des Superoperators einge-
fuhrt.

Superoperatoren stellen ein wichtiges theoretisches Werkzeug dar, um Relaxation und Kinetik
in die Berechnungen der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix mit einzubeziehen. Aus die-
sem Grund wird in Kapitel 3 auf die verschiedenen Aspekte der Relaxation und der Kinetik und
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2 Einleitung

ihre Darstellung durch Superoperatoren eingegangen.

Diese theoretischen Konzepte kénnen bei der Entwicklung des Simulationsprogrammes genutzt
werden, um eine numerische Berechnung von PHIP-NMR-Spektren zu ermdéglichen.

Die Entwicklung des Programmes erfolgt unter dem freien Betriebssystem Linux und der frei
erhaltlichen C++ Klassenbibliothek GAMMA [7]. Im Gegensatz zu Windows bietet Linux eine
bessere Ausnutzung der Prozessorleistung und ein besseres Speichermanagement. Dementspre-
chend soll das Programm bezuglich der Grenzen untersucht werden, die ihm durch die jeweilige
Rechnerarchitektur gesteckt werden. Hierbei geht es vor allem darum, welche Arten von Simu-
lation zu realisieren sind und welche nicht.

Des weiteren erfolgt die Programmierung in der objektorientierten Programmiersprache C++.
Durch die objektorientierte Struktur des Programmes kénnen bei Erweiterungen bereits vorhan-
dene Methoden genutzt werden.

AbschlieRend wird die Leistungsfahigkeit des Simulationsprogrammes anhand verschiedener
Beispiele demonstriert.



Kapitel 2

Quantenmechanische Grundlagen

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Computerprogrammes zur Berechnung von Spek-
tren der magnetischen Kernspinresonanz, NMRqglearM agneticResonance). Dazu ist es er-
forderlich, einen Formalismus zu finden, der die verschiedenen Phdnomene der NMR-Spektroskopie
ausreichend beschreibt und sich praktikabel in ein Computerprogramm umsetzen laf3t. Deswei-
teren ist der Formalismus davon abhangig, in welchem Mal3e die verschiedenen Phanomene mit
in die Berechnung der Spektren einbezogen werden sollen.

Isolierte Kernspins lassen sich klassisch mit Hilfe des Modells von Magnetisierungsvektoren
und den Blochschen Gleichungen erklaren [8]. Sind die Kernspins nicht mehr isoliert, d.h. exi-
stiert eine Wechselwirkung zwischen zwei oder mehreren Spins, wie z.B. die skalare oder di-
polare Kopplung, so ist dieses Modell nicht mehr ausreichend. Eine vollstdndige theoretische
Beschreibung liefert in diesem Fall die Quantenmechanik. Im folgenden soll deshalb auf die
Prinzipien der Quantenmechanik sowie deren Bedeutung fur die NMR eingegangen werden.
Fur eine ausfuhrliche Einfihrung zur Quantenmechanik siehe z.B. [9].

Ausgehend von der fur die Quantenmechanik elementaren Schrédinger-Gleichung wird eine
theoretische Beschreibung der NMR mit Hilfe von Wellenfunktionen dargestellt. Anhand dieser
Beschreibung sollen die Grundlagen der Quantenmechanik verdeutlicht werden.

In der NMR liegt jedoch in der Regel eine Mischung verschiedener Zustande vor, die statistisch
verteilt sind. Eine Beschreibung dieser Verhaltnisse durch die Wellenfunktion stellt ein sehr
kompliziertes Unterfangen dar. Aus diesem Grund wird der Dichteoperator oder statistische
Operator eingefuhrt, der eine analoge Beschreibung zu den Wellenfunktionen darstellt.

Sollen schlief3lich dynamische Prozesse wie Relaxationseffekte oder Kinetik mit in die Simula-
tion einbezogen werden, so ist die Verwendung von Superoperatoren erforderlich.

2.1 Axiome der Quantenmechanik

In der Quantenmechanik wird der Zustand eines Systems durch seine Wellenfi#tiooll-

standig beschrieben. Sie enthalt alle Informationen des Systems und ist abhangig von den Va-
riablen, die fir das entsprechende System von Interesse sind, z.B. Spin-Koordinaten oder auch
raumliche Koordinaten.

Die WellenfunktionW(t) ergibt sich aus der Lésung der Schrodinger-Gleichung

d .
PO =-i hH W(t), (2.1)
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wobei # fallabhangig entweder der zeitabhangige oder zeitunabhangige Hamiltonoperator ist.
Er beinhaltet alle relevanten physikalischen Wechselwirkungen. In der quantenmechanischen
Beschreibung der Kernspinresonanz wird der Wert der Planck’schen Konétarfteh = 1
gesetzt. Die Energien werden dementsprechend in rad/s angegeben. Uber eine Analyse der
Dimensionen kanh jederzeit wieder in die Rechnung eingefligt werden.

Mit der WellenfunktionW(t) und der zu ihr komplex konjugierten Wellenfunkti&# (t) 1aft

sich die Wahrscheinlichkeitsdichte

P(t) = W (t)W(t) (2.2)

bestimmen. Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das System zum Zeitpomkt
ZustandW¥(t) befindet. Ist die Wellenfunktion eines Systems bekannt, lassen sich aus ihr alle
oberservablen physikalischen Mel3gré3en dieses Systems berechnen. Hierzu wird nach dem
Korrespondenzprinzip [9] jeder Observabl&rein hermitescher Operatét zugeordnet, der

die Eigenwertgleichung

AP =AY (2.3)

erfilllt. Ein Operator ist dann hermitesch oder auch selbstadjungiert, venA™. Dabei istAT
der zuA adjungierte Operator. Gleichung (2.3) definiert flr jeden Operat@nen Satz voiN
Eigenfunktionenp, mit den entsprechenden Eigenwerdgnfur die gilt

Agn = Ann. (2.4)

Da A ein hermitescher Operator ist, sind zum einen alle Eigenweyteell (sie stellen die
zur MelRgrolReA moglichen MeRwerte dar) und zum anderen alle Eigenfunktiopener-
schiedener Eigenwerte orthogonal zueinarfd&@wei Wellenfunktionen sind dann orthogonal
zueinander, wenn fur ihr Skalarprodukt gilt

1 i=]
0 i#j "

T entspricht den generalisierten Koordinaten der Wellenfunktionen.

Der komplette Satz der orthogonalen Eigenfunktionen zum Opefatnidet eine Basis und
spannt einen Vektorraum der Dimensidrauf, einen sogenannten Hilbert-Raum.

Jede beliebige Wellenfunktio® dieses Vektorraumes der DimensiNnlaf3t sich als Linear-
kombination der Basisfunktionep, darstellen

it = [ wipdr=a;  mi 6”-:{ (2.5)

4

W= quJm (26)
1

n

wobei die Koeffizienterr, komplex sind und zeitabhangig sein kénnen.

Mit Hilfe der Wellenfunktion eines Systems laf3t sich nun das Ergebnis einer experimentellen
Messung der physikalischen GroBeberechnen. Solch eine experimentelle Messung findet
nicht an einem einzigen isolierten System statt, sondern das Ergebnis einer Messung stellt eine

Dies geschieht, um die Berechnungen tbersichtlicher zu gestalten. Im folgenden wird hier ebenso verfahren.
?|st ein Eigenwerh, entartet, so lassen sich die dazugehdrigen Eigenfunktionen orthogonalisieren.



Quantenmechanische Grundlagen 5

Mittelung Uber eine Vielzahl von Messungen der gewiinschten GAG8e identisch prapa-
rierten Systemen dar. Dies fuhrt zum Mittelwert eines Operakonsnd man spricht von dem
sogenannten Erwartungswert. Er laf3t sich berechnen durch

<A>— /w*ALPdr, 2.7)

wobei W die Wellenfunktion des Systems darstellt. Ist die Wellenfunktion eine Eigenfunktion
des Operatoré,, dann ergibt sich der Erwartungswert zu

<A>= / W AWdT = / WEAWDT = An / WEWdT = An. (2.8)

In der Regel handelt es sich jedoch bei der Wellenfunktion des Systems nur selten um eine
Eigenfunktion eines Operatofs Diese |al3t sich dann aber mit Hilfe der Basisfunktionen des
Vektorraumes darstellen. Es folgt fur den Erwartungswert mit Gleichung (2.6) und Gleichung
(2.7)

N N
<A>— / WAV = T Giehn= T Bhn. (2.9)
n=1 n=1

Betrachtet man ein einziges Untersystem aller praparierten Systeme, so liefert die Messung als
Ergebnis einen Eigenwekt, des Operatoré. Bei der Messung des ganzen Ensembles ist das
Ergebnis fiir den Werk,, proportional zuc3. ¢2 gibt somit die Wahrscheinlichkeit an, daR das
Ergebnis einer Messung am ganzen Ensemble der Eigenywyisit

2.1.1 Dirac-Notation

Die Berechnung von Erwartungswerten tber Skalarprodukte im Hilbert-Raum ist in der Quan-
tenmechanik eine oft ausstehende Aufgabe. Ein kompakterer Formalismus fir die Beschreibung
solcher Skalarprodukte von Wellenfunktionen ist die sogenannte Dirac-Notation [10]. Hierbei
wird jede Wellenfunktionp durch einen sogenannt&etVektor, |¢>, die komplex konjugier-

te Wellenfunktion* durch den sogenanntaa-Vektor < | dargestellt. Das Skalarprodukt
zweier Wellenfunktionen ist in der Dirac-Notation durch das “Zusammenziehen” von bra- und
ket-Vektoren definiert

<ylo>= /qJ*cpdT. (2.10)

Analog zu Gleichung (2.6) kann auch in der Dirac-Notation eine Wellenfunkbais Line-
arkombination einer Basis von orthogonalen, zeitunabhangigen kets dargestellt werden. Man
spricht dabei von den sogenanntggenketoderBasisketsn > mit

N
W>= % cln>, (2.11)
n=1

wobei N die Dimension des Hilbert-Raumes ist und die Koeffizientgikomplex sind und
zeitabhangig sein kénnem> sind hierbei die Basisvektoren des Hilbert-Raumes. Unter An-
wendung der Orthogonalitat der Basisvektorem|n >= &y, gilt fir die Koeffizientenc, nach
Multiplikation von Gleichung (2.11) mit m| [6]

Cn=<mW¥ >. (2.12)



6 Quantenmechanische Grundlagen

Daraus folgt fun¥ >
N N N

W>= S cln>=5 <n¥>[n>= Y [n><n¥>. (2.13)
n=1 n=1 n=1

In>< n| hat demnach die Funktion eines Operators. Er projiziert den Zus#andauf seine
ket-Komponentén>. Da der letzte Term von Gleichung (2.13) fur alle Zustandsvektpren
des Hilbert-Raumes guiltig ist, folgt

N
z In><n|=E, (2.14)
n=1

mit dem Einheitsoperatdg.
Die Darstellung eines Eigenwertes im Dirac-Formalismus ergibt sich zu

<A>:/L|J*Awdr —<WYAW> . (2.15)

Stellt man|W¥ > als Linearkombination dar, so gilt fir die Berechnung des Erwartungswertes
analog zu Gleichung (2.7)

<A>= % Cutn <MA|N>. (2.16)
mn

2.2 Quantenmechanische Beschreibung der NMR

Gegenstand der NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung von Kernspins. Der Kelrispin
eine Art “innerer” Drehimpuls des Atomkerns, der kein klassisches Analogon hat. Der Vek-
tor I kann in seinex-, y- und zzKomponenten bzw., gemaR dem Korrespondenzprinzip, in die
Spinoperatorety, Iy undi; zerlegt werder

Fur die Operatorefy, Iy undl; gilt der Kommutatot[9],

[Ix, ly] =il sowie die zyklischen Permutationen (2.17)

Da die Spinoperatoren nicht vertauschen, gigdy| # 0, haben sie keine gemeinsamen Eigen-
funktionen, und folglich existiert kein Basissystem fur alle Operatoren zugleich.

Jedoch giltll?, ;] = 0 miti = x,y,z Es kénnen demnach gemeinsame Eigenfunktioner ¥on
und einem der drei Spinoperatoren gefunden werden. Traditionell wirgtAaghse als ausge-
zeichnete Achse definiert uniglals einer der drei Spinoperatoren gewabhit.

Theoretische Betrachtungen zeigen, daR fiir die Eigenwertéuamd | gilt

Ply>= RA(1+1)|p> mit | > 0 und ganz- oder halbzahlig (2.18)
lw>= hm|p> mit m=—I,—I+1,...,1-11. (2.19)

Im folgenden soll die Diskussion der theoretischen Beschreibung auf%smne, alsd = %
beschrankt werden.

3In der weiteren quantentheoretischen Beschreibung der NMR werden die relevanten Operatoren ohne das
“Dachzeichen” und nicht fett geschrieben. Im Gegensatz dazu werden bei allgemeinen Beschreibungen der Quan-
tenmechanik die Operatoren weiterhin fett gedruckt.

“Der Kommutator zweier OperatorénundB ist definiert durcHA, B] = AB — BA.
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Fir ein Spin3-Teilchen existiereii2l + 1) = 2 Eigenfunktionen mit den Eigenwertem = +3.
Fur sie giltljm >= m|m >. Ublicherweise werden die Eigenfunktionen fut> und |3 >
bezeichnet

1 1
Iz|a>:§|a>, I|B>= —§|B>. (2.20)

+1/2

=142,

o> |B=

Abbildung 2.1:Vektordarstellung des Drehimpuls eines SgirFeilchens und dessen Projektion auf die
Achse.

la > und |B > lassen sich als zwei Vektoren der Lanige3/2 mit einerzKomponente der
Lange+1/2h interpretieren (Abbildung 2.1). Aussagen Uber adennd y-Anteil des Vektors
kdnnen nicht gemacht werden, ga> und |3 > keine Eigenfunktionen der Operatorgrund

ly sind.

In der Regel bestehen die betrachteten Spinsysteme aus mehreren Spins. Die Wellenfunktion
wird dann in der Produktbasis beschrieben, gegeben durch das direkte Produkt der Wellenfunk-
tionen der einzelnen Spins, mit

N
W= |m>@m> . omy>= rl\m >= [my, M, ..., MN >, (2.21)
i=

wobeim; die magnetische Quantenzahl dden Spins ist. FUN Spin—%-Kerne ergeben sich
somit 2 Wellenfunktionen. Die magnetische Quantenzahl der Wellenfunktion des Gesamtzu-
standes in der Produktbasis berechnet sich nach

N

m= Zlmi. (2.22)
i=

So ist z.B. fur ein System, bestehend aus 2 %)Treilchen,wl =|a>®a>=|aa>.

2.2.1 Der Hamiltonoperator

Der HamiltonoperatorH ist der Energieoperator des Systems. Seine Eigenwerte und Eigen-
funktionen charakterisieren die verschiedenen Energieniveaus des Systems. Ist der Hamilton-
operator zeitunabhangig, so handelt es sich bei den Eigenfunktionen um stationére Zustande.
Seine Eigenwerte entsprechen den Energieniveaus gemal der zeitunabh&ngigen Schrddinger-
Gleichung

HWY>=E|W>. (2.23)
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In der Spektroskopie werden Ubergange zwischen diesen Energieniveaus erfalt. Zum Verstand-
nis eines Spektrums sind deshalb Kenntnisse von diesen Energieniveaus und somit vom Hamil-
tonoperator notwendig.

Die Aufstellung des Hamiltonoperators folgt nach dem Korrespondenzprinzip: Zunachst wird
die Energie des Systems durch Terme der klassischen Mechanik ausgedriickt und dann in die
Quantenmechanik “transformiert”. Hier sollen die fiir die NMR relevanten Hamiltonoperatoren
vorgestellt werden.

Mit einem Kernspinl ist ein magnetisches Momefitverkniipft. Mit dem gyromagnetischen
Verhaltnisy gilt

n=vi. (2.24)

Klassisch ist der Wechselwirkungsterm fiir ein magnetisches Mopnierginem Magnetfelds
gegeben durch

H=—p-B. (2.25)

Gegeben sei ein Magnetfeld entlang dekchse und der StarkBy. Dann gilt fur den Hamil-
tonoperator

}[Zeeman: VBO|Z (2-26)

Man spricht dabei auch von dem Zeeman-Term des Hamiltonoperators [11]. Das gyromagne-
tische Verhaltnig ist eine fur die verschiedenen Kernspezies charakteristische Konstiagte.

hat die Dimension einer Kreisfrequenz, rad/s, und wird als Larmorfrequgbezeichnet.

Wie oben beschrieben, sind > und |3 > Eigenfunktionen de&,-Operators. Die Eigenwerte

ZU Hzeemanfur diese Eigenfunktionen berechnen sich zu

Hla> = wolz|0(>:%ooo|a> (2.27)
1
HIB> = wolz|p>= —SeulB>. (2.28)

Ein Spin-%-Kern hat innerhalb eines Magnetfeldes zwei mégliche Energiezustémdeund
B> mit Ey = %wo undEg = —%wo. Ein Ubergang zwischen den beiden Energieniveéaus
und |B> ist demnach bei der Freque(iguo — (—3wp)) = o moglich.

Bei einem Spinsystem miN Kernspins gilt allgemein

N
Hzeeman= zlwo,i liz, (2.29)
i=

wobeili; der Operator und o die Larmorfrequenz dasten Spins ist. Aufgrund unterschiedli-

cher elektronischen Umgebung kénnen sich die Magnetfelder und damit die Larmorfrequenzen
der einzelnen Kernex i unterscheiden. Man spricht hierbei von der chemischen Verschiebung
[11].

Die Eigenwerte des Hamiltonoperators eines Zweispinsystems berechnen sich zum Beispiel zu

HzeemafB1> [02> = (wo1l1z+ wo2l2z) |B1> 02>
= wo,1l1z|B1> 02> + 00212, |B1 > a2 >

1 1
= (—5030,1+ 50)072) |B;|_> ‘02> . (2.30)
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Eigenfunktion mpy m, M Eigenwert
aa > +3 +3 1 Zwo1+ 3002+ 312
jaB> +3 -3 0 Zwoi—woo— 3o
B> —3 43 0 —Zwo1+3Wo2— 32
BB > —% —% 1 —%wo,l—%wo,er%Tﬂlz

Tabelle 2.1 Eigenfunktionen und zugehérige Eigenwerte des allgemeinen Hamiltonoperators fiir ein Zweispin-
system.

|B1 > |a2 > ist dabei einer der vier moglichen Produktzustadnde des Systems. Im folgenden
wird hierfur die Kurzschreibweisg3a > verwendet. Hierbei entspricht die Reihenfolge der
Indizierung der Spins. Analog dazu erfolgt die Bezeichnung der anderen Produktzustéande.

Bei zwei oder mehr Kernspins kann zwischen einzelnen Spinpaaren eine Kopplung bestehen.
Der Kopplungsterm ist gegeben durmf; 2l;,1 -, wobeiJ; die Kopplungskonstante der Spins

i und j, angegeben in Hz, ist. Die Eigenwerte des Kopplungsanteils des Hamiltonoperators
berechnen sich fiif31 > |a2> zu

2110l 17 27 |B1 > 02> = 2110l17|B1 > l27]a >

1 1
= 2T5312(—§>|Bl> §|a2>

1
= —5312|Bl> o> . (2.31)

Der Hamiltonoperator eines Systems &USpin—% Teilchen ergibt sich zu

N N N
H = i;wo’ihz—f—i;zmijﬂizuz. (2.32)

I>i

Man spricht bei diesem Hamiltonoperator auch vom Hamiltonoperator der “freien Prazession”
[11]. Tabelle 2.1 zeigt beispielhaft den kompletten Satz von Eigenfunktion und Eigenwerten
eines koppelnden Zweispinsystems. Ubergéange zwischen den einzelnen Energieniveaus sind
nur erlaubt, wenn sich die magnetische Quantenzahl des Gesamtzudthad@s, + mp| um

+1 andert.

In der NMR erfolgt die Manipulation der Magnetisierung der Kernspins tber das Einstrahlen
eines zweiten Magnetfeldes, das zum einen transversal zum statischen Magnetfeld ist, also in
der xy-Ebene liegt, und zum anderen mit einer Frequenz nahe der Larmorfrequenz oszilliert.
Man spricht hierbei von Anlegen oder Einstrahlen eines “Pulses”. Je nach Experiment sind ver-
schiedene hintereinandergeschaltete Pulse ndtig. Mann spricht dabei von Pulsfolgen oder Puls-
sequenzen. Pulsfolgen zeichnen sich durch charakteristische Wartezeiten aus, den sogenannten
Delays.

Das Einstrahlen eines Pulses ist gleichbedeutend mit der Einstrahlung einer Energie. Entspricht
diese Energie der Differenz zweier EnergieniveAlis= E,, — E,, so kbnnen Spins von einem
tieferen in ein hoheres Energieniveau angeregt werden.
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Abbildung 2.2:0bjekt rotierend mit der Frequenzin derxy-Ebene a) im Laborsystem (feste Achsen) und b)
im mit wys um diez-Achse rotierenden Koordinatenssytem.

Wird das Feld entlang derAchse angelegt, und oszilliert es mit der Frequepg dann gilt
fur den Hamiltonoperator eines Einspinsystems

H = wxplz+ 20 coswy st . (2.33)

w1 gibt die Starke des oszillierenden Magnetfelds antymde lange es angelegt wird, sofern
dieser Ubergang erlaubt ist.

Eine geeignete theoretische Darstellung der Wirkung des Pulses auf die Kernspins ist durch
einen Wechsel in ein mit der Frequenog; um die zAchse rotierendes Koordinatensystem
maoglich. Dabei rotiert es in derselben Richtung wig(Abbildung 2.2). Auf diese Weise laf3t

sich die Zeitabhangigkeit des Hamiltonoperators aus Gleichung (2.33) eliminieren. In diesem
Koordinatensystem ist die Larmorfrequenz nicht mefrsondernuwo — wx¢ ) = Q. Die Grole

Q wird auch alffsetbezeichnet.

Im rotierenden Koordinatensystem gilt dann fir den Hamiltonoperator

I = Qly+ Wl (2.34)

Typischerweise ist die Starke des Hochfrequenzpulses> |Q|, so dal3 der erste Term ver-
nachlassigt werden kann. Somit reduziert sich der Hamiltonoperator zum Hamiltonoperator des
HF-Pulses

Houls = wylx. (2.35)

Allgemein gilt fir die Wirkung eines HF-Puls auf ein System WiKernen
N N
i= i=

2.2.2 Observable Groflen

Observable Gro3en wie z.B. die Magnetisierung werden in der Quantenmechanik mit Hilfe der
Erwartungswerte der entsprechenden Operatoren berechnet. Soxdildgnetisierung eines
Kerns proportional zum Erwartungswert dg©perators

My =K < Iy >=<W(t)|Ix|W(t)>, mit k=konst. (2.37)

Hierbei wird davon ausgegangen, daf3 die Wellenfunktion normiert ist. Mit der zeitlichen Ande-
rung der Wellenfunktion des Systems &ndert sich dementsprechend auch der Erwartungswert.
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Die Wellenfunktion eines einzigen, isolierten Sén‘FeiIchens l&Rt sich als Superposition der
beiden Basisfunktionen darstellen.

[W(t) >= colo> +cplB>. (2.38)

Cq Undcg sind komplex und zeitabhangig. Da die Wellenfunktion normiert sein soll,chef3+
czCg = 1 sein. Die Erwartungswerte der Operatotgnly und I, berechnen sich dann nach
Gpleichung (2.16) zu

1

<ly> = é(c’[gcoﬁrcgcg) (2.39)
1 % X

<ly> = é(chq—cacB) (2.40)
1 . *

<l;> = é(caca—chB). (2.412)

Cq Und cg lassen sich auch als Punkte in der Gaul3'schen Zahlenebene mit der Entfernung
vom Ursprung und einem Winkelausdriickengist reell,r reell und positiv. Man spricht vom
Winkel @ auch als “Phase” des Zustandes. Mit der Eulerschen Relation folgt [12]

Ca = raexpi®y) Cg = rgexp(igg) (2.42)

Cy = raexp(—igy) Cp = IpeXp(—igp). (2.43)

Die Erwartungswerte lassen sich damit umformulieren zu

<Ix> = rargcoy@u — @) (2.44)

<ly> = rarlgsin(@u — @) (2.45)
1

<l;> = é(rg —rp). (2.46)

Aus der Normalisierungsbedingunjgeq -+czcp = 1 folgt (g +rg) = 1. Die Konstanten kénnen
folgendermalien interpretiert werden: Wird der Zustand eines Kernspins, der sich gemaf Glei-
chung (2.38) darstellen IaRt, bestimmt, so befindet er sich mit der Wahrscheinlicjugeit r2

im Zustanda > und mit der Wahrscheinlichkeif,cg = ré im Zustand|3>.

Die Erwartungswerte der Operatorgnly, und I, kdnnen demzufolge Werte zwischérund
—2 annehmen.

2.2.3 Quantenstatistische NMR

In der NMR-Spektroskopie wird nicht die Magnetisierung eines einzelnen Kerns beobachtet,
sondern eine makroskopische Gesamtmagnetisierung, gebildet durch die einzelnen Kernspins
der Probe. Um die beobachtbare Gesamtmagnetisierung berechnen zu kénnen, muf3 man dem-
nach eine Mittelung Uber die Erwartungswerte aller Kernspins durchfiihren. Der Erwartungs-
wert z.B. fUr diex-Magnetisierung ergibt sich durch

<IX>:<|X>1+<IX>2+"'7 (247)

wobei die Erwartungswerte |y >; den Erwartungswerten dgsOperators der einzelnen Kern-
spins entsprechén

5Die Mittelung wird im folgenden durch den Uberstrich gekennzeichnet.
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Mit Gleichung (2.39) folgt

<IX> == <|X>1+<|x>2+

1 * * 1 * *
= E(CBCQ—I—CGCB)l—l-E(CBCq-i-CGCB)z—F"'

1 K~ | R
= E(CBC“ +C4Cp)
= TalgCoOs Gy — @) (2.48)

Der Beitrag jedes einzelnen Spins zur Gesamtmagnetisierung hangt demnagl vowl @, g

ab.

Befindet sich die Probe im thermischen Gleichgewicht, ist anzunehmen, dal} die Phasen der
einzelnen Kerney, g zufallig verteilt sind. Der Erwartungswert dgsOperators eines einzel-

nen Kerns< Iy >= rqrgcog @y — @) hat dann einen zufalligen Wert zwischen -1 und +1. Die
Mittelung Uber samtliche Kerne der Probe fihrt somit zu einem Erwartungswert im thermi-
schen Gleichgewicht vor Iy >¢q = 0. Analog ergibt sich auck: Iy >eq = 0. Es ist demnach

im thermischen Gleichgewicht keine Gesamtmagnetisierung inydeébene zu beobachten.

Eine analoge Rechnung ergibt fir den Erwartungswert d@perators

1 1

= é(r(zx,l_r[zi,l)+§(rg,2_r[2572)+"' (2.49)
1 1

- E(r§71+r§,2+--~)—§(r§71+r§_‘2+---)
1_ R

= 5(rg—ré). (2.50)

Die Phasem, g der einzelnen Kerne haben keinen Einfluf3 auf die Berechnung des Erwartungs-
wertes von< |, >.

Die Auswirkung eines eingestrahlten Pulses auf ein Spinsystem, das sich im thermischen Gleich-
gewicht befindet, 1&R3t sich durch Lésen der Schrodinger-Gleichung unter Verwendung der ent-
sprechenden Hamiltionoperatoren berechnen. Hier soll als Beispiel die Berechnung eins Pulses
entlang dex-Achse und die anschlie3ende Berechnung des Erwartungswertes zum Operator
angefuhrt werden. Die Berechnungen bezlglich eyrlealses erfolgen analog hierzu.

Betrachtet man einen einzelnen Spin eines Ensembles, beschrieben zum Ze¢itpOrddirch

W(0) = cq(0)|a > +cg(0)|B>, (2.51)

so ergibt sich durch Lésen der Schrodinger-Gleichung fir die Koeffizientamd cg nach
einem Puls der Starke, entlang dex-Achse

1 . 1

calt) = ca(O)coséoolt—|CB(O)S|n§oo1t (2.52)
1 . .1

ct) = CB(O)coséwlt—|ca(0)sm§w1t. (2.53)

Die Erwartungswerte ddg-Operators berechnen sich dann zu

<ly>(t)= iz(cu(O)cE(O) —C4(0)cp(0)) cosuwnt — %(CG(O)C;;(O) —¢5(0)cp(0)) sinunt. (2.54)
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Die Ausdricke in Klammern entsprechen den zeitunabhangigen Erwartungswerten der Opera-
torenly undl; (siehe Gleichung (2.39)).
Fur den Erwartungswert, gemittelt Gber das ganze Ensemble, folgt dann

<ly>(t) = < ly >(0) cosuint — < I, >(0) sinwxt. (2.55)

Makroskopisch betrachtet wird die Magnetisierung im thermischen Gleichgewichtes durch einen
Puls um diex—Achse gedreht. Der Winkel, um den diese Drehung erfolgt, der sogenannte Flip-
winkel a, ist abhangig von der Starke des eingestrahlten Magnetfeldesmd der Dauer des
Pulsed. Es gilt

o = oat. (2.56)

Wird also der Puls fir eine Dauer voe- gooIl eingestrahlt, wird die makroskopische Gesamt-
magnetisierung komplett in dig-Ebene gedreht.

2.2.4 Matrixdarstellung der Spinoperatoren

Zum besseren Verstandnis des in Kapitel 2.2.5 vorgestellten Dichteoperatorformalismus soll
hier zunachst auf die Matrixdarstellung von Operatoren eingegangen werden.

Ein beliebiger OperatoA laf3t sich in Form einer Matrix darstellen [9]. Diese Darstellung ist
abhangig von den jeweiligen verwendeten Basisfunktignen Allgemein gilt fir die Matrix-
elementéAn, der Matrix des Operators

Amn=<m/A|n> . (2.57)

Eine mdgliche Basis flr ein Spis}fl—TeiIchen sind die Eigenfunktionen désOperatorga >
und | >. Mit dieser Basis und Gleichung (2.57) hat die Matrix des Operatale Form

_( <alAla> <alA|B>
A= ( <BlAla> <BJA[B> > (2.58)

Die Matrizen der Spinoperatoréy |, undl; entsprechen in dieser Basis den Pauli-Matrizen

1/0 1 1/0 —i 1/1 0
'X_é(l o)’ 'V_§<i o)’ 'Z_E(o —1>' (2.59)

Jeder dieser Operatoren ist hermitesch. Sie erfillen die Kommutatorbeziehung

und deren zyklische Vertauschungen. Man spricht hierbei auch von den kartesischen Spinope-
ratoren. Zusammen mit der Einheitsmatéxbilden die Pauli-Matrizen eine komplette Basis

zur Beschreibung eines Sp%ﬂ'eilchen.

Ebenso lassen sich die Wellenfunktionen in Form von Spaltenvektoren darstellen. Die kets der
beiden Spinzustdnde des S@n‘Feilchens werden als:2 1 Spaltenvektoren

|a>=(é), !B>=<(1)>, (2.61)
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und die Bras durch die t 2 Zeilenvektoren
<al=(1 0),<B|=(0 1 (2.62)

dargestellt. Beliebige Kets und Bras lassen sich als Linearkombinationen von diesen Eigenkets
und Eigenbras darstellen

1 0 Ca

> = Cq|a>+C|B>:CC(< >+C( ):( ) (2.63)
B 0 B 1 CB

<YW = cg<a[+cg<Bl=cy(1 0+c(0 1)=(cy Ccp)- (2.64)

Die Matrixdarstellung eines Operators ist abhangig von der jeweiligen Basis, in der er darge-
stellt wird. Mittels einer unitaren Transformation ist es moglich, die Matrixdarstellung eines
Operators in die einer anderen Basis zu konvertieren¥Saie Wellenfunktion des Systems

in der “ungestrichenen” Basis uril’ die Wellenfunktion in der “gestrichenen” Basis. Dann
existiert eine unitare Transformation, so daf3 gilt

W>=UW>. (2.65)
Die Matrixelemente der unitaren Transformation sind dabei wie folgt definiert

Uij =<i|Ulj >=<i]}’ >. (2.66)
Die Matrixdarstellung eines Operators wird dann durch die Ahnlichkeitstransformation
A’ =UAU! (2.67)

von der ungestrichenen Basis in die gestrichene Basis konvertiert.

Bei Systemen mit mehr als einem Kern erfolgt die Matrixdarstellung der Operatoren bzw. der
Zustandsvektoren tber das direkte ProdukDie Matrixdarstellung des Spinoperators #tes

ten Spins in einem Spinsystem bestehendNu8pins ist allgemein gegeben durch

(N—Sping

Ikrl

=E1®E2® - Ex-1® iy @ Ex11®---En, (2.68)

mit n = X,y oderz. Im Fall von Spin%-TeiIchen handelt es sich bei den Operatdggrum die
entsprechenden Pauli-Matrizen deten Spins. Fir ein System bestehend aus drei Spins wére
derlx-Operators des zweiten Spins gegeben durch

15375PN — B @1, @ Es. (2.69)

Das direkte Produkt zweier Matrizen sei im folgenden am Beispiel fur zweR 2Matrizen
dargestellt

Air A Bi1 Bi2 A11B AoB
( A1 A ) ( B21 B2 ) ( A1B  AzB )

A11B11 A11B12 A1oB11 A1oBio

A11Bo1 A11Bo2 A1oBo1 Ag1oBoo

A21B11 Ac1Bi2 AgoBi11 AgoBiro

A21Bo1 Aci1Boa AgoBoi AgoBoo
(2.70)
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2.2.5 Dichteoperatorformalismus in der NMR

Bei der Beschreibung eines Spinsystems kann man zwei Falle unterscheiden: (a) alle Teilchen
des Systems lassen sich durch eine einzige Wellenfunktion beschreiben. Das System befindet
sich in einem sogenannten reinen Zustand. Eine Mittelung Gber alle Erwartungswerte der ein-
zelnen Spins eines Operators, wie sie in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde, ist dann nicht nétig.
In der Regel treten in der NMR nicht reine, sondern haufig gemischte Zustande auf. Gemischt
bedeutet, dafd sich das komplette System, also das makroskopische Ensemble, nicht durch ei-
ne Wellenfunktion bzw. durch eine Linearkombination der Basisfunktionen ausdriicken lafit.
Zur Berechnung eines Erwartungswertes des Systems ist es daher erforderlich, eine Mittelung
Uber das ganze Ensemble durchzufiihren. Die Berechnung von Erwartungswerten mit Hilfe der
Wellenfunktionen, wie sie in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde, gestaltet sich oft schwierig und
umstandlich. Eine alternative und tbliche Methode besteht in der Verwendung des Dichteope-
ratorformalismus oder auch Dichtematrixformalismus.

Allgemein gilt fur die Berechnung eines Erwartungswerts eines beliebigen Opefatines
Systems, das sich in einem gemischten Zustand befindet

<A> = /fP(lP)<LIJ|A|LIJ>dT
= Z/?(W)cnc’,fn<m|A|n> dt
nm

= chc?;1 <mAn>= ZCnCi‘nAmn- (2.71)
nm nm

Die Matrixelementeccy, sind abhéangig von den einzelnen Systemen des Ensembles, die Ma-
trixelemente des Operatofg,, jedoch sind fur alle Systeme gleicB(W) gibt den statistischen
Beitrag des einzelnen Systef¥sam Ensemble an.

Die Uber das Ensemble gemittelten Koeffizientgey, lassen sich ebenfalls als Elemente einer
Matrix auffassen, der sogenannten Dichtematrix

Onm =< N|0|M>= cyC};, (2.72)

Der zur Dichtematrixo zugehorige Operator wird Dichteoperator oder auch statistischer Ope-
rator genannt.

Fur den Erwartungswen gilt demnach fir ein System, das sich in einem gemischten Zustand
befindet

<A> = Tr(oA). (2.73)

Um den Erwartungswert einer Variablen zu bestimmen, bendtigt man entsprechend die Ma-
trixdarstellung des entsprechenden Operators und die Form des Dichteoperators.
Ein System von Spir%—TeiIchen laRt sich mit ihr ausdriicken durch

(@G0 GG
°(t)‘< o0 ><>>' (.74)

Wie in Kapitel 2.2.3 gezeigt wurde, ergibt die Mittelung tber das Ensemble im thermischen
Gleichgewicht, darba(t)cg und cg(t)ch gleich Null undcy(t)cy = Py Cﬁ(t)CE = Py ist. Die
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Dichtematrix eines Systems, bestehend aus jeweils einem%Sﬁa’aiichen, entspricht dann im
thermischen Gleichgewicht

P, O
oeq=< O“ Py ) (2.75)

Da in der NMR-Spektroskopie mit sehr geringen Populationsunterschieden gearbeitet wird,
lant sich Gleichung (2.75) durch den Term einer Gleichverteilung der PopuRtiom einer
Abweichung von dieser Gleichverteiludg= Py — P3 schreibengeq kann dann ausgedriickt
werden durch

_(P+in O

Vergleicht man dies mit der Matrixdarstellung de€perators und der Einheitsmatrix, so folgt

10 1 09
_ 2
o = P(g1)+0(3 1)

= PE+Al. (2.77)

Die Einheitsmatrix tragt keinen Beitrag zu den observablen Gréf3en bei und wird in die fol-
genden Betrachtungen nicht mehr mit einbezoderst fur ein System von Spié-TeiIchen
gegeben durch die Boltzmann-Verteilung.

Die Quantenstatistik liefert einen allgemeinen Ausdruck fir die Dichtematrix im thermischen
Gleichgewicht [11]

0o = %exp(—}[/kBT), (2.78)

wobeiZ die Zustandsfunktion des Systems Wpdlie Boltzmann-Konstante ist ist gegeben
durch

Z="Tr{exp(—H /kgT)}. (2.79)

Far hohe Temperaturen, dB, < kgT, laf3t sich die Entwicklung der Exponentialfunktion in
Form einer Taylor-Reihe nach wenigen Gliedern abbrechen. Der Dichteoperator im thermischen
Gleichgewicht ergibt sich zu

0o = exp(—H/ksT)/Tr{exp(—H /keT)} (2.80)
~ (E—H/kgT)/Tr(E—H/kgT) (2.81)
~ E/N—#/(NkgT). (2.82)

N entspricht der Zahl der Spins pro Einheitsvolumen. Ersetzt man den Hamiltonoperator durch
den Zeeman-Term aus Gleichung (2.29), so ergibt sich schlieZlich der Dichteoperator im ther-
mischen Gleichgewichtes zu

N

Go = —H/(NkeT) = — le\:*%lnz. (2.83)

Diese Beschreibung ist fur zeitunabhangige Prozesse guiltig.
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2.3 Die Liouville-von Neumann Gleichung

Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperatarg) laf3t sich aus der Schrddinger-Gleichung
(2.1) ableiten und ist durch die sogenannte Liouville-von Neumann Gleichung gegeben [11]

dﬂto(t) — i[ot, o). (2.84)

Vertauschen der Hamiltonoperatéf und die Dichtematrixs, so verschwindet der Kommuta-
tor, und es findet keine zeitliche Entwicklung des Systems statt. Fur den Fa)l{daft)] # O
und der Hamiltonoperator zeitunabhangig ist, lalt sich Gleichung (2.84) 16sen durch

o(t) = exp(—iHt)o(0) exp(iHt). (2.85)

Ist der Hamiltonoperator jedoch zeitabhangig, so kann die Beschreibung dieser Zeitabhangig-
keit eliminiert werden, indem die Dichtematrix in ein rotierendes Koordinatensystem transfor-
miert wird

o' =UocU L. (2.86)

U ist ein unitarer Operator und durth 1 = UT definierf. Die zeitliche Entwicklung der Dich-
tematrix ist dann gegeben durch

d o
dt
He stellt den sogenannten effektiven Hamiltonoperator im rotierenden Koordinatensystem dar.

Wird die Dichtematrixa gemaf3 Gleichung (2.86) durch die unitare Transformaltian das
rotierende Koordinatensystem Uberfiihrt, so ergibt sich der effektive Hamiltonop2tator

d

"(t) = —i[H, o' (1)]. (2.87)

He=UHUL— iud—tu—l. (2.88)
Dementsprechend ist die Lésung der Liouville-von Neumann Gleichung analog
o' (t) = exp(—iHgt)o" (0) exp(i Het). (2.89)

Die unitére Transformatiob = exp(—i#Het) wird auch als Propagator bezeichnet.

2.4 Produktoperatorformalismus

Die Berechnung von NMR-Spektren mit Hilfe des Dichtematrixformalismus ist bei Spinsyste-
men mit vielen Spins sehr kompliziert. Zudem sind nicht alle Matrixelemente fiur die Berech-
nung einer gewéahlten Observablen relevant, oder die Zahl der Freiheitsgrade des Systems ist
kleiner als die Zahl der Matrixelemente.

Eine Alternative hierzu bietet die theoretische Beschreibung mit Hilfe des Produktoperatorfor-
malismus [5].

Im Produktoperatorformalismus wird der Dichteoperator des Systems als Linearkombination
eines kompletten Satzes von Basisoperatoren ausgedrtckt. Fur eié-$eilnhen besteht die

6Der zuU adjungierte Operatdd® ist gleich dem zWw inversen Operatdd—! D.h. UTU = E.



18 Quantenmechanische Grundlagen

Basis z.B. aus den kartesischen Operatdggly undl,. Die Dichtematrix des Systems ist dann
gegeben durch

o(t) =a(t) Ix+b(t) ly+c(t)l; (2.90)

mit den zeitabhangigen Funkionaft), b(t) undc(t).
Allgemein gilt fir den Dichteoperator, ausgedriickt durch einen vollstandigen Satz von Basis-
operatorerBy

K

o(t) = b(t)By, (2.91)
k=1

wobei by(t) komplexe, zeitabhéngige Koeffizienten sind. Bei dem von diéséDperatoren
aufgespannten Raum handelt es sich um den sogenannten Liouville-Raum.

SeiN die Dimension des entsprechenden Hilbert-Raumes, aufgespanit verschiedenen
Wellenfunktionen, dann existieré? unabhangige Operatoren. Ein Operator im Hilbert-Raum
wird durch eineN x N Matrix reprasentiert. Dann kann jedes d¢4 Matrixelemente einen
unabh&ngigen Operator darstellen. Somit ist die Dimension des Liouville-RdGmés?.

Die Metrik der Spur ist definiert Gber das Skalarprodukt

<A|B>=Tr{A'B}, (2.92)

wobeiAT der zuA adjungierte Operator mit den Matrixelemente) = A ist. Das Skalar-
produkt zweier Operatoren ist &quivalent zum Skalarprodukt zviddatimensionalen Vekto-
ren

<AB>= ;AL Bk = ;A,*kB”(. (2.93)

2.4.1 Basisoperatoren

Die Wahl der Basisoperatoren ist anhangig vom jeweiligen Problem und kann diesem nach
Belieben angepal3t werden.

Entsprechend eignen sich kartesische Spinoperatoren zur Berechnung und Interpretation von
Pulsfolgen. Flr Systeme mit Spé}Kernen lassen sich die BasisoperatdBgraefinieren tber

N
Bs = 29" [ (lka) *. (2.94)
k=1

Hierbei istN die Zahl der Spin%-Kerne,k der Index des Kerng, = x,y oderzundqdie Zahl der
Operatoren im Produkéys = 1 fuir g Spins undas = O fur die restlicheN — g Spins. Auf diese
Weise erhalt man fuir ein System, bestehend aus zwei —§|bﬁernen, folgende Basisoperatoren

%E(Einheitso peratoy,

IlXa Il)h I1Za |2X7 |2y7 IZZ7
21xl2x, 2l 1xl2y, 2laxl 2z,

o o o
I
N B O

2l1ylox, 2layloy, 2l1ylo;,
2llz|2X,2|]_2|2y72|12|22 (2.95)
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Kommutatorbeziehungen

[lkx; Iky] = iIkz
[Tkats 2lighy] = 2[lkas lkgllly

[2lkally, 2glie] = [lka lkg]Ove

Tabelle 2.2:Verschiedene Kommutatorbeziehungen. Hierbekiszw. | der Index des entsprechenden Kerns.
a,B, yunde entsprechen den jeweiligen rAumlichen Orientierungeqy undz, sowie deren zyklische Vertau-
schung.

2.4.2 Zeitliche Entwicklung im Produktoperatorformalismus

Zweck des Produktoperatorformalismus ist es, die zeitliche Entwicklung eines Spinsystems,
beschrieben durch den Dichteoperator, unter verschiedenen Einflissen vorauszusagen. In der
NMR bestehen diese Einflisse hauptsachlich aus der Wechselwirkung des magnetischen Kern-
moments mit dem statischen Magnetfeld, der skalaren Kopplung der Kerne untereinander so-
wie der Einstrahlung von Energie in Form von Hochfrequenzpulsen. Diese Einfliisse lassen sich
durch verschiedene Anteile des Gesamthamiltonoperatdveschreiben (siehe Kapitel 2.2).

Bei der Bestimmung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix im Produktoperatorforma-
lismus geht man stets gleich vor: Aufstellen der Startdichtemat{® zum Zeitpunktt = 0,

gefolgt von der Berechnung der Dichtematoi¢) nach dem Einflul3 eines bestimmten Hamil-
tonoperators und Ermittlung der observablen Magnetisierung tber die Berechnung der Erwar-
tungswerte dexy-Komponenten der Kernspins.

Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix ist gegeben durch die Liouville-von Neumann Glei-
chung (2.84). Die formale Lésung dieser Gleichung ist

o(t) = exp(—i #t)o(0) exp(i #H1), (2.96)

unter der Bedingung, dal3 der Hamiltonoperator zeitunabhangig ist. Sie laf3t sich auch anders
ausdrucken, bertcksichtigt man folgende allgemeine Identitat: Erfillen drei OperétpBen
undC die Kommutatorbeziehung

[A,B]=iC, (2.97)

und die entsprechenden zyklischen Permutationen, dann gilt fir sie die Identitat

exp(—i0C)A exp(i6C) zAcose+lk[A, B] siné. (2.98)

Far Spin-%-TeiIchen iskk = 1. Die Berechnung der zeitlichen Entwicklung erfolgt demnach tber
die Betrachtung des Kommutators der beteiligten Operatoren. Die Verwendung verschiedener
Kommutatorbeziehungen aus Tabelle 2.2 vereinfacht dabei die Berechnung.

Die kartesischen Spinoperatoren erfullen den Kommutator (2.97). Zusammen mit der ldenti-
tat bilden sie eine Basis. Folglich lassen sich Dichteoperator und Hamiltonoperator durch sie
ausdrucken, und jede zeitliche Entwicklung laRt sich tber die obige Identitat (2.98) berechnen.
Dies soll am Beispiel der Entwicklung des Dichteoperators eines Einspinsystems unter dem
Hamiltonoperator der freien Prazession verdeutlicht werden. Angenommen, die Dichtematrix
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zum Zeitpunkt = 0 ista(0) = I und der Hamiltonoperator der freien Prazession bettagt
Q1l,, dann ist die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators gegeben durch

o(t) = exp(—iQ1lzt)Ixexp(iQilt). (2.99)

Ix undl, vertauschen gemaR dem Kommutatarly] =ily. Dann gilt firo(t) unter Verwendung
der Identitat (2.98)

o(t) = Ixcog Qt) + lysin(Qat). (2.100)

Im folgenden sind die zeitlichen Entwicklungen verschiedener Basisoperatoren eines Zweispin-
systems unter der Wirkung verschiedenen Hamiltonoperatoren aufgefuhrt.

l, 22, (2.101)
e 22 | cogQit) + Iy sin(Qat) (2.102)
ly 22 13, coQst) — Insin(Qit). (2.103)

Ein HF-Puls eingestrahlt bzgl. einer spezifischen Achse bewirkt eine Rotation in einer Ebene
senkrecht zu dieser Achse. Fur den Hamiltonoperator des Pulsgs gilttly bzw. aly je nach-

dem ob es sich um einen odery-Puls handelta ist hierbei der Flipwinkel des Pulses. Daraus
folgt

Iy 25 )y,cosa F gy sina (2.104)
l1y e, l3ycosa + 13;sina (2.105)
e SE2 1y (2.106)

Besteht das System aus mehr als einem Spin und zusatzlich existiert zwischen diesen Spins
eine skalare Kopplung, so ist die zeitliche Entwicklung unter dem Hamiltonoperator dieser
Kopplung zu berechnen. Der Hamiltonoperator der skalaren Kopplung zweier Spins ist gegeben
durchH = 1J12211,l,. Fir ein System, bestehend aus zwei Spins gilt

s 12211712 s (2.107)
le 112211712, I]_xCOiT[J]_Zt) + 2|1y|225in(T[\]12t) (2108)
|1y 1221 17125t |1y COS(T[let) . 2|1X|228in(TL]12t). (2.109)

Die beiden letzten Gleichungen zeigen, dal3 sich die Inphasen-Magnetisierung aufgrund der ska-
laren Kopplung in Antiphasen-Magnetisierung umwandelt. Analog gilt fiir zwei-Spinoperatoren

2y, AL D1y, (2.110)
Dyyly, ZEZL o1 oy cogTiA) — Ipsin(Tdiat) (2.111)
Dplyy 222 o1 ppcoqTdiat) + Iy sin(Tdiat). (2.112)

Finden verschiedene Wechselwirkungen gleichzeitig statt, so kann die Berechnung der zeit-
lichen Entwicklung der Dichtematrix unter diesen Wechselwirkungen kommutativ erfolgen.
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Demnach ist bei gleichzeitig stattfindenden Wechselwirkungen die Reihenfolge irrelevant, was
zuerst berechnet wird, z.B. zuerst die Entwicklung aufgrund der skalaren Kopplung oder die
Entwicklung der chemischen Verschiebung.

Der Produktoperatorformalismus ist nur flr schwach koppelnde Spinsysteme gultig. Als grobe
Richtlinie lal3t sich sagen, dal3 ein Zweispinsystem schwach koppelnd ist,wf@ﬁw < list.

2.4.3 Observable Grof3en

Nicht alle Terme des Dichteoperators beschreiben observable Magnetisierung. Welche Terme
welcher Signalform entsprechen, soll hier beispielhaft an einem Zweispinsystem demonstriert
werden.

e gy
N B

Abbildung 2.3:Spektrenform entsprechend den Operatdigfiz, Iy und I, unter Beriicksichtigung einer
skalaren Kopplung.

Die Dichtematrix eines Zweispinsystems kann als Linearkombination der kartesischen Basis-
operatoren (2.95) ausgedriickt werden. Dabei haben die diversen Basisoperatoren folgende
Bedeutungenty; und I, reprasentieren dizMagnetisierung der Kernéix entspricht dex-
Magnetisierung des ersten Kerns. Existiert eine skalare Kopplung zwischen den beiden Ker-
nen, so besteht das Spektrum aus zwei Dubletts (Abbildungi23)nd Iox entsprechen der
Inphasen-Magnetisierung der Kerne 1 und 2.

Die Operatorery, undlyy stellen ebenfalls Inphasen-Magnetisierung der Kerne dar, jedoch ist
die Magnetisierung entlang dgrAchse ausgerichtet und fuhrt somit zu einem Dispersionssi-
gnal (Abbildung 2.3).

l 2 hixb: ' A 2 hyb:
DIEI T

o/

2 I|r121‘2x 1 2 f‘lz"'Zy
T .Q.Q' T "l‘“—

{2

Abbildung 2.4:Spektrenform entsprechend den Operatoigg 2, 211yl 27, 211,12« und 21,15y

2l1xl27, 211yl 27, 2117l ox und 21,15y reprasentieren Antiphasen-Magnetisierung (Abbildung 2.4).
Dabei ist z.B. 21412, die Magnetisierung von Kern 1, die beztglich der Kopplung zu Kern 2 in
Antiphase erscheint.

Bei den restlichen Operatoren, die aus zwei Komponenten transversaler Magnetisierung beste-
hen, 21x12x, 2l1ylox, 2l1yl2y und A4yloy, handelt es sich um Multiguantenkoharenzen. Sie sind,
ebenso wie 2lo; und die Einheitsmatrix, nicht observabel.
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Generell gilt fur ein System, bestehend &uSpins:

e Operatoren, die ausschlief3lich exeodery-Komponente enthalten, fihren zu observa-
bler Magnetisierung und entsprechen einem Inphasen-Resonanzsignal.

e Operatoren der Forrhlizljz- - - Inz flihren zu observabler Magnetisierung und entspre-
chen einem Antiphasensignal, wenn die jeweiligen Kopplunfjgd,j, ..., Jin ungleich
Null sind.

e Operatoren, die sowohj- als aucHj,-Operatoren in einer Summe enthalten, entsprechen
um 90 phasenverschobenen Resonanzen.

2.5 Superoperatoren

Die Operatoren des Liouville-Raumes bilden Zustandsvektoren (in der Dirac-Schreibweise die
Zustandskets) des Hilbert-Raumes aufeinander ab. Ebenso ist es méglich, Operatoren zu finden,
die die Operatoren des Liouville-Raumes aufeinander abbilden, die sogenannten Superoperato-
ren. Sie werden im folgenden nigekennzeichnet.

Superoperatoren stellen in der theoretischen Beschreibung der NMR ein sehr niitzliches Hilfs-
mittel dar. Mit ihrer Hilfe lassen sich viele Gleichungen eleganter ausdricken und einfacher
handhaben. Ein Beispiel hierfur ist die Liouville-von Neumann Gleichung (2.84). Mit der Defi-
nition des Kommutators des Hamiltonoperators als Superoperator

H=—i[H, ] (2.113)
vereinfacht sich die Liouville-von Neumann Gleichung zu

d 2
d—to(t) = Ho(t) (2.114)

mit der durch Integration gewonnenen Losung

o(t) = e’ 5(0). (2.115)

Der Punkt im Kommutator in Gleichung (2.113) stellt einen Platzhalter flr einen beliebigen
Operator des Liouville-Raumes dar, auf den der Superoperator wirkt. Die Berechnung der zeit-
lichen Entwicklung der Dichtematrix ist &quivalent zu der gleichen Berechnung im Liouville-
Raum.

Besonders wichtig sind Superoperatoren bei der Losung der Liouville-von Neumann Gleichung,
wenn Relaxation und Kinetik zusatzlich in Betracht gezogen werden mussen. Mit ihnen ist es
maoglich, jedes Matrixelement des Dichteoperatmysin ein beliebiges anderes Matrixelement

Ors zu Uberfuhren. Eine ausfuhrliche Beschreibung des Relaxationssuperoperators und des Su-
peroperator der Kinetik folgt in Kapitel 3.1 und 3.4.

2.5.1 Definition von Superoperatoren

Superoperatoren sind stets an eine Basis im Liouville-Raum gebunden, da sie sich auf die Ope-
ratoren des Liouville-Raumes beziehen. $Bi;s = 1,...,N?} eine vollstandige Basis des
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Liouville-Raumes, dann laf3t sich allgemein jeder Superopeétder auf einen Operatdk
wirkt, in der Form

SA— Zsjk B;AB (2.116)
J

darstellen [13, 14, 11]. Da der Liouville-Raum durs®R Basisoperatoren aufgespannt wird,
also j,k=1,...,N?, existieren nach Gleichung (2.118} linear unabhéngige Superoperato-

ren zu einer gegebenen Basis. Aus dieser Definition lassen sich allgemeine Ausdrticke fur die
Superoperatoren von Kommutatoren und unitéren Transformationen ableiten.

Fur den Superoperator eines Opera@rangewandt auf einen Operatiyrist der entsprechen-

de Superoperat@ definiert durch
CA=CA—AC=[C,Al. (2.117)

Handelt es sich b& um einen hermiteschen Operator, scésibenfalls hermitesch.
Die unitare TransformatioRAR 1 eines Operator& mit R= exp(—iG) laf3t sich ebenfalls tber

einen entsprechenden Superoper&ausdriicken mit

0»

RA= exp(—iG)A = exp—iG)Aexp(iG), mit R 1=R" (2.118)

é ist hierbei der Superoperator des hermiteschen Opel@tors

2.5.2 Matrixdarstellung und Anwendung eines Superoperators

Ebenso wie Operatoren des Liouville-Raumes lassen sich auch Superoperatoren in einer Matrix
ausdriucken. Die Definition der Superoperatoren der Kommutatoren und unitaren Transforma-
tionen erfolgt Gber das direkte Produkt. Fir sie gilt

= [C,]=CRE-E®C (2.119)
= RR!'=RoR (2.120)

TI» O»

Auch hier stellt der Punkt im Kommutator sowie bei den unitdren Transformationen einen Platz-
halter darC bzw. E ist die zuC bzw. E transponierte Matrix, undR* ist die zuR komplex
konjugierte Matrix. Ist die Matrix des Operators von der Grdl3e N, so hat die Matrix des
entsprechenden Superoperators die Dimenifor N2. Der Superoperator ist nach Gleichung
(2.116) Uber die Basisoperatoren des Liouville-Raumes definiert. Folglich kann er auch nur
auf Operatoren wirken, die ebenfalls als Linearkombination der Basis dieses Liouville-Raumes
dargestellt werden kénnen.

Eine Matrizenmultiplikation zwischen der Matrix des Superoperators und der Matrix eines
Operators des Liouville-Raumes ist aufgrund der unterschiedlichen Dimensionen mathematisch
nicht definiert. Um dennoch einen Superoperator auf Operatoren anwenden zu kdnnen, werden
die einzelnen Elemente der Matrix des Operators in einetrN2-Spaltenvektor angeordnet

und Uber eine einfache Matrizenmultiplikation in einen anderen Spaltenvektor transformiert.
Nach der Multiplikation werden die Komponenten des Ergebnisvektors wieder iN deX
Dichtematrix angeordnet. Abbildung 2.5 zeigt den Vergleich zwischen der Wirkungsweise ei-
ner unitédren Transformation im Liouville-Raum und unter Verwendung eines Superoperators.
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a(t) = | RO | o(0) [e R
a(t) o(0)
11 1
= ﬁ(t) *
11.1 nll

Abbildung 2.5:Beispiel fiir die Wirkungsweise einer unitaren Transformation “normal” und als Superoperator.
Fur die Anwendung des Superoperators wird die Dichtematrix in Form eines Spaltenvektors angeordnet.

Allgemein gilt fir Anwendung eines Superoperators
(éﬁg pgq = Z Z SogimAIm- (2.121)
m

Demnach transformiert der Superoperator das Matrixelement des Opeygiansdas Matrix-
elementA,q. Die Elemente der Superoperatormatrix sind dabei definiert durch

Spgim = Zsjk Bj, ol Bkmas (2.122)
]

oder ausgedruckt Uber das direkte Produkt

Spogim = Zsjk(Bj ®|§k)pq,lm- (2.123)
]

Als Beispiel soll die Berechnung des Kommutators der kartesischen Spinoperatoren mit Hilfe
eines Superoperators dargelegt werden. Fir die Operatoren der Spinmtynégtandly, gilt
die Beziehung

lkas Ig] = ily  mMit a,B,y=X,y,z (2.124)

und deren zyklische Permutationen. Nach dieser Beziehuflg.idty| = il 1,. Der Superopera-
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tor zum Kommutatofly, .| ergibt sich durch

~
~

x = Ix®E—-E®Ii (2.125)
_1(0 1) (10} (10} 1/01
— 210 01 01/)°2\10
0010 0100
~1foo0oo01| 1/1000
~ 21000 2l0001
0100 0010
0 -1 1 0
1/ -1 o 0 1
=51 1 o o -1 (2.126)
0 1-1 0

Ordnet man nun die Matrix des Operattysn Form eines Spaltenvektors an, so ergibt sich

0 -1 1 0 0 2i

2 1 -1 0o o0 1 i 1 0

My =21 1 0o o -1 i | 4 0| (2.127)
0 1 -1 0 0 —2i

Ordnet man diesen Zeilenvektor wieder als Matrix an, so erhalt man die Matrix

1/10
5'(0 1>, (2.128)

was der Matrixdarstellung des Spinoperatgrsntspricht.

2.5.3 Relevante Superoperatoren bei der Beschreibung der NMR

Generell sind fur die theoretische Beschreibung der NMR, wie sie bis jetzt erfolgte, lediglich
zwei Arten von Superoperatoren von Interesse: der Superoperator des Hamiltonoperators und
der Superoperator unitarer Transformationen.

Die Konstruktion des Hamiltonsuperoperators wurde schon in Gleichung (2.113) beschrieben.
Angewandt auf einen Operatargilt fir die Matrixelemente des resultierenden Operators

(;{A)r5= —i Z(%kAks—Ark%s). (2.129)

Die Matrixelemente des Superoperatfifssind dann definiert durch die Matrixdarstellung des
Hamiltonoperatorg{

A
~

(H)rstu= —i Z%t Bus — Ort Hus. (2.130)

Er wird auch als Liouville-Superoperator bezeichnet.
Fur die Matrixelemente des Superoperators einer unitaren Transformation gilt

~
~

(R)rstu= Rt Ry (2.131)
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Ein Beispiel flir Superoperatoren unitarer Transformationen stellandy-Pulse dar. Sie las-
sen sich durch die in Kapitel 2.2.1 dargestellten Hamiltonoperatéfgn= aly bzw. Hyr =

aly beschreiben. Dann gilt fir den Superoperator eines Pl%@ps

I$X7y(r) = exp(—i ,‘:[Hpr). (2.132)

2.6 PHIP-NMR-Spektroskopie

Die PHIP-NMR-Spektroskopid?araHydrogen nducedPolarization) stellt eine analytische in-

situ Methode zur Aufklarung von Reaktionsmechanismen homogener Hydrierungen dar [15].
Durch die Verwendung von mit Parawasserstoff angereichertem Wasserstoff ergibt sich eine
signifikante Intensitatssteigerung der NMR-Signale gegenuber der Verwendung thermischen
Wasserstoffs. Zusatzlich treten charakteristische Polarisationssignale auf, mit denen wichtige
Informationen Uber den Mechanismus gewonnen werden kénnen, wie z.B. Gber mégliche In-
termediate [16], Nachweise von Nebenreaktionen oder uber die Kinetik der Hydrierreaktion
[15, 17].

Zudem ist es auch mdglich, mit verschiedenen Pulssequenzen Polarisation auf Heterokerne zu
Ubertragen [18] und somit deren Signalintensitaten zu steigern.

Bei der Hydrierung mit Parawasserstoff unterscheidet man zwei grundlegende Experimente:
Hydrierung im Magnetfeld und Hydrierung au3erhalb des Magnetfeldes.

Bei der Hydrierung im Magnetfeld des Spektrometers spricht man von einem sogenannten
PASADENA-ExperimentRarahydrogend SynthesisAllow DramaticallyEnhancedNuclear
Alignment) [19].

Erfolgt die Hydrierung auRerhalb des Magnetfeldes mit einer anschlieRenden Uberfiihrung ins
NMR-Spektrometer, so spricht man von einem sogenannten ALTADENA-Experidiat{atic

L ongitudinalTransportAfter DissociationEngenderdNuclearAlignment) [20].

2.6.1 Para- und Orthowasserstoff

Um den PHIP-Effekt erklaren zu kdnnen, ist eine quantenmechanische Betrachtung des Para-
wasserstoffs notig. Die vollstandige Wellenfunktion des Parawasserstoffs setzt sich, unter Be-
ricksichtigung der Born-Oppenheimer-Naherung, zusammen aus dem Produkt der Wellenfunk-
tionen von Translation, Rotation, Vibration, Elektronenbewegungen und Kernspin [21]

W = Wirans: Wrot - Wyib - el - Phuc- (2.133)

Protonen sind Fermionen. Ihr Kernspin kann alternativ die Zustémde und |3 > anneh-

men. Im Wasserstoffmolekul sind demnach die Eigenzustande des Kermsgins |3 >,
1/+v/2|aB +Ba > und 1/v/2|ap — Ba > moglich, wobei es sich bei den ersten drei Eigenfunk-
tionen um symmetrische Triplett-Zustande, T_ und Tp und beim letzten Zustand um einen
Singulett-Zustand handelf. Hierbei entsprechen die symmetrischen Zustéande dem des Or-
thowasserstoffs und der antisymmetrische Zustand dem des Parawasserstoffs.

Nach Pauli mu3 die Gesamtwellenfunktion eines Systems von Fermionen antisymmetrisch un-
ter Vertauschung der Teilchen sein. Im Grundzustand deldlélekils zeigt sich, daf3 bei einer

'Die Symmetrie bezieht sich dabei auf den Vorzeichenwechsel der Zustande bei Vertauschung der Protonen
des Wasserstoffmolekils.



Quantenmechanische Grundlagen 27
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Abbildung 2.6:Temperaturabhéngigkeit der Zusammensetzung von Wasserstoff aus Para- und Orthowasser-
stoff.

Vertauschung der beiden Protonen das Prot{lts: Wel - Wuib Stets symmetrisch ist. Demzu-

folge muBW,q; - Whuc antisymmetrisch unter Vertauschung der Teilchen sein.

Die Eigenfunktionen eines starren Rotators sind Kugelflachenfunktionen. Sie sind antisymme-
trisch fir ungerade Rotationsquantenzallemd symmetrisch fir geradke Daraus folgt, daf3

der antisymmetrische Singulett-Zusta@gdmit geraden Rotationsquantenzahles 0,2, 4, ...

und die symmetrischen Triplett-Zustan@g T, und T_ mit den ungeraden Rotationsquanten-
zahlend =1,3,5,... verknupft ist. Die Entartung der einzelnen Zustande betragt P, wobei

die Zustande der geraden Rotationsquantenzahlen energetisch tiefer liegen als die entsprechen-
den ungeraden.

Betrachtet man das Verhaltnis von Orthowasserstoff zu Parawasserstoff, so ergibt sich nach den
Gesetzten der Statistischen Thermodynamik [1]

~J(I+1)hcB
nPtho(T)  3¥5.13..(2+1)e ®oT

para N —J(J+1)hcB *
b 1¥3-02..(2+1)e T

(2.134)

B ist hierbei die Rotationskonstante des Wasserstoffs.

Abbildung 2.6 zeigt das Verhaltnis von Ortho- zu Parawasserstoff in Abhangigkeit von der
TemperaturT. Bei Raumtemperatur liegt gemafr der Zahl der Energieniveaus ein Verhaltnis
von 3:1 vor. Zu tiefen Temperaturen hin erfolgt eine Anreicherung des Parawasserstoffs. In
der Praxis erfolgt diese Anreicherung durch das Durchleiten von Wasserstoff durch ein mit
Aktivkohle gefilltes U-Rohr. Bei einer Kiihlung mittels flissigem Stickstoff (77K) erreicht man
eine Anreicherung des Wasserstoffs an Parawasserstoff auf 55% oder gar bei der Verwendung
von fliissigem Helium und einer Abkihlung auf 35K, wie es in unserer Arbeitsgruppe mdaglich
ist, eine Anreicherung auf 95.5%.
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Abbildung 2.7:Energieniveauschema eines schwach koppelnden Zweispinsystems bei der Hydrierung mit ther-
mischem Wasserstoff (a) und Parawasserstoff (b) und die daraus folgenden Spektrenformen.

2.6.2 Erklarung im Energieniveauschema

Wie sich die Verwendung von Parawasserstoff bei Hydrierreaktionen in NMR-Spektren aulert,
soll am Beispiel der Besetzung der Energieniveaus eines AX-Systems in Abbildung 2.7 ver-
deutlicht werden.

Verwendet man fur die Durchfihrung der Hydrierung thermischen Wasserstoff (Wasserstoff bei
Raumtemperatur), so kbénnen alle Energieniveaus im Produktspinsystem besetzt werden. Die
Besetzung erfolgt in diesem Fall gemalf der Boltzmann-Verteilung. Strahlt man nun einen Puls
in die Probe ein, so werden die energetisch tiefer liegenden Kernspins in héhere Energiezustan-
de angeregt. Entsprechend besteht das dazugehdrige NMR-Spektrum aus vier Absorptionslini-
en.

Im Gegensatz dazu werden bei der Verwendung von Parawasserstoff nur die Zustadnde besetzt,
deren Gesamtkernspin wie der des Parawasserstoffs Null istiofise und |Ba >. Nach der
Einstrahlung eines Pulses ergeben sich im NMR-Spektrum die typischen Antiphasensignale.

Ein weiterer Unterschied bei der Verwendung von Parawasserstoff anstelle thermischen Wasser-
stoffs ist die im Spektrum resultierende Intensitat. Fur den thermischen Wasserstoff erfolgt die
Besetzung der Energieniveaus gemal der Boltzmann-Verteilung. Der Besetzungsunterschied
liegt bei Raumtemperatur in der GréRenordnung von®10

Im Gegensatz dazu sind im Falle der Hydrierung mit Parawasserstoff die Zustégdeund
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|Ba > die einzig mdoglichen zu besetzenden EnergienivkaBsispielsweise erhélt man bei
PASADENA-Experimenten Signalintensitaten, die um Grol3enordnungen intensiver sind als die
thermischer NMR-Spektren.

Im Falle eines ALTADENA-Experimentes werden je nach Lage der Energieniveaus nur die
Zustandda > oder|Ba > besetzt. Es konnen nur die Ubergange 1 und 4 bzw. 2 und 3 auftreten
und zum Spektrum beitragén

2.6.3 Parawasserstoff im Dichtematrixformalismus

Zur Berechnung von PHIP-NMR-Spektren ist es notwendig, eine Matrixdarstellung der Dich-
tematrix des Parawasserstoffs zu finden. Wie bereits erwéhnt, wird im Molekil des Parawasser-
stoffs ausschlief3lich der antisymmetrische Singulett-Zustand besetzt. Es handelt sich demnach
um einen reinen Zustand. Die Dichtematrix des Parawasserstoffs ergibt sich mit Definition und
der Wellenfunktion des antisymmetrischen Zustaéls, >= 1/v/2|ap — Ba > zu

OpH2 = |WpH2><WpH2|

= %\a@B—B®a><a®B—B®a|. (2.135)

Mit den Spinmatrizen

o >= ( é ) und IB>= < (1) > (2.136)

folgt nach der Definition des direkten Produktes fur die Dichtematrixform des Parawasserstoffs

1

O O OO
|

OoOkFr kO

or kO

O O Oo

Eine andere Darstellungsmoglichkeit bietet der Produktoperatorformalismus. Wie in Kapitel
2.4.1 erwahnt, 1aRt sich der Dichteoperator auch als Linearkombination von bestimmten Ba-
sisoperatoren darstellen. Fir die Dichtematrix des Parawasserstoffs (2.137) gilt, ausgedrickt in
kartesischen Spinoperatoren

OpH2 = ZE—|1X|2x—|1y|2y—|1z|22
1
= 2E-lila (2.138)

Die Dichtematrix des Parawasserstagig, verhalt sich invariant gegenlber Pulsen. Daher ist

der reine Parawasserstoff, wie er durch Gleichung (2.138) beschrieben wird, mit Methoden der

NMR-Spektroskopie nicht zu detektieren.

Bei der paarweisen Ubertragung des Parawasserstoffs kommt es jedoch zu einem Symmetrie-
bruch. Nach diesem Symmetriebruch sind zwei Situationen zu unterscheiden: die Kerne des

8Diese Betrachtung gilt fiir die Annahme einer Anreicherung des Wasserstoffs auf 100% Parawasserstoff.
%n der Realitat kommt es zum sogenannten “Nettoeffekt” [20], und es treten die Signale 1 und 2 in Absorption
und die Signale 3 und 4 in Emission auf.
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Parawasserstoffs bilden im Produktmolekul (a) ein stark koppelndes AB-System oder (b) ein
schwach koppelndes AX-System.

Der Produktoperatorformalismus ist nur fur schwach koppelnde Systeme anwendbar. Bilden
die Parawasserstoffkerne ein stark koppelndes System, so a3t es sich durch ein System von
Differentialgleichungen beschreiben [22]. Flur den Dichteoperator eines schwach koppelnden
Produktsystemeax gilt zum Zeitpunkt t nach der Hydrierung

oax = l1zloz —sin(dwt) (l1ylox — l1xl2y) + cogdwt) (11xlox + l1yl2y). (2.139)

Erfolgen die individuellen Hydrierungen in einem Zeitfenster, das wesentlich groR3er ist als
1/(w1 — wp), so mittelt sich der Dichteoperator eines AX-Systems zu

Oax = l1zl2z. (2.140)

Unter ALTADENA-Bedingung erfolgt durch die Hydrierung eine Besetzung des Zustandes
lapB > oder|Ba >, je nachdem, welcher Energiezustand gunstiger ist. Fir den Fallp@af
besetzt wird, berechnet sich die Dichtematrix zu

OALTADENA = [0Q@B><a® |
0 00O
11 0100
= é 0000 (2.141)
0 00O

Der Dichteoperator 1&13t sich ebenfalls durch die kartesischen Basisoperatoren ausdriicken mit

OALTADENA= l1zl22 %+ (112 — 122), (2.142)

wobei das Vorzeichen positiv ist, wedip(w; — ) < 0 und negativ fur den gegenteiligen Fall.

2.7 Quantenmechanische Beschreibung von Orthodeuterium

Anstelle von Parawasserstoff ist es auch moglich, Deuterium fir die Hydrierung bzw. Deu-
terierung zu verwenden [23]. Die folgenden Erklarungen sollen sich dabei ausschliel3lich auf
Orthodeuterium beschranken.

Bei Deuteronen handelt es sich um Bosonen, d.h. die Gesamtwellenfunktion von Deuterium
muld symmetrisch sein bezulglich Vertauschung zweier ununterscheidbarer Teilchen. Analog zu
Parawasserstoff ist auch fur das Deuteriummolekul der Teil der Gesamtwellenfunktion, der sich
aus dem Produkt von Translation, Vibration und Elektronenbewegung zusammensetzt, stets
symmetrisch. Dementsprechend mufd das Produkt der Rotations- und Kernspinwellenfunktion
ebenfalls symmetrisch sein. Damit die Gesamtwellenfunktion des Deuteriummolekils symme-
trisch unter Vertauschung der beiden Teilchen ist, muf3 somit die symmetrische Kernspinwellen-
funktion des Orthodeuteriums stets mit der symmetrischen Rotationswellenfunktion verknupft
sein, d.h. mit den geraden Rotationsquantenzahl@emzufolge laflt sich durch Abkihlung

auf tiefe Temperaturen Deuterium mit Orthodeuterium anreichern. Eine ausfuhrliche Beschrei-
bung der theoretischen Grundlagen findet sich in [24].
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Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, lafit sich die Dichtematrix des Systems als Linearkombination
einer Basis darstellen. Fir ein Deuteron existieren 3 mogliche Einstellungen bzgl. des Magnet-
feldes|a >, |B> und|y>, demnach hat der Hilbert-Raum eine Dimension Koga 3. Die Basis

eines Deuterons besteht entsprechend\fus 9 Operatoren. Eine typische Basis fiir die Be-
schreibung der Dichtematrix des Deuteriums ist gegeben durch die kartesischen Opégatoren
ly, 12, der EinheitsmatriE sowie den Operatoren

1 2
la = 73(3|Z—2E) (2.143)
lb = [Ix 17+ (2.144)
le = [ly, 14+ (2.145)
lg = [Ix Iyt (2.146)
le = 15-17. (2.147)

Das+ kennzeichnet hier einen AntikommutattrDie Operatoren sind hermitesch und jeweils
orthogonal zueinander. Die Matrixdarstellung berechnet sich mit den kartesischen Basisopera-

toren
00 AL
E = 10 =——1[ 1
01 tv2
(2.149)

L [0 i O L [10 0
y = =i 0 i L=—|o0oo0 o]. (2.150)
v2\o i 1 v2\ o 0 1

Fur das Deuteriummolekul existieren neun Eigenfunktionen, die sich mit Hilfe der Clebsch-
Gordan-Koeffizienten ausdriicken lassen durch [25]

OO R
=

0
1 (2.148)
1

Q2> = |ao> (2.151)
Q> = %(|a8>+|8a>) (2.152)
Q> = %(|uy>+2|8[3> yar>) (2.153)
Q1> = Z=(By>+¥>) (2.154)
Q2> = |w> (2.155)
T> = %(|O(B>—|Ba>) (2.156)

To> = \%(|ay> _lya>) (2.157)

Ta> = (B> B> (2.158)
S> = %(\ay> 2B +lya ). (2.159)

(2.160)

10/A, B], = AB+BA
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Unter der Voraussetzung, daf3 im Orthodeuterium symmetrische Kernspinzustanden vorliegen,
gilt fir die Dichtematrix von Orthodeuterium

2
o=[S><§+ H [Q><Qil (2.161)
i=—2

In der oben dargestellten Matrix ergibt sich damit die Dichtematrix des Orthodeuteriums zu

= %E‘f‘%1(|1x|2x+|1y|2y+|12|22+|1a|2a+|1b|2b+|1c|20
+ |1d|2d+lle|2e) (2.162)
2
1 1
1 1
1 1 1
— = 2 . (2.163)
2 11
1 1
1 1

Analog zum Parawasserstoff laf3t sich hieraus der Dichteoperator des Deuteriums in einem
schwach koppelnden System bestimmen. Unter der Voraussetzung, daf3 die Dauer der Hydrie-
rungthyq > 1/(|v1 —Vv2|) ist, mittelt sich der Dichteoperator zu [26]

Oax = l1zl2z+ l1al 2a- (2.164)



Kapitel 3

Relaxation und Kinetik

Die Dynamik eines Spinsystems in der PHIP-NMR-Spektroskopie wird hauptsachlich durch
zwei Effekte beeinfluf3t, die in der Regel gegenlaufig zueinander sind: Relaxation und Kine-
tik. Wahrend die Kinetik in der Regel zu einer Intensitatssteigerung der Signale des zu un-
tersuchenden Produktes fiuhrt, ist die Relaxation fur die zeitliche Abnahme dieser Intensitaten
verantwortlich. Beides lafdt sich sowohl in klassischer als auch in quantenmechanischer Weise
beschreiben, wobei wie allgemein bei der theoretischen Beschreibung von NMR-Experimenten
die klassische Darstellung versagt, wenn zwei oder mehrere Spins des Systems miteinander
wechselwirken. Zudem beruht die klassische Relaxationstheorie lediglich auf einer phanome-
nologischen Sicht der Dinge.

Relaxation und Kinetik haben einen erheblichen Einflul? auf die Signalmuster der aufgenomme-
nen NMR-Spektren sowie deren Intensitat. Da einzelne Spins eines zu simulierenden Systems
in der Regel nicht isoliert sind, wird im folgenden auf die theoretischen Grundlagen der Re-
laxation und Kinetik eingegangen. Besonders die quantenmechanische Beschreibung von Aus-
tauschprozessen im Formalismus der Spindichtematrix stellt ein kompliziertes Unterfangen dar.
Zum besseren Verstandnis geht ihr zunachst eine klassische Beschreibung voraus, in der einige
wichtige Begriffe fur die quantenmechanische Beschreibung von Austauschprozessen einge-
fuhrt werden.

3.1 Quantenmechanische Beschreibung der Relaxation

Nach der Auslenkung des Systems aus dem thermischen Gleichgewicht durch eine Energie-
zufuhr, z.B. durch einen HF-Puls, kehrt das System in seinen Gleichgewichtszustand zurlck.
Alle Koharenzen zerfallen, und die Population der Energieniveaus entspricht wieder dem der
Boltzmann-Verteilung Bei diesem Vorgang spricht man von der Spin- oder Kernspinrelaxati-
on.

Die Relaxation beeinfluf3t die Experimente der NMR in verschiedener Art und Weise. Sie be-
stimmt die Linienbreite der im Experiment beobachtbaren Resonanzlinien und die Zeit, die das
System bendtigt, um wieder in das thermische Gleichgewicht zurtickzukehren.

In der optischen Spektroskopie stellt die spontane Emission von Photonen einen typischen Me-
chanismus dar, das gestorte System wieder in das Gleichgewicht “zu bringen”. Die Wahrschein-
lichkeit fiir die spontane Emission eines Photons der Enéie- /iw ist proportional zuw?>.

LIm Dichtematrixformalismus entsprechen die Nicht-Diagonalelemente den Koharenzen und die Diagonalele-
mente der Population der entsprechenden Energieniveaus.

33
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Im Fall der NMR istAE abh&ngig von der Larmorfrequenz des entsprechenden Kerns. Bei einer
Larmor-Frequenz der Protonen von 500MHz wiirde die Ubergangswahrscheinlichkeit von ei-
nem angeregten Zustand in den Grundzust&lnd 10 21s~1 betragen. Die spontane Emission

ist demnach ein aul3erst ineffizienter Relaxationsmechanismus im Falle der Kernspinresonanz.
Ebenso verhalt es sich mit der stimulierten Emission.

Damit das Spinsystem aus einem angeregten Zustand relaxieren kann, muf3 es ihm maoglich sein,
die dabei frei werdende Energie an die Umgebung abzugeben. Dies erfolgt in der Kernspinre-
laxation Uber das sogenannte Gitter. Das Gitter stellt die Umgebung des Spinsystems dar und
enthalt dabei alle Freiheitsgrade des Spinsystems aul3er denen der Spins. Seine Energieniveaus
werden als kontinuierlich angenommen, wobei die Besetzung dieser Niveaus der Boltzmann-
Verteilung folgt. Zudem wird angenommen, daf3 sich das Gitter standig im thermischen Gleich-
gewicht befindet.

Das Gitter modifiziert die lokalen Magnetfelder an den verschiedenen Kernorten und koppelt
dadurch das Gitter an das Spinsystem. Durch die stochastische Brownsche Molekularbewegung
der Molekule in Flussigkeit werden diese lokalen Magnetfelder zeitabhangig. Sie konnen durch
eine Fourier-Analyse in eine Superposition von harmonisch variierenden Magnetfeldern mit un-
terschiedlichen Frequenzen zerlegt werden, wobei diese Magnetfelder in Komponenten parallel
und senkrecht zum statischen, externen Magnetfeld unterteilt werden kénnen.

Die transversalen Komponenten des stochastischen Magnetfeldes sind verantwortlich fir den
nichtadiabatischeAnteil der Relaxation. Enthalt das Fourier-Spektrum der fluktuierenden trans-
versalen Magnetfelder am Ort des Kernspins Frequenzen entsprechend der Energiedifferenzen
verschiedener Eigenzustande des Spinsystems, so kann ein Ubergang zwischen diesen Eigenzu-
standen erfolgen. Der Ubergang des Spinsystems von einem hohen in einen niedrigeren Ener-
giezustand wird begleitet von einem energieerhaltenden Ubergang des Gitters von einem nied-
rigeren in einen héheren Energiezustand und umgekehrt. Dabei sind Ubergange von héheren
in niedrigere Energiezustande des Spinsystems wahrscheinlicher, da das Gitter stets im thermi-
schen Gleichgewicht ist und somit eine starkere Besetzung der niedrigeren Energieniveaus hat.
Der Austausch von Energie zwischen dem Spinsystem und dem Gitter bringt diese beiden in ein
thermisches Gleichgewicht zueinander. Die Ubergéange zwischen diesen stationaren Zustanden
senken die Lebensdauer dieser Zustande und haben gemal3 der Heisenbergschen Unscharfere-
lation eine Unsicherheit der Energien dieser Zustande zur Folge. Die Larmor-Frequenzen der
einzelnen Kerne variieren zuféllig, und die Phasenkoharenz zwischen den verschiedenen Ker-
nen nimmt mit der Zeit ab.

Die fluktuierenden Magnetfelder, die parallel zu dem externen, statischen Magnetfeld verlaufen,
fuhren zu eineadiabatischerRelaxation. Diese Magnetfelder bewirken eine zeitliche Variation

des GesamtmagnetfeldesziiRichtung und folglich auch eine Variation der Energien der Kern-
spinenergieniveaus. Die Larmor-Frequenz der Kernspins wird demnach zufallig variiert. Nach
einer gewissen Zeit verlieren die Kernspins ihre Phasenbeziehung zueinander, und die Nicht-
Diagonalelemente der Dichtematrix fallen auf Null ab. Die Besetzung der Energieniveaus wird
hierbei nicht beeintrachtigt, da kein Energieaustausch zwischen dem Spinsystem und dem ihn
umgebenden Gitter stattfindet. Es findet kein Ubergang zwischen stationdren Zustanden statt.

3.1.1 Die Semiklassische Relaxationstheorie

Die vollstandige quantenmechanische Beschreibung der Relaxation ist alles andere als trivial.
Ein “leichterer” Ansatz zur Beschreibung der Relaxationstheorie wurde von Bloch, Wangsness
und Redfield formuliert [27, 28, 29]. In der sogenannten BWR Theorie werden Spinsystem



Relaxation und Kinetik 35

und Gitter in der Betrachtungsweise voneinander getrennt. Das Spinsystem wird quantenme-
chanisch behandelt, wohingegen das Gitter klassisch beschrieben wird. Ein Nachteil dieser Me-
thode ist, daf3 in der theoretischen Beschreibung der Gleichgewichtszustand, in den das Spinsy-
stem zuriickkehrt, sich in einer Gleichverteilung der Energieniveaus befindet. Die BWR Theorie
ist demnach nur fur eine unendliche Spintemperatur formal korrekt. Durch die Einfihrung ei-
nes Korrekturterms ist es jedoch moglich, mit ihr auch die Relaxation von Spinsystemen bei
endlichen Temperaturen zu beschreiben, in denen der Gleichgewichtszustand einer Boltzmann-
Verteilung entspricht.

Eine vollstandige quantenmechanische Beschreibung der Relaxation beinhaltet diesen Fehler
zwar nicht, ist jedoch dementsprechend von einer hheren Komplexitat [28, 30].

3.1.2 Die erweiterte Liouville-von Neumann Gleichung

Die semiklassische Theorie geht bei der Beschreibung der Spinrelaxation ebenfalls von der
Liouville-von Neumann Gleichung (2.84) aus. Der Hamiltonoperator setzt sich dabei aus der
Summe des deterministischen, guantenmechanischen Hamiltonopgfai¢rsund einem sto-
chastischen Hamiltonoperatdy (t), der das Spinsystem an das Gitter koppelt, zusammen

H(t) = Haerlt) + Ha(t) = Ho+ Fet (1) + FA (V). (3.1)

Hyer(t) und H(t) spielen hierbei die Rolle einer zeitabhangigen Stérung, die auf den zeit-
unabhangigen Hamiltonoperatéf wirken. Der Einflu3 voriH kann eliminiert werden, indem

man ins sogenannte Heisenbergsche Wechselwirkungsbild tibergeht. In Abwesenheit eines HF-
Feldes lassen sich Dichtematrix und stochastischer Hamiltonoperator im Wechselwirkungsbild
definieren durch

o' (t) = exp(iHot)o(t)exp(—iHot) (3.2)
H (1) = exp(iHot) Ha(t) exp(—i%ot). (3.3)
Dies eingesetzt in die urspringliche Liouville-von Neumann Gleichung fuhrt zur L6sung
dgtoT(t) = —i[H,c"(t)]. (3.4)

Obwohl diese Transformation in das Wechselwirkungsbild analog zur Transformation in das
rotierende Koordinatensystem geschieht, gibt es einen entscheidenden Unterschied: Durch die
Transformation in das rotierende Koordinatensystem wird die Zeitabhangigkeit des Hamilton-
operators des Puls& ¢ eliminiert und der Hamiltonoperator damit zeitunabhangig. Der Ha-
miltonoperator# ist wirksam im rotierenden Koordinatensystem. Bei der Transformation in
das Wechselwirkungsbild wird diese Abhangigkeit vagentfernt, und der stochastische Ha-
miltonoperator:%[lT bleibt zeitabhangig.

Durch Integration laft sich (3.4) umformulieren [30, 28]

d 7
at°

©) =~ [ &t O, P (1), 0 (1) - o). (3.5)

Der Uberstrich steht hier fiir eine Mittelung tiber das Ensemble, dementsprechend handelt es
sich beio™ (t) um die liber das Ensemble gemittelte Dichtematrix. Gleichung (3.5) gilt jedoch
nur unter folgenden Annahmen:
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1. Die zeitliche Mittelung von#]' (t) ist Null. Nichtverschwindende Komponenten von
4" (t) werden in den zeitunabh&ngigen Hamiltonoperatpitegriert.

2. 5{1T (t) unda' sind nicht miteinander korreliert, so daR jede einzelne GréRe unabhangig
gemittelt werden kann.

3. Die charakteristische Korrelationszej fiir 74 (t) ist wesentlich kiirzer aksund kiirzer
alsR;*, wobeiR;j die Relaxationsraten der Dichtematrixelemenfesinc.

4. og kann in Gleichung (3.5) eingefugt werden, um sicherzugehen, daf3 bei der theoreti-
schen Beschreibung das Spinsystem in das thermische Gleichgewicht zurtickkehrt.

Der stochastische Hamiltonoperator &3t sich als Linearkombination von zeitabhangigen Zu-
fallsfunktionen der Raumkoordinatefy'(t) und Tensoren der Spinoperatoraf] darstellen
[30, 31]

k
Ht) = Y FIDAL (3.6)
g=—k

zusétzlich giltA, @ = AT undF_%(t) = F¥(t). Die Operatorem lassen sich als Linearkom-
bination von Basisoperatoren darstellen

A= A=Y i, 3.7)
p p

wobei flir H, gilt
[Ho, Hp] = wpHp. (3.8)

#Hy und wp sind Eigenfunktion und Eigenfrequenz des Hamiltonsuperoperatorkommutators.
Dies wird offensichtlicher in der Superoperatorschreibweise

FoHy = wp . (3.9)
Desweiteren gilt die Eigenschaft
exp(—iHot ) Hp exp(iHot) = exp(—iwpt) Hp. (3.10)

Anwendung von Gleichung (3.10) transformiert die Spinoperatoren in das Wechselwirkungs-
bild

AT = expliHot)Alexp(—iTht) = 3 exp(iHot)AL, exp(—iHot)
p
= 5 Agpexpiwpt); (3.11)
p
AT = explizot)A, Texp(—iht) = S expliHot)A, s exp(—iHot)
p

= S A exp(—iwpt). (3.12)
p

’Diese Annahme ist in den meisten Fallen erfiillt. In Flussigkeiten,jsh der GréRenordnung der Kollisions-
zeit, also 101*— 10712 Sekundent undR;;* sind typischerweise 16 Sekunden und langer
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Einsetzten von Gleichung (3.6), (3.11) und (3.12) in (3.5) ergibt fur die zeitliche Ableitung der
Dichtematrix im Wechselwirkungsbild

%0‘ = _Z Zexp{l wpf+oop)t}[ kp, [Aﬁp, T(t)—GO]]
ad p.p
/ Fk o (t— 1) exp(—iwpt)dT. (3.13)

Der Imaginarteil von Gleichung (3.13) fuhrt zu einer Frequenzverschiebung der Resonanzlinien
2.0rdnung. Man spricht dabei von der dynamischen Frequenzverschiebung. Im folgenden soll
jedoch nur der Realteil betrachtet werden.

S zzAW 96" (1) — aol] {%(wp)
X exp{ —i(—wy +wp)t}, (3.14)

mit der spektralen Dichtefunktiojf(w), die gegeben ist durch

w) = Re{/w Fk‘q(t)Fk‘*(t—r)exp(—m)dr}
= Re{/oo FO(OF (t+1) exp(—iwr)dt}. (3.15)

Hierbei wurden die Zufallsprozes§§(t) und qu/(t) als statistisch unabhangig angesehen, ab-
gesehen von dem Fall, dafs= —q ist. Aufgrund dieser stochastischen Unabhangigkeit ver-
schwindet die Mittelung Uiber das Ensemble in Gleichung (3.13) dals —q. Terme in Glei-

chung (3.14), in denefwp — wy | > 0 ist, sindnicht-sakularim Sinne der Stérungsrechnung.
Aufgrund des schnell oszillierenden Faktors £xp(—wy + wp)t}, der sich schneller zu Null
mittelt als dal} Relaxationseffekte wirksam werden, beeinflussen diese Terme nicht die Lang-
zeitentwicklung vonoT (t). Weiterhin, wenn keine der Eigenfrequenzen entartet ist, sind die
Terme in (3.14pakularund ungleich Null, nur dann wenm= p'. Gleichung (3.14) vereinfacht

sich zu

dT ZZ%W|WTU—WW@M (3.16)

Diese Gleichung laf3t sich wieder in das Laborkoordinatensystem zurticktransformieren. Fur die
Liouville-von Neumann Gleichung gilt dann

d , 2

g0 = —il#o, o(t)] T {o(t) — oo} (3.17)

Der Relaxationssuperoperator ist definiert durch

F=5S i%wp) A, AL ] (3.18)
q°p

Zwei Kriterien sind fur den stochastischen Hamiltonoperator von Bedeutung, damit er als effi-
zient fur die Relaxation in Frage kommt:

1. Der Doppelkommutatc{AkF?, [Akp, o(t) — op]] darf nicht verschwinden.
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2. Die spektrale Dichtefunktion, die den zufalligen Prozel3 beschreibt der die Spinwechsel-
wirkung moduliert, muf signifikante Komponenten an den Stellen der charakteristischen
Frequenzemwop des Spinsystems haben.

Der erste Teil der Anforderungen laf3t sich als eine Art Auswahlregel der Relaxation betrachten.
Je nachdem, ob der Kommutator verschwindet oder nicht, ist der entsprechende Mechanismus
effizient oder ineffizient.

Gleichung (3.17) 1Rt sich ebenfalls durch Produktoperatoren bzw. andere Basisoperatoren und
schlielich in Matrixform ausdricken.

Ebr z{ iQrsbs(t) — Mrs[bs(t) — BT}, (3.19)
wobei gilt

Qrs =< B |[Ho, B > / <By|Bs> . (3.20)
Bei Q;s handelt sich sich um eine charakteristische FrequenZ. kigilt

Ms = <Br|FBS> / <B|Bs> (3.22)

- _ZZ{<B’Abf’ kp7 Bg]] > / <Br|Bs>}j(wp). (3.22)

s ist dabe| d|e Rate fur die Relaxation zwischen OperBtannd OperatoBs, und es gilt fur
die Komponenten der Dichtematrix

bj(t) =<Bjla(t)>. (3.23)

Die zeitliche Entwicklung der Basisoperatoren eines Spinsystems ist nach Gleichung (3.19)
durch einen Satz von gekoppelten Differentialgleichungen beschrieben. Die Diagonalelemente
Iy entsprechen der Auto- oder Selbstrelaxation Bpndie Nichtdiagonalelementgs hinge-

gen stehen fur Kreutzrelaxation zwischen den OperatBramd Bs.

Der Relaxationssuperoperafblkann jedes Matrixelemenmy, der Dichtematrix in ein anderes

Matrixelementuwys transformieren. Die Liouville-von Neumann Gleichung laf3t sich demnach
auch schreiben als

%Ors =—i Z(}ﬂkoks_ Ork}ﬂ(s> — Zu [ rstu(Otu — Ootu) - (3.24)

Durch die Einfiihrung des Liouvillesuperoperaté{s: [H, .] laRt sich (3.24) weiter vereinfa-
chen zu?

d . .
acrs = —I % FrstuOtu — % [rstu(Otu — Ootu) Mt (3.25)
Fhsty =  HetOus— Ot Hus. (3.26)
Ordnet man die Dichtematrix in Form eines Spaltenvektors an, so folgt
d LA a
d—tc(t) =—(IH+T)a(t). (3.27)

Unter der Annahme, daffp ~ 0 ist, wird (3.27) geldst durch

A
~

ot)=e X mit L—=iH+T. (3.28)

3Der Punkt innerhalb des Kommutators stellt einen Platzhalter fiir einen Operator dar, auf den der Liouvillesu-
peroperator wirken soll.
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Mechanismus Co(t)

Dipolar V6(Ho/4m) Ay ysnis(t) 2

CSA \/%(O'” - O'J_)y| Bo

Quadrupolar  €2qQ[4Al (2| —1)]

Tabelle 3.1:Raumfunktionen der Relaxationsmechanismen. Der Tensor der chemischen Verschiebung (CSA)
wird als axialsymmetrisch angenommen, b, = 0| und oxx = Oyy = 0, . Bei der quadrupolaren Relaxation
stellt Q das Kernquadrupolmoment umdlie Elektronenladung dar. Der Tensor des elektrischen Feldgradienten
wird als axialsymmetrisch angenommen mit den Hauptweriga equndVyx =W

3.1.3 Die spektrale Dichtefunktion

Die allgemeine Form der spektralen Dichtefunktion ist in Gleichung (3.15) angegeben. Im so-
genannterhigh-temperature-limif32] vereinfacht sich die spektrale Dichtefunktion der Rela-
xation isotroper Flussigkeiten zu

(W) = (-1)9°%() = (-1)%(w), (329)

d.h. nur eine einzige autospektrale Dichtefunktion muf3 berechnet werden. Die ungeordnete
Bewegung fiihrt zu einer standigen, zufalligen Anderung der Raumkoordinaten. Sie wird be-
schrieben durch

F(t) = co(t)Y2[Q(t))]. (3.30)

Daraus ergibt sich fur die spektrale Dichtefunktion

j(w) = Re{/oo co(t)co(t+T)Y20[Q(t)]Y2°[Q(t+T)]exp(—iwt)dr} (3.31)

—00

= Re{/00 C(r)exp(—ioot)dr} (3.32)

—00

mit der stochastischen Korrelationsfunktio(r)

C(T) = Co(t)Co(t + T)Y2[Q()YI[Q(t + 1)) (3.33)

Hierbei istco(t) eine Funktion verschiedener physikalischer Konstanten und Raumkoordina-
ten und abh&angig vom jeweiligen Relaxationsmechanismus. Die verschiedenen Funktionen von
c(t) sind fur dipolare, quadrupolare und CSA-Relaxation aufgrund anisotropischer, chemischer
VerschiebungChemicalShift Anisotropy) in Tabelle 3.1 angegeben.

Bei Y2[Q(t)] handelt es sich um die Kugelflachenfunktionen (siehe Tabelle 3.2)QRiirgilt
dabeiQ(t) = {6(t),@(t)}. Die Polarwinkel geben die Richtung eines Einheitsvektors an, der in
der Hauptrichtung der Wechselwirkung liegt. Beispielsweise entspricht dieser bei der dipolaren
Wechselwirkung zweier Kerne dem normierten Verbindungsvektor der Kerne.
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a ¥ v

0 (3co$6-1)/2 (3cog6-1)/2

1 /3/2sinBcosBe® /3/2sinbcoste?
2 \/3/8sifBEe?® | /3/8sirf 0%

Tabelle 3.2Kugelflachenfunktionen

Nimmt man als Naherung an, dal3 es sich um ein starres, spharisches Molekul handelt, welches
sich nach dem Modell der Brownschen Molekularbewegung verhélt, sg(igt= co konstant
und die autospektrale Dichtefunktion ergibt sich zu

j(w) = dooJ(w). (3.34)
mit dgg = C% und
Jw) = Re{/oo CSO(T)exp(—in)dt} , (3.35)

1) = YWamMQt 1) (3.36)

Bei einer isotropen Rotation eines starren Rotators kann sie ausgedrtickt werden durch

CBol) = g exB—T/T0). (3.37)

Die Korrelationszeitr; ist ndherungsweise die Zeit, die ein Molekul braucht, um sich einmal
um sich selbst zu drehen. Sie ist abhangig von der Grél3e des MoRld@s Viskositat des L6-
sungsmittels) und der Temperatuf. In erster Naherung kann sie durch die Debye-Gleichung
[30] beschrieben werden

4T R®
TC - .
3ksT

(3.38)

Typischerweise liegt sie in der GréRenordnung von Picosekunden fiir sehr kleine Molekiile, bis
hin zu Nanosekunden flr biologische Makromolekule in wassrigen Losungen.
Die entsprechende spektrale Dichtefunktion fir einen starren Rotator ist

2 Tc
J(w) = 51T P (3.39)
Sie hat demnach die Form einer Lorentzlinie. Der typische Vedéwj gegenw aufgetragen
ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
Fir w12 < 1 ist J(w) konstant und nimmt stark ab, wensft2 ~ 1 ist. Ist die Eigenrotation
des Molekiils schnell genug, so daft? <« 1, so entspricht dies dem “extreme-narrowing”
undJ(w) ~ J(0). Im Falle von langsamen Eigenrotationen, @oft2 > 1, istJ(w) 0 w2. Das
System befindet sich im sogenannten Spin-Diffusions-Limit.
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Abbildung 3.1:Spektrale Dichtefunktion eines starren Rotators. Dargestellt sind die Berechnungen firr eine
Korrelationszeit vorte = 1.0-107° (- - -) undt. = 1.0- 108 (—). Sekunden.

3.1.4 Relaxationsmechanismen

Im folgenden soll eine kurze Beschreibung der verschiedenen Relaxationsmechanismen folgen,
wobei lediglich die effizientesten in Betracht gezogen werden: intramolekulare magnetische

dipolare Relaxation, Relaxation durch anisotrope chemische Verschiebung (im folgenden als

CSA - ChemicalShift Anisotropy abgekirzt) und quadrupolare Relaxation [4, 11, 29, 30, 33].

Sind die Korrelationszeit des Molekils und seine dreidimensionale geometrische Anordnung
bekannt, so lassen sich die Relaxationsraten relativ einfach berechnen.

3.1.5 Intramolekulare dipolare Relaxation

Jeder magnetische Kern eines Molekiils erzeugt ein magnetisches Dipolfeld, welches propor-
tional zum magnetischen Moment dieses Kerns ist. Rotiert nun das Molekul in Losung, so
fluktuiert das magnetische Dipolfeld und stellt einen Relaxationskanal fir Spins in der ndheren
Umgebung dar. Die Effizienz der Dipol-Dipol-Relaxation ist abhangig von den Kernmomen-
ten der beteiligten Kerne und proportional zum Inversen der 6-ten Potenz des Abstands der
beiden miteinander wechselwirkenden Kerne. Es ist demnach auch mdglich, Gber die dipolare
Relaxation die Entfernung von Kernen zueinander zu bestimmen.

Da Protonen ein starkes gyromagnetisches Moment haben, stellt die Dipol-Dipol-Relaxation
den effizientesten Relaxationsmechanismus fur Protonen dar. Die Berechnung der Relaxations-
raten erfolgt tber Gleichung (3.22) unter Anwendung der flir die dipolare Relaxation relevanten

Tensoroperatoren, die in Tabelle 3.3 aufgefihrt sind.
3.1.6 Relaxation durch chemische Verschiebungsanisotropie

Die chemische Verschiebung spiegelt die elektronische Umgebung der verschiedenen Kerne wi-
der. Durch das externe Magnetfeld erzeugte Bewegungen der Elektronen fihren wiederum zu



42 Relaxation und Kinetik

9 P % ap = Az ®p

0 0 (2/V6)S (2/V6)I1:S, 0

0 1 —1/(2/Ve)I*tS —1/(2/V6)I-St wy —ws
1 0 —(1/2),8 (1/2)1,5 ws
11 —(12I"s (1/2)1"& W
2 0 (1/2)1fs* (1/2)1-S W

Tabelle 3.3: Tensoroperatoren der dipolaren Wechselwirkung.

einem sekundaren Magnetfeld. Je nachdem fiihrt dieses sekundére Magnetfeld zu einer Verstar-
kung oder Abschwachung des externen Magnetfeldes. Man spricht dabei von der Kernabschir-
mung. Im allgemeinen ist die Ladungsverteilung der Elektronen in einem Molekdl nicht isotrop.
Jeder Kern erfahrt sein eigenes, lokales Magnetfeld. Fluktuationen dieser lokalen Magnetfelder
aufgrund der Rotation der Molekiile filhren zum sogenannten CSA-Relaxationsmechahismus
Die Abschirmung jedes einzelnen Kerns durch die ihn umgebene Ladungsverteilung der Elek-
tronen wird in Form eines Tensors zweiten Rangs durch eireé Matrix beschrieben. Im
Koordinaten-Hauptachsensystem ist diese Matrix diagonal mit den Hauptvaggten, und

02z Ist das Molekll so angeordnet, dal} kiee Achse parallel zuz-Achse des statischen Ma-
gnetfeldes steht, so ergibt sich das “Netto-Magnetfeld” des Kerns zu

B = (1— okk)Bo. (3.40)

In isotropen Losemitteln rotiert das Molekul sehr schnell um sich selbst und damit auch der
Abschirmungstensor. Unter diesen Bedingungen entspricht die Resonanzfrequenz eines Kerns
einer Mittelung gemar3

w=Y(1-0)Bp mit 0= (Oxx+0yy+0z,)/3. (3.41)

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) ist definiert durch

AC = 07;— (Oxx— Oyy) /2. (3.42)

Die Relaxationsrateii®; und R, ergeben sich unter der Annahme eines axialsymmetrischen
Tensors, d.hoyy = Oyy # 07, ZU

Ri = (0)—0.)%/3](cx) (3.43)
R: = (0)—0.)%w/18{43(0)+3J(w)}, (3.44)

mit o= O0zzUNd0 | = Oxx.

4ChemicalShift Anisotropy
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- t
g p A, AJ=A

0 0 (2/V6)l, (2/v6)l, 0
1 0 —(1/217  (1/21- W

Tabelle 3.4: Tensoroperatoren bei Relaxation durch CSA

q —-q_ aqt
q p AZp A2p _A2p Wp

0 0 (1/2Ve){4lZ2—1H1——I1717} (1/2V6){4l2—1F1——I1717} 0

10 —(1/2){IAT + 115} —(1/2){Id = +1715} W

N
o

(1/2)1+1+ (1/2)1-1- 2wy

Tabelle 3.5: Tensoroperatoren der quadrupolaren Relaxation

3.1.7 Quadrupolare Relaxation

Kerne mit einem Kernspin gréf3er 1 besitzen ein elektrisches Kernquadrupolmoment. Das Kern-
guadrupolmoment ist abhangig von der Ladungsverteilung der einzelnen Nukleonen des Kerns
und entspricht der Abweichung von der sphéarischen Ladungsverteilung. Die Wechselwirkung
dieses Quadrupolmoments mit einem oszillierenden elektrischen Feldgradienten fihrt zu Re-
laxation. Die Quadrupolare Relaxation ist ein sehr effektiver Mechanismus, der sich in hohen
Linenbreiten der Spektren von Kernen mit Quadrupolmoment bemerkbar macht. Die Linien-
breite liegt dabei im kHz Bereich.

Analog zum CSA-Relaxation wird der elektrische Feldgradient ebenfalls in einem Tensor zwei-
ten Rangs dargestellt.

3.2 Beschreibung eines Reaktionsnetzwerkes in der klassi-
schen Kinetik

Zum leichteren Verstandnis der spéateren Herleitung der Dichtematrix bei chemisch austau-
schenden Spezies soll zunachst auf die Beschreibung von Reaktionsnetzwerken in der klas-
sischen Kinetik eingegangen werden.

Angenommen es nehmehMolekile der ArtA; nehmen arl Reaktion teil, bei denen so-

wohl Hin- als auch Ruckreaktion bertcksichtigt werden. Unter der weiteren Annahme, dal3 sich
das System nicht im chemischen Gleichgewicht befindet, sind Hin- und Ruckreaktionen als
getrennte Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionskonstanten zu betrachten [34, 35]. Die
Hinreaktionen werden mit=1,2,...,L und die Riuckreaktionen mit=L+1,L+2,...,2L
bezeichnet.

Die Stochiometrie des Reaktionssystems kann dann durch ein Systeni\me&en Glei-
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chungen beschrieben werden
AN =0, (3.45)

mit A als Zeilenvektor ded TeilchenA; und der stochiometrichen Matrix der GroRe] x 2L.
Die Elementeyj der MatrixN entsprechen dabei den stéchiometrichen KoeffizienterAyam
der Reaktiorl. Die explizite Schreibweise von Gleichung (3.45) ist

ViiA1L + Vo1iAo +--- + VA =0

V12A1 + V220 + + veA; =0 (3.46)

Vi Al +Vo o Ao+ +V320A3=0

Das Fortschreiten einer Reaktibmird durch die Reaktionsza@| (t) ausgedrickt und in Mol
pro Liter angegeben. Mit dem Vektg(t), bestehend aus alleh. Reaktionszahlen, kann die
Zeitabhéngigkeit der Konzentration, zusammengefal3t im Konzentrationsyaktor, auf fol-
gende Weise beschrieben werden

[A](t) = [A](0) +NE(t). (3.47)
Die Anderung der Konzentration ist dann durch die zeitliche Ableitung gegeben
[A](t) = NE(t). (3.48)

Jedes Element des Vektdf&), alsog,(t), entspricht dabei der Reaktionsrate der Reakitjon
angegeben in Mol pro Liter pro Sekunde.

In der stdchiometrichen Matrix unterscheidet man Reaktanden und Produkte. Fir die Reak-
tanden sind die stchiometrichen Koeffizientgnnegativ, fir die der Produkte positiv. Es ist
demnach sinnvoll, alle positiven Koefﬁzientefli in einer MatrixN™ und den Betrag der nega-

tive Koeffizienten|v;,| in einer MatrixN™ anzuordnen. So gilt fir die stochiometrische Matrix
N=Nt—-N" (3.49)

Jede Reaktionsraﬁe(t) einer Reaktiort hangt in einer charakteristischen Weise von der Kon-
zentration/A]j ab. Sie lalt sich Uber das Massenwirkungsgesetz ausdriicken

: J |
&=k AL (3.50)
=1

ki ist die Reaktionskonstante der Reaktion

Durch Substitution von (3.50) in Gleichung (3.48) erhalt man ein System von nichtlinearen
Differentialgleichungen fur did Komponenten bzw. fur diel2Reaktionszahlen.

Die Losung dieser Differentialgleichungen ist nicht trivial und lai3t sich nur in einfachen Fal-
len analytisch vollziehen. Bei komplizierteren Systemen ist eine Lésung nur Gber numerische
Integration, oder durch die Annahme von vereinfachten Bedingungen maoglich.

Als Beispiel sei hier die Kinetik eines Prozesses erster Ordnung beschrieben. Die Reaktionsrate
&jr, die die Spezied\ in A, Gberflhrt, ist proportional zur Konzentration des Reaktarjéen

Fur sie gilt€ y = k;r [Aj]. Die Zeitabhangigkeit der Konzentration ist dann gegeben durch

d
—[Aj](t) = — Kir | [Aj](t Kei [Ar](t). 3.51
A0 (;,- J>[ 10+ 3 kol (3:51)
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Uber die Definition der Matrixelemente

Kjr = kl'17 r 7£ J
E3

der kinetischen MatriX der Dimension) x J kann Gleichung (3.51) geschrieben werden als
d

—A|=K|A .

g = KIA] (3.53)

mit der L6sung

[A](t) = € [A](0). (3.54)

3.3 Kilassische Berechnung von NMR-Spektren

Die Effekte chemischen Austauschs bei Spinsystemen ohne eine Spin-Spin-Kopplung kdnnen
klassisch durch modifizierte Blochsche Gleichungen beschrieben werden. Man spricht hierbei
auch von den McConnell Gleichungen [36]. Die prinzipielle Vorgehensweise soll hier fur eine
Kinetik erster Ordnung unter Beriicksichtigung der Relaxation verdeutlicht werden.

Die zeitliche Entwicklung isolierter Spins laf3t sich ohne Berlcksichtigung von Austauschpro-
zessen Uber die konventionellen Blochschen Gleichungen beschreiben. Fir die Magnetisierung
M desj-ten Kerns gilt

dEth(t) =y(1-0j)Mj(t) xB(t) - Rj{Mj(t) —Mjo}. (3.55)

Hierbei isto; die Konstante der chemischen Verschiebung des KBrdsy Vektor des Magnet-

feldes undR; die Relaxationsmatrix der entsprechenden Komponente

l/ng 0 0
Rj = 0 1/T; 0 (3.56)
0o o ym

mit den transversalen und longitudinalen RelaxationskonstdafemdTy;j.
Findet in einem System von zwei oder mehreren Kernen ein chemischer Austausch statt, so
werden die Differentialgleichungen (3.55) der verschiedenen beteiligten Kerhe die ein-
zelnen Magnetisierungen der Kerne beschreiben, miteinander gekoppelt. Es ergibt sich fur die
zeitliche Entwicklung der Magnetisierung des Keljne
d
&Mj(t) =yY(1-0))Mj(t) x B(t) —Rj{M(t) —Mjo} + Z KirMi (t). (3.57)

r
Die verschiedenen Wert¢;, bilden die kinetische MatriK. Ihre Elemente sind gegeben durch
(3.52).
Im thermischen Gleichgewicht ist dieMagnetisierungMjo proportional zur Konzentration

(A1)

o A
Mjo(t> = Mozk[Ak] . (3.58)
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Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der transversalen und longitudinalen Magnetisierung
im rotierenden Koordinatensystem, so lassen sich diese beiden Komponenten unabhéngig von-
einander beschreiben mit

d : 1
M= (qu TZJ>M++ZKJr * (3.59)
d 1

r

mit M;" = Mjx+iMjy und der Frequenz der chemischen Verschiefpg: —y(1— oj)Bo.

Werden alle beteiligten Kerne bertcksichtigt, so werden die einzelnen Magnetisierungskompo-
nenterivlj+, Mj; undMjo in Form verschiedener GesamtmagnetisierungsvektdrenM , und

Mo zusammengefal3t. In Matrixform gilt dann

d
NI = LTME), (3.61)
SML) = L{Ma() ~Mo(t)} + KM o(t). (3.62)

In den MatrizerL T undL sind Prazession, Relaxation und Kinetik enthalten. Sie sind definiert
durch

Lt = iQ-A+K, (3.63)
L = —{R+K} (3.64)

Die Elemente der Diagonalmatr® entsprechen den Frequenzen der chemischen Verschie-
bungenA stellt die transversale Relaxation mit den Matrixelemeign= 5”-,-2—]_1 undR die
longitudinale Relaxationsmatrix dar.

So wird z.B. die zeitliche Entwicklung der transversalen Magnetisierung dreier Kerne beschrie-
ben durch

M Q, 0 0 Ty 0 0
My | =il 0 & 0 |-| O T,5 O
M3 0 0 O 0 O T—;
—ki2—kiz ks
+ ki2 —ko1—ko3 (3.65)
k13 k23 —k31 - k32

Durch Fouriertransformation kann das entsprechende NMR-Spektrum erzeugt werden.

3.4 Quantenmechanische Beschreibung der Kinetik

Existiert zwischen den diversen Kernspins eine skalare Kopplung, so ist die Beschreibung durch
die modifizierten Blochschen Gleichungen nicht mehr gultig. Im folgenden soll die Beschrei-
bung austauschender Systeme durch den Dichtematrixformalismus [37] dargelegt werden.
Gegeben seien ein System Wwverschiedenen, molekularen Speze¢sdie durchL chemische
Reaktionen miteinander gekoppelt sind. Dann gilt fir die Dichtematrixjden Komponente
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Abbildung 3.2:Schema des Ubergangskomplexes

des Systems nach [34]
. 2 Oj 2 +3
= —i[H], 0j] - T j{0] —Gjo}—mlzlvﬂa
L1 %vﬁé. r) R é)(ok)@wkl RS (3.66)
[Al] I=1 : k=1

Die molekulare Spezieg wird beschrieben durch ihre Dichtematiy, ihren Hamiltonope-

rator #; und durch den Relaxationssuperoperaftpr Der dritte Term von Gleichung (3.66)
beschreibt den Verlust der Dichtemataxaufgrund von chemischen Reaktionen, an denen das
Molekdl Aj als ein Reaktand beteiligt ist. Da es sich bgium normierte Operatoren handelt
(troj = 1), mussen die Reaktionsraténdurch die KonzentratiofA;] dividiert werden, um die
Anderung voro;j zu erhalten (Desweiteren erscheint im dritten TerTmnstelle VOorv; I)

Der letzte Term der Gleichung (3.66) beschreibt die Zunahmejycmjfgrund der chemlschen
Reaktionen, die das Moleki; erzeugen. Dabei reprasentiert

J

Q) (o)™ =of, (3.67)
k=1

die Dichtematrix des Ubergangskomplexes von RealktionLiouville Wechselwirkungsraum,

der Uber das direkte Produkt des Liouville-Raumes aller beteiligten Sy&tafigean der Reak-

tion als Reaktanden teilnehmen, gebildet wird. Eine schematische Darstellung des Ubergangs-
komplexes zeigt Abbildung 3.2y, = 3{|vi| — Vi } ist hierbei nur fiir Reaktanden ungleich
Null , d.h. nur fur die Spezies mit einem negativen stochiometrischen Koeffizienten.

R, ist der Anordnungsoperator, der die Dichtematrix der Reaktanden von Rebktiden ent-
sprechende Dichtematrix des Produktes transformiert [38]. Um den Beitrag zanerhalten,

wird die Spur der transformierten Matrix Gber alle Unterraume ermittelt mit Ausnahme des
Raumes des Molekuls;. Wie auch beim dritten Term der Gleichung (3.66) geht auch hier die
Multiplikation von V+E| und die Division durch die KonzentratidA,] ein.

Die nichtlineare Glelchung (3.66) des Dichteoperators ist allgemein giltig und beinhaltet kei-
ne Naherungen. Bei Raumtemperatur ist die Abweichung von der Einheitsmatrix, d.h. von der
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Gleichverteilung der Energieniveaus, sehr gering. Gleichung (3.66) kann dann durch die Defi-
nition der Abweichung, (t) von der Einheitsmatrix linearisiert werden [39, 40]

o(t) = - {EE"k} +al(t) (3.68)

Eingesetzt in Gleichung (3.66) und unter Vernachlassigung aller Terme hoherer Ordnung folgt

A roaL
G} = —i[#, 0j] - T'j{0} — 0o} — [% lzlvjﬁa (t) (3.69)
LZL +z (1) N o avgp-1
+s > Vg O SR P o) R (3.70)
[Aj]lzl k=1

Im folgenden wird bei der Bezeichnung der Dichtematrix weggelassen.

Unter der Annahme, dald die Spinfunktionen der verschiedenen Molekile nicht miteinander
korrelieren, kbnnen die einzelnen Systeme getrennt voneinander betrachtet werden. Das Ge-
samtsystem deld individuellen Dichtematrizemw; wird in Uber die direkte Summe in Form

eines zusammengesetzten “composite” Dichteoperatdkembiniert.

J
o’(t) = P o). (3.71)
=1

o° stellt dabei einen Vektor im “composite” Liouville-Raunt dar, der Uber die direkte Summe
der Liouville-Raume der einzelnen Molekile definiert ist

J
L=y (3.72)
j=1

Die Dimension des Liouville-Composite-Raumesd$t= 37_, d;.

Der “composite” Liouville-Raum ist gegeniuber dem Liouville-Raum des direkten Produktes
L dimensional stark verringert, was fuir die Losung der Master-Gleichung von entscheidender
Bedeutung ist [41].

Die konventionelle Darstellung der Master-Gleichung erfolgt in Form von Matrizen der Opera-
toren bzw. Superoperatoren. Die composite-Dichtematriwird in Form eines Spaltenvektors
angeordnet, wie z.B. in Abbildung 2.5 zu sehen ist. Die Master-Gleichung kann dann geschrie-
ben werden als

dﬂtocz (i HE —T°+ =} 4§, (3.73)

Die Struktur der Master-Gleichung ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Die Hamilton-Superopera-
tormatrix, sowie die Matrix des Relaxationssuperoperators setzen sich tUber die direkte Addition
der Matrizen der Superoperatoren der einzelnen Komponenten zusammen. Der Austauschsupe-
ropera\toréC hingegen hat keine Blockstruktur. Er “vermittelt” zwischen den verschiedenen
Dichtematrizeroj.

Die Master-Gleichung fir die einzelnen Komponenten des Systems hat die Form

111»

oj(t) = —i ;{jcj(t) —Ti{0j(t) — o0} + = (1)0°(t), (3.74)
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Abbildung 3.3:Bildliche Darstellung der Master-Gleichung. Die Dichtematrix ist in Form eines Spaltenvek-
tors angeordnet. Hamilton- und Relaxationssuperoperator haben eine diagonale Blockform, sie wirken nur auf die
Dichtematrix ihres “eigenen” Molekils. Die Austauschmatrix hat sowohl Diagonal- als auch Nichtdiagonalele-
mente

wobei fur den Austauschsuperoperator géen Systems gilt

2 A
:j(t)oc() — _[Aj](t)lglvﬁa(t)cj(t)
1 2L . ) J -
t A & ie o {R P o)™ Fﬁl} - (3.75)
= k=1

Der vollstandige Austauschsuperoperaibergibt sich dann aus der Aufsummierung der Aus-
tauschsuperoperatoren der einzelnen Systeme

[1]»
[1»

J
€= Z i (3.76)

=1
Befindet sich das System nicht im chemischen Gleichgewicht, ist der Austauschsuperoperator
zeitabhangiceS(t).

3.4.1 Austauschsuperoperator flr Reaktionen 1.0rdnung

Fur Reaktionen erster Ordnung bzw. pseudo erster Ordnung |aR3t sich eine vereinfachte Form
des Austauschsuperoperators aufstellen. Entsprechend Gleichung (3.52) kann das System uber
die konstanten Ratek), beschrieben werden. Fir die von der Konzentration unabhangige Dich-
tematrix folgt

ki{RjorR;' -0} (3.77)

&5 = i[9, 01— 1{0; —0jo} + ; [:%Et)
rZ]

[Al()

Die einzelnen Komponenten des Austauschsuperoperators sind folglich definiert durch

E<t>jaa’,sBB/ = (1_ 6]s)ksj [AJS] ('[) (st)aB(Rs_jl)B’a’

—0js0ap0upy (% ke j {2%23) : (3.78)
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Fur Reaktionen erster Ordnung bleibt der Austauschsuperoperator zeitunabhangig. Im chemi-
schen Gleichgewicht |43t sich Gleichung (3.77) weiter vereinfachen. Unter Verwendung der
Bedingung des chemischen Gleichgewidigk:; = [A;]K;r ist

0j = —i[H], oj] — Fj{Gj —0jo} + Z kjr{RrjorRr_jl_Oi}' (3.79)
r#]

Fur Reaktionen, die nicht im chemischen Gleichgewicht stattfinden, la3t sich ebenfalls ein zei-
tunabh&ngiger Austauschsuperoperator erstellen. Dies geschieht Gber die Definition eines kon-
zentrationsabhangigen Dichteoperators

a;’ = [Aj]oj. (3.80)

Die zeitliche Entwicklung voro; und ojD ist unterschiedlich. Betrachtet man ihre zeitlichen
Ableitungen, so gilt

C'Y[J-j = [Aj]dj—F[A]‘]Oj. (3.81)
Mit dieser Definition der konzentrationsabhangigen Dichtematrix findet man

67 = —i[#4, of] - {0} —op} + ;{krj Rijor R —kjrof } (3.82)
7

fur die Beschreibung von Reaktionen erster Ordnung. Sie a3t sich im Gegensatz zu Gleichung
(3.77) ohne Probleme integrieren und ist analog zu den modifizierten Blochschen Gleichungen
aus Kapitel 3.3.



Kapitel 4

Simulationsprogramm Dypas?2

Zur Untersuchung von NMR-Spektren ist es wiinschenswert, experimentell aufgenommene
NMR-Spektren mit theoretisch erwarteten vergleichen zu kénnen. Zudem ist es auch von Vor-
teil zu wissen, wie einzelne Signalintensitaten des Systems sich mit der Zeit entwickeln. Auf
diese Weise ist es auch mdglich, Vorhersagen tber die zeitliche Entwicklung des untersuchten
Systems zu machen und Experimente bzgl. verschiedener Parameter zu optimieren.

Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit das Simulationsprogramm Dypas?2 entwickelt. Dypas2
stellt eine Weiterentwicklung des Simulationsprogrammes Dypas von Timo Reiss [42] dar und
wurde unter der C++-Klassenbibliothek GAMMA von Scott A. Smith erstellt [7].

Dypas2 bietet eine Vielzahl von Simulationsarten und erlaubt die Berechnung von Polarisa-
tionsmustern bzw. zeitlichen Intensitatsverlaufen von Spektren, aufgenommen wéahrend der
Hydrierung entweder mit Parawasserstoff oder mit Orthodeuterium. Zudem kdnnen verschie-
dene Randbedingungen der Hydrierung mit in Betracht gezogen werden, z.B. die Abhangig-
keit der Polarisationsmuster von der Feldstéarke, in der die Hydrierung stattfindet, sprich unter
PASADENA- oder ALTADENA-Bedingungen.

Die Kinetik der zu untersuchenden Reaktionen kann in Dypas2 mit Hilfe eines Austauschsu-
peroperators [43] in die Berechnung mit einbezogen werden, wobei vorausgesetzt wird, daf}
es sich dabei um eine Reaktion erster oder pseudo erster Ordnung handelt. Dypas?2 ist dabei
nicht auf eine einzige Hydrierroute beschrankt, sondern bietet die Moglichkeit, konkurrieren-
de Hydrierrouten, z.B. cis- oder trans-Hydrierung sowie Folgereaktionen zu berlcksichtigen.
Wenn gewinscht, kénnen auch Relaxationseffekte oder der NOE [4] in die Berechnungen mit
einbezogen werden.

Der Polarisationstransfer von Parawasserstoff auf einen beliebigen Heterokern laf3t sich eben-
falls mit Dypas2 simulieren. Zum einen ist es mdglich, das Polarisationsmuster des resultie-
renden Spektrums zu berechnen, zum anderen bietet Dypas2 die Mdglichkeit, Intensitaten in
Abhangigkeit von verschiedenen Parametern der Pulsfolgen berechnen zu lassen. Die richtige
Wahl der verschiedenen Delays ist bei der Durchfiihrung von Pulsfolgen, die zum Polarisa-
tionstransfer dienen, ein kritischer Faktor. Ist sie in einfachen System noch anhand einfacher
Formeln zu berechnen, ist dies in Spinsystemen mit mehrerer Kernen nicht mehr trivial. Als
Pulsfolgen stehen unter anderem PH-INEPT, INEPT+, INE®R#+und PH-INADEQUATE

zur Verfugung [22].

51
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4.1 Funktionsweise

Das Simulationsprogramm Dypas2 basiert auf dem Spindichtematrixformalismus, d.h. jeder ftr
die Berechnung der NMR-Spektren relevante Operator wird in Form einer Matrix dargestellt,

wie in in Kapitel 2 und 3 beschrieben. Die Berechnung von NMR-Spektren erfolgt dann nach

dem in Abbildung 4.1 dargestellten Schema:

a(0)=0_

i

alt)

l

Mt =Ny Tr{c(t)F*]

Abbildung 4.1:Prinzipieller Ablauf einer Simulation: Aufstellen der Dichtematsi¢0), Berechnung der zeit-
lichen Entwicklung, Berechnung der MagnetisierungyrEbene.

Zunachst erfolgt die Aufstellung der Startdichtematid) zum Zeitpunkt = 0. In ihr spie-

geln sich die verschiedenen Anfangsbedingungen des NMR-Experimentes wider, d.h. ob die
Energieniveaus z.B. nach der Boltzmann-Verteilung besetzt sind oder gemaf den Bedingungen
eines PASADENA oder ALTADENA Experimentes wie in Kapitel 2.6.2 beschrieben.

Ausgehend von dieser Startdichtematrix wird die zeitliche Entwicklung der Dichtenatpix

mit Hilfe der Lésung der Liouville-von Neumann Gleichung (2.84) berechnet. Dazu erfolgt eine
Unterteilung dieser Berechnung in verschiedene Segmente. Jedes Segment ist dabei bestimmt
durch seine Dauer und den wéhrend dieser Zaitwirkenden Hamiltonoperator. Die unter-
schiedlichen Segmente stehen dabei fur die unterschiedlichen Phasen eines NMR-Experimentes
wie z.B. Pulse oder Entwicklungszeiten. Zusammengefalit entsprechen sie einem vollstandigem
NMR-Experiment bzw. einer Pulsfolge.

Hier sei beispielhaft die Entwicklung der Dichtematrix wahrend eyaRslses der Dauay und

der Starkew und einer anschliel3enden Entwicklung des OffSetsr die Zeitt, angefihrt. Als
Startdichtematrix wurde(0) = |, gewahit

wiql .
0(0) —% Ixcoswry + lysinwty = 0(t17)
Q1ol .
0(11)) —2%  IxCcoswry cosQTy + lycoswis SinQT, +
ly sinwty cosQT, — Ik Sinwty SiNQT, (4.2)
= 0o(T1+T2).

Jede Pulssequenz eines NMR-Experimentes schliel3t in der Regel mit der Aufnahme des FID
(FreelnductionDecay). Dazu wird mit Hilfe einer Induktionsspule die sich zeitlich &ndernde
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Magnetisierung in deky-Ebene detektiert. Zur Simulation eines NMR-Spektrums geht man
analog vor. Nach der Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix wahrend der
Pulssequenz erfolgt die Berechnung der Magnetisierung imydebene mit Hilfe des Erwar-
tungswertes zum Operater = Z'j\lzlljx +iljy. Fur die makroskopische Magnetisieruvig (t)

gilt dann mit dem gyromagnetischen Verhaltpisnd der Zahl der Spins pro Einheitsvolumen

N

M*(t) = NyTr{o(t)F " }. (4.2)

Sie entspricht dem experimentell detektierten FID. Die Fourier-Transformatioivah) er-

gibt das zu berechnende NMR-Spektrum.

Bei der Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix lassen sich zwei Falle unter-
scheiden, die fur die Umsetzung in ein Computerprogramm von essentieller Bedeutung sind:

1. Es wird keine Kinetik oder Relaxation bertcksichtigt.

2. Kinetik und oder Relaxation werden Uber Superoperatoren in die Berechnung mit einbe-
zogen.

Im ersten Fall ist die allgemeine Losung der Liouville-von Neumann Gleichung gegeben durch
o(1) = exp(—iH1)o(0) exp(iH71). (4.3)

Die Berechnung findet ausschlief3lich mit Operatoren des Liouville-Raumes statt.

ficken Im zweiten Fall erfolgt die Berticksichtigung von Relaxation und/oder Kinetik mit Hilfe

von Superoperatoren wie in Kapitel 3 beschrieben. Allgemein hat die Liouville-von Neumann
Gleichung dann die Form

=1»

Cot) = (—iH—F +2)0(0), (4.4)

wobei # der Hamiltonsuperoperatd?,der Relaxationssuperoperator uBdler Austauschsu-
peroperator ist. Die Loésung dieser allgemeinen Liouville-von Neumann Gleichung erfolgt mit
Hilfe der Integration

ot) = exp(—t0)a(0)  mit £ =(i#+F -2 (4.5)

Die Matrixelemente der Superoperatoren sind in Kapitel 3.22 und 3.75 beschrieben. Zur Be-
rechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix wird die Matrix des Dichteoperators
o(0) in Form eines Spaltenvektors angeordnet und die zeitliche Entwicklung gemaf Gleichung
4.5 berechnet.

Der elementare Unterschied zu Berechnungen von Spektren ohne Relaxation und/oder Kinetik
liegt bei der Verwendung von Superoperatoren in der GroR3e ihrer Matrizen. Hat die Dichtema-
trix die Dimension 2 x 2" so haben die Matrizen der Superoperatoren eine GroReXlor22".

Dies ist ein entscheidendes Kriterium fur die Durchfuhrbarkeit von Simulationen. Eine ausfuhr-
lichere Diskussion der dadurch gesteckten Grenzen von Dypas2 folgt in Kapitel 4.3.
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Exp. Nummer Pulsfolge
DYPAS
Single Shot
ALTADENA
ROCHESTER
INEPT
INEPT+
PH-INEPT
PH-INEPT+
INEPT+H1/4
PH-INADEQUATE

oo ~NOoOO U, WwWNEO

Tabelle 4.1 Experimentnummern der verschiedenen in Dypas2 implementierten Pulsfolgen.

4.2 Anwendung von Dypas2

Zur Berechnung von NMR-Spektren benétigt Dypas2 eine Vielzahl von Parametern beztglich
des Spinsystems, der Relaxation, der Kinetik sowie Parameter der “Mel3methodik”, wie z.B.
den Detektionskanal, Zahl der Datenpunkte, kiinstliche Linienbreite etc. Diese Parameter wer-
den Dypas2 in Form verschiedener Dateien Gibergeben: Der Spinsystemdatei, der Parameterda-
tei und einer zweiten Parameterdatei, der MultisystemtlaBaispiele fiir die verschiedenen
Dateien sowie deren Parameter finden sich in Anhang A. Sie beinhalten eine Vielzahl von fur
die einzelnen Simulationstypen spezifischen Parametern. Eine ausfihrlichere Erklarung aller
Parameter befindet sich im KDEDypas2 Benutzerhandbuch in Anhang B. Im folgenden soll
lediglich auf die wesentlichen Inhalte der einzelnen Dateien und deren Bedeutung fur Dypas2
eingegangen werden.

In der Spinsystemdatei sind samtliche Informationen zu speichern, die das zu simulierende
Spinsystem betreffen, wie Zahl der Kerne, aus denen das Spinsystem besteht, deren Isotopen-
typ, chemische Verschiebung und skalare Kopplungen zu anderen Kernen. Desweiteren werden
in dieser Datei Informationen gespeichert, die fur die Relaxation relevant sind. Dies betrifft die
Atomkoordinaten, die Korrelationszeit des Molekiils und welche Relaxationsmechanismen mit
in die Berechnung eingehen sollen. Spinsystemdateien sind fur alle Simulationstypen verwend-
bar.

Parameterdateien beinhalten zum einen allgemeine Informationen der jeweiligen “Mel3metho-
de”, d.h. in welchem ppm-Bereich soll das Spektrum simuliert werden, aus wievielen Daten-
punkten soll es bestehen, soll ein Spektrum im Protonenkanal oder fur einen Heterokern erzeugt
werden usw..

Zum anderen beinhaltet jede Parameterdatei simulationsspezifische Parameter. Abbildung 4.2
zeigt die in Dypas2 implementierten Pulsfolgen. Je nachdem, zu welcher Pulsfolge ein Spek-
trum simuliert werden soll, sind unterschiedliche Parameter erforderlich. Die Wahl einer be-
stimmten Pulsfolge erfolgt ebenfalls iber einen Parameter in der Parameterdatei, die sogenannte
Experimentnummer. Tabelle 4.1 zeigt die verschiedenen, in Dypas2 implementierten Pulsfolgen
mit der entsprechenden Experimentnummer.

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Pulsfolgen zum Polarisationstransfer findet man in [22].

1Um diese verschiedenen Dateien ibersichtlich zu trennen, sollten sie mit den Endisygeexpund.msys
versehen werden, wie es auch bei der Erstellung dieser Dateien mit KDEDypas2 erfolgt
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Abbildung 4.2:In Dypas2 implementierte Pulsfolgen: a) DYPAS b) ROCHESTER c)INEPT d) INERZ €)
INEPT+ f) PH-INADEQUATE g) PH-INEPT h) PH-INEPT+. Die geflllten Balken entsprechet € leeren
180°-Pulsen, falls nicht anders angegeben.
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Spinsystemndatei (.dsys) |-———| Multisystemdatei (.msys)

“ 7

Parameterdatei (.exp)

l

Dypas2

Abbildung 4.3:Vernetzung der verschiedenen Parameterdateien beziiglich Dypas2.

Eine weitere Parameterdatei ist die sogenannte Multisystemdatei. In ihr befinden sich alle fir
die Kinetik relevanten Informationen: welche Spinsysteme werden beriicksichtigt, bei welchen
Spinpositionen findet zwischen diesen Systemen ein Austausch statt und mit welcher Aus-
tauschrate.

Wie die einzelnen Dateien miteinander in Beziehung stehen zeigt, Abbildung 4.3. Die Parame-
terdatei stellt die Basisdatei zur Simulation dar. Sie wird direkt beim Programmaufruf Gberge-
ben. Je nach zu simulierendem Experiment verweist sie entweder direkt auf die Spinsystemdatei
oder indirekt Gber die Multisystemdatei. Spinsystemdateien sind unabhéangig vom jeweiligen si-
mulierten Experiment. In ihnen sind keine Simulationsparameter gespeichert, d.h. mit ein und
derselben Spinsystemdatei konnen z.B. verschiedene Pulsfolgen simuliert werden. Der Aufruf
von Dypas?2 erfolgt schlief3lich innerhalb einer UNIX-Shell mit dem Kommandoaufruf “dypas2
Parameterdatéi Hier erfolgen auch die Kontrollausgaben.

4.3 Grenzen von Dypas?2

Die Durchfiihrung von Simulationen mit Dypas?2 ist hauptséchlich durch zwei Komponenten be-
grenzt: durch die Prozessorleistung und den verfliigbaren Arbeitsspeicher des Rechners. Hierbei
ist die Prozessorleistung lediglich fur die Geschwindigkeit, mit der die Berechnungen durchge-
fuhrt werden, maf3gebend. Ob Simulationen diverser Spinsysteme tberhaupt zu realisieren sind,
hangt vom Arbeitsspeicher des Rechners ab.

Im einfachsten Fall erfolgen die Berechnungen ohne Relaxation und oder Kinetik, d.h. die Be-
rechnungen finden ausschlief3lich im Liouville-Raumes statt. Fir den Fall, dal3 das Spinsystem
ausn Spin%-Kernen besteht, sind die Matrizen des Dichteoperators und des Hamiltonopera-
tors von der GroRRe™x 2", sie bestehen also aus j& Matrixelementen. Jedes Matrixelement
besteht in GAMMA aus einem Real- und einem Imaginarteil, der jeweils einen Arbeitsspei-
cher von 8 Byte belegt. Folglich bendétigt die Matrix eines Operators einen Arbeitsspeicher von
221 /216 MByte.
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Zahl der Spins Arbeitsspeicher
4 1 kByte
5 16 kByte
6 64 kByte
7 256 kByte
8 1 MByte
9 4 MByte
10 16 MByte
11 64 MByte
12 256 MByte

Tabelle 4.2GroRe des benétigten Arbeitsspeichers in Abhangigkeit von der Zahl der Spins im zu simulierenden
System. Hierbei wurden alle Spins als Séiﬁ'eilchen angenommen.

Allgemein gilt fir die Zahl der Matrixelementa eines beliebigen Spinsystems

m= ||‘|(2| +1)" x (21 + )N = |I‘|(2| +1)2, (4.6)

wobeil die Quantenzahl des Kernspins ist umdlie Zahl der Kerne mit Kernspihdes Spin-
systems. Der benétigte Arbeitsspeicher einer Matrix ergibt sich danm/ 2tfMByte.

Der Arbeitsspeicher, den die Matrix eines Operators fur ein System von%.Slpérmen beno-

tigt, ist in Tabelle 4.2 in Abhangigkeit von der Zattler Spins dargestellt.

Hierbei handelt es sich ausschlie3lich um den bendétigten Arbeitsspeicher eines einzelnen Ope-
rators. Da mehrere Operatoren (Dichtematrix, Hamiltonoperator, Detektionsoperator) sowie di-
verse Variablen im Programm definiert werden und das Betriebssystem selbst einen nicht un-
wesentlichen Teil des Arbeitsspeichers benétigt, kann man fur Simulationen dieser Art eine
Obergrenze bei einem Rechner mit 256 MByte Arbeitsspeichemnveri0 Kernspins anneh-

men. Dies gilt, wie bereits erwahnt, nur fir ein System bestehend au%an’zmnen. Handelt

es sich bei dem Spinsystem nicht um ein homonukleares System, so ist es sinnvoll, den beno-
tigten Arbeitsspeicher mit Hilfe von Gleichung (4.6) abzuschétzen.

Anders ist die Situation, wenn dynamische Prozesse wie Kinetik und oder Relaxation bertck-
sichtigt werden sollen. In diesem Fall erfolgt die Berechnung wie oben erwahnt tber Super-
operatoren im Composite-Raum. Ein Superoperator fur ein System ﬁpisn-%-TeiIchen hat

die Dimension 2" x 22", also 2" Matrixelemente und belegt somit einen Arbeitsspeicher von

2% /218MByte. In Tabelle 4.3 ist die GroRe des benétigten Arbeitsspeichers in Abhéngigkeit
von der Zahl der Spins aufgelistet (auch hier wieder nur fur ein System au%Sl'mH\ehen).

Hier ist wieder zu beachten, dal3 es sich bei den Werten lediglich um den bendétigten Arbeits-
speicher einer einzelnen Superoperatormatrix handelt. Eine realistische Grenze ist aufgrund der
heutigen Rechnerarchitektur bei 5 Spins zu ziehen.

Da bei Simulationen unter Berticksichtigung von Kinetik (z.B. Simulation einer Hydrierung mit
Parawasserstoff) zwei oder mehr Spinsysteme beteiligt sind, namlich das des Parawasserstoffs
und das des Produktes, findet die Berechnung im Composite-Raum statt. Hier werden die ver-
schiedenen Superoperatoren in einem Blockoperator zusammengesetzt (siehe Abbildung 3.3).
Die Zahl der Matrixelementd dieses Superoperators im Composite-Raum berechnet sich wie
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Zahl der Spins Arbeitsspeicher
4 1 MByte
5 16 MByte
6 256 MByte
7 4096 MByte
8 64 GByte
9 1024 GByte
10 16384 GByte

Tabelle 4.3GroRe des benétigten Arbeitsspeichers in Abhdngigkeit von der Zahl der Spins im zu simulierenden
System unter Beriicksichtigung von Relaxationseffekten in Form von Superoperatoren. Hierbei wurden alle Spins
als Spin-%-TeiIchen angenommen.

folgt

2
d= (; ||f|<2|j +1)”'i> : (4.7)

J

Hierbei ist j der Index der verschiedenen Spinsysteme mindliie Zahl der Kerne des Spin-

systems] mit Kernspinl;. Der benétigte Arbeitsspeicher einer Matrix betragt demrayEi®
MByte.

4.4 DYPAS-Simulation

Im folgenden soll die Arbeitsweise von Dypas2 anhand der Simulation eines DYPAS-Experimentes
demonstriert werden. Der Ablauf eines DYPAS-Experimentes [17] ist in Abbildung 4.2 a) zu
sehen. Nach der Einleitung des Parawasserstoffs in die Reaktionslésung wird eine bestimmte
Zeitt gewartet, in der dynamische Prozesse wie Bildung des Produktes sowie Relaxationseffek-
te auftreten. Darauf erfolgt ein 4Betektionspuls ix-Richtung mit anschlieRender Aufnahme

des FID. Durch Variation vom ergeben sich Spektren mit Polarisationsmustern unterschiedli-
cher Intensitat.

Die Intensitat der Produktsignale des Spektrums sind zum einen von der Relaxation und zum
anderen von der Konzentration des Produktes abhangig. Unter der Annahme, dal3 das Edukt
wahrend der gesamten Reaktion im Uberschul? vorhanden ist, entspricht der Konzentrationsver-
lauf des Hydrierproduktes dem einer Reaktion pseudo erster Ordnung [44]. In diesem Fall laf3t
sich die Kinetik bei der quantenmechanischen Beschreibung des Systems Uber einen Austausch-
superoperator nach Gleichung (3.78) berticksichtigen. Abbildung 4.4 zeigt den mit Dypas2 be-
rechneten Konzentrationsverlauf eines fiktiven AX-Produktspinsystems in Abhangigkeit von
der Posthydrierzeit und den entsprechenden Verlauf der PHIP-Intensitaten.

Als Beispiel einer Simulation der Spektren eines DYPAS-Experimentes soll hier die Hydrie-
rung von Phosphonsaureester mit [Rh(dppb)(COD)]BFChloroform-d angefihrt werden
(Abbildung 4.5). Fiir die Simulation der Polarisationsmuster miissen die KopplungéHl-der
Kerne sowohl zum Phosphor als auch zum Proton der NH-Gruppe in Betracht gezogen werden.
Die entsprechenden Werte finden sich in Tabelle 4.4. Desweiteren sollen Relaxationseffekte
in die Simulation mit einbezogen werden. Die hierfiir benétigten Koordinaten wurden durch
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Abbildung 4.4:zeitlicher Verlauf der Konzentration des Produktsystems und der Intensitéaten der PHIP-Signale
in Abh&ngigkeit von der Posthydrierzeit.

SpinNr.| 1 2 3 P NH
o[ppm] | 4.98 3.27 3.05 - -
J[Hz] ho2=49|13=103| 1 p=164| Jyn=103
Jb3=144| Jbp=93
Jsp =103

Tabelle 4.4 Chemische Verschiebungen und Kopplungen der fiir die Simulation relevanten Kerne. Die Bezeich-
nung der Kerne erfolgt gemaf Abbildung 4.5.

HyperChem ermittelt und sind in Tabelle 4.5 aufgefihrt. Wie Untersuchungen bereits ergeben
haben, spielt der Phosphorkern keine Rolle bei Relaxationseffekten [45]. Aus diesem Grund
wurde auf die Angabe der Atomkoordinaten verzichtet. Die Korrelationszeit berechnet sich bei
Raumtemperatur in Chloroform nach Gleichung (3.38jzu 0.12 ns.

Abbildung 4.6 zeigt einen Ausschnitt der relevanten Signale des Produktspektrums. Wie im
Spektrum eindeutig zu erkennen ist, erfolgt der Transfer der beiden Parawasserstoffkerne in die
Positionen 1 und 2 des Produktmolektils (Abbildung 4.5) und zeigt typische PHIP-Signale bei
4.98 ppm und 3.27 ppm. Zusétzlich erfolgt ein Polarisationstransfer auf Kern 3 der Verbindung
bei 3.05 ppm.

Abbildung 4.7 zeigt die entsprechende Simulation der Polarisationsmuster der beteiligten Pro-
tonen unter Verwendung der oben aufgefiihrten spektroskopischen Daten und Berucksichtigung
von Relaxationseffekten und Kinetik. Weiterhin wurde angenommen, daf3 die Hydrierung aus-
schlie3lich in die Positionen 1 und 2 erfolgt. Wie zu sehen ist, stimmen die berechneten Pola-
risationsmuster mit denen der Messung uberein. Sowohl die Kopplungen zum NH-Proton, als
auch die Kopplungen zum Phosphoratom der Phosphonsauregruppe werden in Betracht gezo-
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Abbildung 4.5:Struktur des Phosphonséureesters. Die Kerne des Parawasserstoffs werden bei der Hydrierung
in die Positionen 1 und 2 Ubertragen.

X y z
Kernl| -1.31327 | 1.54629 | -2.19111
Kern 2| -0.940217| -0.640673| -1.79174
Kern 3| 0.737728]| -0.100405| -1.84735

NH -1.08055 | 1.54151 | 0.749341

Tabelle 4.5:Atomkoordinaten der fiir die Simulation relevanten Kerne des Phosphonséureesters. Die Berech-
nung der Koordinaten erfolgte tUber die Geometrieoptimierung AM1 des Computerprogrammes HyperChem. Die
Numerierung der Kerne erfolgt geman Abbildung 4.5.

gen.

Obwohl der Transfer der Parawasserstoffkerne ausschlief3lich in die Positionen 1 und 2 des
Produktmolekiils erfolgt, ist im Spektrum ein Polarisationssignal des dfitelderns zu be-
obachten. Dieses Signal kommt zum einen durch einen NOE zustande, da die Kerne 2 und 3
sich raumlich nahe sind. Zu erkennen ist dies an dem fur einen NOE typischen Polarisation-
muster Emission/Emission/Absorption/Absorpfiodudem stellen diéH-Kerne 2 und 3 ein
partiell stark koppelndes Spinsystem dar. Es erfolgt demnach zuséatzlich zum NOE ein Polarisa-
tionstransfer auf Kern 3 aufgrund der starken Kopplung zwischen diesen beiden Kernen. Dies
l&R3t sich durch eine Simulation verifizieren, in der der NOE, also allgemein Relaxationseffekte,
vernachlassigt werden. In diesem Fall hat das Signal des dritten Kerns das Muster Absorpti-
on/Emission/Emission/Absorption.

Wahlt man in der entsprechenden Simulation eines DYPAS-Experimentes die Posthydrierzeit
zu T = 0 und vernachlassigt Relaxationseffekte, so lafdt sich auf diese Weise der Anteil des
Polarisationstransfers auf Kern 3 bestimmen, der allein auf der skalaren Kopplung beruht. Dies
ist z.B. dann von Nutzen, wenn man aus DYPAS-Mel3reihen, also Spektren zu unterschiedlichen
Posthydrierzeiten, tber den Verlauf der Intensitaten die kinetischen Konstanten bestimmen
will [46].

2Je nach Kopplung kann das Polarisationsmuster auch E/E/A/A sein.
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Abbildung 4.6: H-Spektrum der Hydrierung des Phosphonsaureesters mit [Rh(dppb)(CQD)iBF
Chloroform-d.
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Abbildung 4.7:Simuliertes'H-Spektrum der Hydrierung des Phosphonséaureesters mit [Rh(dppb)(CQD)]BF
in Chloroform-d unter Berlicksichtigung der Relaxation und Kinetik.
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4.5 Polarisationstransfer am Beispiel von Acrylsaureethylester

Zusétzlich zu Simulationen konventionelfdi-PHIP-NMR Spektren ist es mit Dypas2 mdg-

lich, Experimente, bei denen die Polarisation der Parawasserstoffkerne auf einen Heterokern
transferiert wird [47], zu simulieren. Dies soll am Beispiel der Hydrierung von Propiolsau-
re zu Acrylsaureethylester mit Parawasserstoff unter ALTADENA Bedingungen demonstriert
werden. Die entsprechende Struktur des Hydrierproduktes ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

i

Hi3} \:E‘IG QzH
— 2
\ / \
Cida)——C[4b) CHa
/ \
H{1)" Hi21"

Abbildung 4.8:Struktur des Acrylséureethylesters. Die fiir den Polarisationstransfer relevanten Kerne, die in
den Simulationen beriicksichtigt werden, sind in Klammern durchnumeriert.

Abbildung 4.9: Ausschnitt des'*C-Spektrum des Acrylsdureethylesters aufgenommen unter ALTADENA-
Bedingungen in Acetongd

Abbildung 4.9 zeigt den Ausschnitt der relevanten Signale éif@sSpektrum des Acrylsédu-
reethylesters, aufgenommen in Acetaneohter ALTADENA Bedingungen. Hierzu wurde die
Propiolsaure auf3erhalb des Spektrometers mit Parawasserstoff hydriert, in das Spektrometer
Uberfuhrt und anschlieRend ein Spektrum mit einefBi&ektionspuls aufgenommen. Die Pa-
rawasserstoffkerne wurden dabei in die Positionen 1 und 2 {ibertragéfCiBpektrum ist der
Polarisationstransfer auf die beid&tC-Kerne zu erkennen, deren Polarisationsmuster durch
eine entsprechende Simulation bestatigt werden kann.
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SpinNr.| 1 2 3 4a 4b
3[ppm] | 5.75| 6.10 6.40 130.6 128.3
J[HZ.] J172 =8 J173 =2 J174a =165 ‘Jl,4b =71

b3=13| p4a=06.8 | Joa =177
J34a=163| Jgap=—83

Tabelle 4.6Chemische Verschiebungen und Kopplungen der einzelnen Kerne zueinander. Die Numerierung der
Kerne erfolgt geman Abbildung 4.8.

X y z
Kern1 | 2.16203| -2.25597 | -1.55739
Kern 2 | 2.30257| 0.250242| -1.30727
Kern 3 | 0.30378| -2.15953 | 3.54522
Kern 4a| 1.26378| -1.62287 | -4.94309
Kern4b| 1.34226| -0.293034| -4.0868

Tabelle 4.7:Atomkoordinaten des Produktmolekiils. Die Berechnung der Koordinaten erfolgte mit Hilfe der
Geometrieoptimierung AM1 des Computerprogrammes HyperChem. Die Numerierung der Spins ist gemafi Ab-
bildung 4.8.

Hierzu sind einige VorUberlegungen beziiglich des Spinsystems und des Mechanismus des Po-
larisationstransfers vorzunehmen. Da es sich bei dem Edukt nicht um ein isotopenmarkiertes
Molekul handelt, sind die Positionen der Kohlenstoffe 4a und 4b entsprechend der natlrlichen
Haufigkeit mit'3C-Kernen besetzt. Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit, daR sich entweder
an Position 4a oder an Position 4b éAC-Kern befindet 1.11%. Die Besetzung beider Posi-
tionen mit'3C Kernen liegt demnach nur bei weniger als 0.01% der Molekiile vor, ist also um
zwei GrolRenordnungen geringer.

Die Berechnung der NMR-Spektren erfolgt demnach fur zwei unterschiedliche Molekularten:
mit Polarisationstransfer adfC in Position 4a und mit Polarisationstransfer &€ in Posi-

tion 4b. Die simulierten Spektren beider Arten wurden im Verhéltnis 1:1 addiert. Dies hat den
Vorteil, daf3 fur die Simulationen nur die relevanten Kerne in Betracht gezogen werden und die
Matrizen der Operatoren nicht “zu grof3” werden, was sich in kiirzeren Simulationszeiten wi-
derspiegeft. Die verschiedenen Parameter des Spinsystems befinden sich in den Tabellen 4.6
und 4.7. Die Numerierung erfolgte gemalf der Bezeichnung der Kerne in Abbildung 4.8. In den
folgenden Simulationen wird die Ethylestergruppe des Produktmolekuls vernachlassigt. Sie hat
keinen entscheidenden Einflul3 auf die zu untersuchenden Kerne.

Im Fall von Acrylsaureethylester stellen die beiden ehemaligen Parawasserstoffkerne ein stark
koppelndes AB-Spinsystem dar. Aus diesem Grund wird flir die Dichtematrix des Produktmo-
lekils der isotrope Dichteoperator des Parawasserstoffs angesetzt

Die entsprechende Simulation wurde in 2 Phasen unterteilt: Berechnung der zeitlichen Entwick-
lung der Dichtematrix im Erdmagnetfeldf = 2.1kHz) fiir die Dauer; und Entwicklung im
Magnetfeld des Spektrometang = 200MHz fir die Dauer,. Hierbei ist zu beachten, daf3 sich

3Die Simulation eines 4-Spinsystems benétigt bei der Benutzung eins Intel-Pentium 11l mit 385 MByte RAM
ca. 4 Minuten, die eines 5-Spinsystems ca. 1 Stunde.
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T2 auf die Zeit im Spektrometer vor der Akquisition des Spektrums bezieht. Auch wgen®

ist, findet wahrend der Akquisition eine zeitliche Entwicklung im Magnetfeld des Spektrome-
ters statt. Somit kénnen auch fiyr= 0 Spektren simuliert werden.

Zur Aufklarung des Mechanismus des Polarisationstransfers wurden zunachst Simulationen fur
den Kern 4b unter unterschiedlichen Bedingungen durchgefihrt:

1. Beriicksichtigung der Relaxation, Kopplungen zu th&+Kernen wurde vernachlassigt,

2. Beriicksichtigung aller Kopplungen zu d€iC-Kernen, Relaxation wird vernachlassigt.
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Abbildung 4.10:Simuliertes Spektrum unter Beriicksichtigung der Relaxation und Vernachldssigung der ska-
laren Kopplungen zum Heterokern mit= 5 Sekunden unt, = 0 Sekunden.

Abbildung 4.10 zeigt die Simulation unter Bertcksichtigung von Relaxationseffekten und unter
Vernachlassigung der skalaren Kopplungen der Protonen zum Kohlenstoff. Wie zu erkennen ist,
erfolgt Uber Relaxation ein Polarisationstransfer auf'd@Kern. Die durch die Relaxation des
Parawasserstoffs abgegebene Energie wird von'désKern absorbiert, der daraufhin in das
hdhere Energieniveau angeregt wird. Hieraus resultiert das simulierte Emissionssignal.

Werden hingegen Relaxationseffekte vernachlassigt und die skalaren Kopplungen der Protonen
zum Kohlenstoffkern mit in die Simulation einbezogen, so erfolgt ebenfalls ein Polarisations-
transfer auf den Heterokern, wie im simulierten Spektrum in Abbildung 4.11 zu erkennen ist.

Bei beiden Simulationen wurde die Verweildauer im Erdmagnetfelthza 5 Sekunden und
innerhalb des Spektrometers mu= 0 Sekunden gewahlt. Vergleicht man die Intensitaten der
beiden Signale, so ist zu erkennen, dal3 der letztere Fall ein um den Faktor 400 starkeres Polari-
sationssignal aufweist.

Zum Vergleich wurde eine Simulation ntif = 0 undt, = 5 Sekunden erstellt, welche in Ab-
bildung 4.12 zu sehen ist, wobei nur Relaxationseffekte und keine skalare Kopplung zwischen
Protonen und3C-Kern beriicksichtigt wurden. Auch in diesem Fall zeigt das Signal des He-
terokerns eine starkere Intensitéat, als in der ersten Simulation. Dies laf3t sich auf folgende Weise
erklaren: AulRerhalb des Magnetfeldes stellen die beiden Parawasserstoffkerne ein stark kop-
pelndes Spinsystem dar und kdnnen durch einen nahezu isotropen Dichteoperator beschrieben



Simulationsprogramm Dypas2 65

3e-05 - —

le-05 |~ —

Intensitit

-le-05 |- —

-2e-05 |~ -1

-3e-05 |~ -1

135 130 125 120

ppm

Abbildung 4.11:Simuliertes Spektrum unter Vernachlassigung der Relaxation und Beriicksichtigung der ska-
laren Kopplungen mit; = 5 Sekunden und, = 0 Sekunden.

werden. Wahrend der reine Parawasserstoff symmetrisch ist und nicht relaxiert, erfolgt im Pro-
duktmolekil ein Symmetriebruch, durch den Relaxationsprozesse erfolgen kdnnen. Dieser ist
aufgrund des stark koppelnden Charakters der beiden Kerne sehr gering. Innerhalb des Spektro-
meters hingegen ist der Unterschied der beiden Prazessionsfrequenzen der Parawasserstoffkerne
grol3 im Gegensatz zum Frequenzunterschied im Erdmagnetfeld. Es kommt zu einem “starken”
Symmetriebruch, die beiden Kerne kénnen besser relaxieren und die abgegebene Energie in
Form von Kreuzrelaxationsprozessen an den Heterokern tbergeben. Desweiteren sind die Re-
laxationsraten des Parawasserstoffs grof3er als die des Heterokerns, weshalb sich ein Polarisa-
tionstransfer auf den Heterokern ergibt. Trotzdem ist auch dieser Anteil des Polarisationsiber-
trags gering gegenuber dem, der aufgrund der Kopplung erfolgt.

Dal3 es aufgrund der skalaren Kopplung zu einem Polarisationstransfer kommt, liegt im AB-
Charakter der beiden Parawasserstoffkerne. Der Hamiltonoperator der skalaren Kopplung wird
in diesem Fall nicht mehr durch = 13214515, beschrieben, sondern durch

welcher nicht mehr mit dem isotropen Dichteoperator des Parawasserstoffs vertauscht. Dem-
nach ist die Starke des Polarisationstransfers bzw. die Tatsache, ob tGiberhaupt ein solcher Trans-
fer stattfindet, abhangig von der Kopplung und den Verschiebungen der beiden Parawasserstoff-
kerne.

In der Realitat jedoch lassen sich Kopplungen und Relaxation nicht beliebig “ein- und ausschal-
ten”, so dald eine umfassende Aussage uUber den Mechanismus des Polarisationstransfers nicht
getroffen werden kann. Die generelle Aussage, dal3 der Polarisationstransfer auf einen Hetero-
kern besser oder Giberhaupt nur durch Hydrierung unter ALTADENA-Bedingungen gelingt [18],
laRt sich nach obigen Simulationsergebnissen auf die hoheren Umsatzraten bzw. den héheren
Druck, mit dem der Parawasserstoff in die Probe eingeleitet wird, zurtickfihren.

Abbildung 4.13 zeigt ein simuliertdSC-Spektrum unter Beriicksichtigung von Relaxation und

den skalaren Kopplungen zwischen Protonen und Kohlenstoffkernen #ir5.0 Sekunden
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Abbildung 4.12:Simuliertes Spektrum unter Beriicksichtigung der Relaxation und Vernachldssigung der ska-
laren Kopplungen zum Heterokern mit= 0 Sekunden unt, = 5 Sekunden.

und 12 = 2.0 Sekunden. Die Werte der chemischen Verschiebungen und Kopplungen (Tabel-
le 4.6) wurden teilweise aus dem experimentellen Spektrum gewonnen, teilweise anhand von
vergleichbaren Strukturen ermittelt, die fur die Relaxation relevanten Koordinaten (Tabelle 4.7)
mit HyperChem bestimmt. Die Korrelationszeit wurde gemal der Debye-Gleichung (3.38) zu
Tc = 0.14 Nanosekunden berechnet. Aus oben genannten Griinden wurde zunéchst ein Spek-
trum mit einemt3C-Kern in der Position 4a und anschlieBend mit eifé8Kern in der Posi-

tion 4b durchgefuhrt und diese beiden Spektren addiert.

Die Abweichungen zwischen simuliertem und gemessenem Spektrum lassen sich zum einen
zurckfuhren auf die nicht genau bekannten Kopplungskonstanten, zum anderen auf den unbe-
kannten Startpunkt der Hydrierung sowie das nicht genau ermittelbare Delayy. Dennoch

zeigt die Simulation eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

4.6 INEPT+/4

Wie im letztem Kapitel beschrieben, beruht der Transfer der Polarisation des Parawasserstoffs
auf Heterokerne hauptséachlich auf einer skalaren Kopplung. Um diesen Polarisationstransfer bei
der Verwendung von Parawasserstoff zu optimieren, wurden diverse Pulssequenzen entwickelt
[48, 49, 50].

Je nach Pulssequenz und Heterokern (Spin halb- oder ganzzahlig), haben die Polarisationsmu-
ster des Heterokerns unterschiedliche Formen. Zudem ist die Intensitat des Signals des Hetero-
kerns empfindlich abhangig von den in den Pulssequenzen auftretenden Delays. Dypas?2 ist in
der Lage, sowohl Spektren des Heterokerns unter Anwendung dieser Pulssequenzen zu berech-
nen als auch die Polarisationsintensitat in Abhangigkeit von den diversen Delays.

Dies soll hier beispielhaft anhand der Hydrierung von 1,4-Diphenylbutadiin mit Parawasserstoff
zu 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in (Abbildung 4.14) unter Verwendung der Pulssequenz INER T+
demonstriert werden. Die fir diese Berechnungen relevanten spektroskopischen Daten sind in
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Abbildung 4.13Simuliertes*C-Spektrum des Acrylsaureethylesterstiie= 6.0 undt, = 1.0 Sekunden unter
Beriicksichtigung der Relaxation und skalaren Kopplungen zd#@#Kernen.

Tabelle 4.8 aufgefuhrt.

1a H*

C i o
\ %/1 3 3 AN
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Abbildung 4.14Struktur des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in.

Die GroRe des Polarisationstransfer auf té-Kerne ist, wie bereits erwahnt, entscheidend
abhangig von der optimalen Wahl des Delayder Pulssequenz, welches wiederum abhangig
ist von den diversen Kopplungen der Heterokerne.

Hierzu wurden zunéchst die Intensitatsverlaufe der verschiedenen SignaiCdéerne in
Abhangigkeit vort berechnet (siehe Abbildung 4.15). Die Numerierung folgt dabei Abbildung
4.14. Aufgrund dieser Berechnungen wurde fir die experimentelle Durchflihrung ein Delay von
T =0.021 Sekunden gewahlt.

Abbildung 4.16 zeigt das entsprecherld€-Spektrum, aufgenommen nach einer Hydrierzeit
von 7.5 Sekunden und bei eingi-Resonanzfrequenz von 200MHz. Wie zu erkennen ist, wei-
sen diel3C-Kerne 6, 3 und 5 die starkste Polarisation auf, gefolgt von den Kernen 2, 1 und
4. Die leichte Abweichung von den berechneten Intensitatsverhaltnissen liegt zum einen darin,
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Abbildung 4.15ntensitatsverlauf der Signale d&C-Kerne in Abhangigkeit vom Delay. Fiir die Durchfiih-
rung des Experimentes wurde ein Delay woa 0.021 Sekunden gewahlt.

Abbildung 4.16: *3C-Spektrum des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwendung der
INEPT+T/4 Pulssequenz. Als Delay der Pulssequenz wardd.021 Sekunden gewahlt.
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d[ppm] | Kopplung

Kern1| 123.5|2JzulHan la -3.4Hz
3J zulH an Aromaten 7.6Hz
4J zulH an Aromaten  -1.2Hz

Kern 2 95.9|3JzulHan 4 5.3Hz
3J zulH an 1a 9.9H7

Kern 3 88.3| 2JzulHan 4 2.0Hz
3JzulHan5 15.1HZ

Kern4| 107.3| 2JzulHan5 -0.3Hz
JzulHan4 165.8Hz

Kern5| 139.1] 1JzulH 159.1Hz
3J zulH an 6a 4.8Hz

Kern6| 136.9|2Jzu'Han5 2.2Hz
3JzulHan 4 11.8HZ
3J zulH an Aromaten 7.2Hz

Tabelle 4.8:Chemische Verschiebung und Kopplungen der einzeld@rKerne zu den jeweiligetH-Kernen.
Die Kopplungen det3C-Kerne untereinander wurden aufgrund der geringen Isotopenhaufigkeit nicht in Betracht
gezogen. Die Numerierung erfolgte gemaR Abbildung 4.14.

dal der Startpunkt der Hydrierung nicht genau bekannt ist, zum anderen kénnen sich die in den
Berechnungen verwendeten Kopplungen von den tatsachlichen Kopplungen leicht unterschei-
den. Desweiteren muf3ten Relaxationsprozesse vernachlassigt werden, da zuviele Spins mit in
die Berechnungen einbezogen werden mufiten (siehe Kapitel 4.3).

Eine genauere Simulation der verschiedenen Polarisationsmuster ist nur fur die intensitatsstark-
sten'3C-Kerne, also Kern 2, 3, 5 und 6 mdglich. Die Polarisationsmuster der anderen Kerne sind
aufgrund des schlechten Signal-Rauschverhaltnisses nicht aufzuklaren. Die Simulationen wur-
den dabei fiir jeweils einen der zu betrachtentf@+Kerne durchgefiihrt, da diese zu jeweils
anderen Protonen koppeln und ansonsten das Gesamtspinsystem “zu grof3” fir eine Berechnung
werden wirde (siehe 4.3).

Abbildung 4.17 zeigt den Ausschnitt des Spektrums der Kerne 5 und 6 und Abbildung 4.18 die
dazugehdrige Simulation. Wie zu erkennen ist, zeigen die berechneten Signalmuster und die
experimentell bestimmten eine gute Ubereinstimmung.

Abbildung 4.19 und Abbildung 4.20 zeigen den Spektrenausschnitt von Kern 2 und 3 und die
entsprechende Simulation. Die berechneten Signalmuster beider Kerne entsprechen in etwa dem
Signalmuster des experimentellen Spektrums.

4.7 Folgereaktionen und konkurrierende Reaktionen

Dypas? ist desweiteren in der Lage, Folgereaktionen und konkurrierende Reaktionen mit in die
Simulation eines NMR-Experimentes einzubeziehen und deren Auswirkung auf die entspre-
chenden NMR-Spektren zu berechnen.

Als Beispiel sei hier die Hydrierung eines Substriatsit Parawasserstoff zum einen direkt zu
einem Produk€ in Form eines stark koppelnden Spinsystems und zum anderen Uber ein nicht
detektierbares IntermediBtin Form eines schwach koppelnden Spinsystems gegeben
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Abbildung 4.17 Ausschnitt de$3C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwen-
dung der INEPT#/4 Pulssequenz. Dargestellt sind die Signale'dérKerne 5 und 6.
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Abbildung 4.18:Dypas2-Simulation der Signalformen dé€-Kerne 5 und 6.
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Abbildung 4.19:Ausschnitt de$3C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwen-
dung der INEPT#/4 Pulssequenz. Dargestellt sind die Signale'dérKerne 2 und 3.
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Abbildung 4.20:Dypas2-Simulation der Signalformen dé€-Kerne 2 und 3.
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Abbildung 4.21:Simulierte PASADENA-Spektren eines stark koppelnden Produktspinsystems ohne Entwick-
lung (oben) und mit Entwicklung (unten) am Intermedsat

Abbildung 4.21 zeigt die simulierten PASADENA-Spektren ohne und mit einer Entwicklung
der Dichtematrix am Intermedi& FUr das stark koppelnde System wurde als chemische Ver-
schiebung 1.0 und 1.06 ppm und eine Kopplung von 10.0 Hz angenommen, fiir das schwach
koppelnde System 2.0 und 5.0 ppm sowie eine Kopplung von 10.0 Hz. Wie zu erkennen ist,
weichen die beiden Signalmuster stark voneinander ab. Es ist somit moglich, die Auswirkungen
eines nicht detektierbaren Intermediates auf das endgultige Produktspektrum zu bestimmen.
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Mit Dypas2 lassen sich auch diverse andere Reaktionsnetzwerke simulieren. Als Beispiel sei
hier der Konzentrationsverlauf bei der Reaktion des Substrates Uber ein schwach koppelndes
Intermediat zum stark koppelnden Produkt hin (Abbildung 4.22) aufgefiihrt. Die Geschwindig-
keitskonstanten wurden im Verhaltrkss : ksc = 2 : 1 gewahlt.

— Konz. A
- Konz. B
— Konz AB| _ _ —————"~

025

0,15

Konzentration

0,1

0,05 .'

Posthydierzeit [s]

Abbildung 4.22:Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Spinsysteme. Das Verhéltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten betrdgls : kec = 2 : 1.

Anstelle von Folgereaktion lassen sich auch konkurrierende Reaktionsmechanismen betrachten.
Abbildung 4.23 zeigt den Intensitatsverlauf zweier konkurrierender Reaktionen in Abhangigkeit
von der Zeit. Hier wurden beispielhdtg = 1.0s 1 undkac = 0.5s°1 als Reaktionskonstanten
gewahlt.

Auf diese Weise lassen sich ganze Reaktionsnetzwerke mit diversen Reaktionsrouten aufstellen
und deren NMR-Spektren berechnen. Jedoch ist die Zahl und Grol3e der beteiligten Spinsysteme
stark durch den verwendeten Arbeitsspeicher des Rechners eingeschrankt (siehe Kapitel 4.3).
Zudem ist es nach Kapitel 3.4 nur moglich, Reaktionen (pseudo) erster Ordnung zu simulieren.

4.8 KDEDypas?2

Zur Erleichterung der Erzeugung der verschiedenen fur Dypas2 benotigten Parameterdateien
wurde die Benutzeroberflache KDEDypas2 entwickelt. Sie stellt eine Art Kontrollzentrum fur
Simulationen mit Dypas2 dar. Mit Hilfe von KDEDypas2 kdnnen Spinsystemdateien und die
verschiedenen Parameterdateien Uber diverse Masken eingegeben und geéndert werden. Auf
diese Weise mul3 der Benutzer sich nicht um eine korrekte Syntax der Parameterdateien bemd-
hen.

Desweiteren ist es moglich, Dypas2 mit der Hilfe von KDEDypas2 aufzurufen. Hier kann op-
tional das Simulationsprogramm als Hintergrundprozeld gestartet werden, was sich vor allem
fur langer andauernde Simulationen anbietet. Der Benutzer wird von der Beendigung der Be-
rechnung per E-Mail informiert. Abbildung 4.24 zeigt eine Momentaufnahme einer typischen
Eingabemaske. Eine ausfiihrliche Beschreibung von KDEDypas?2 erfolgt in dem KDEDypas2-
Benutzerhandbuch in Anhang B.
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Abbildung 4.23 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Spinsysteme bei konkurrierenden Reak-
tionsmechanismen. Die Reaktionskonstanten betreges: 1.0s™* undkac = 0.5s L.

Sz A B phE PHERRLNT RRET]
q et N R T (] | AR T T I PR L T
(I ST R Th P | | L Lo B TR N "1
1 | T e T I M
= n L S Fownnrs mq TH.aEr ma
anlamin - “~H F -
a mdnt . Thp | [ O LRI L, P 1
- ~ 1 e, - - LR R
. = h | mdn T B ‘wra T PO LR ]
B “w |- '._ nn Ie 1 ER [T |
i
Sir sumh

H
Fl
.
=

14, |_..|-.}T
S i 1y
L |_..--.}T
S i 1y
T
ST e vy
s F..:-.F
ST e vy

-

1]
=
[

=
=
s

5o
R
L] -r
R |

iR EEEEE
:|
|
HERENER

(]
=

SRENRESE

Abbildung 4.24 Screenshot der Eingabemaske eines Spinsystems unter KDEDypas2.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Computerprogrammes, Dypas2, zur Simulati-
on von Spektren von Experimenten der dynamischen PHIP-NMR Spektroskopie. Nach einer
Einfihrung in die Grundlagen der Quantenmechanik und deren Anwendung in der NMR-
Spektroskopie wird die Theorie des Dichtematrixformalismus vorgestellt, die es ermdglicht,
die zeitliche Entwicklung eines Quantensystems dukeilchen zu beschreiben. Durch sie ist
ebenfalls eine quantenmechanisch korrekte Beschreibung der PHIP-NMR-Theorie mdglich, die
die Grundlage fir weitere Berechnungen bildet. Ebenfalls wird die theoretische Beschreibung
im Falle der Hydrierung mit Orthodeuterium angefthrt.

Mit der Einfuhrung der Superoperatoren wird ein weiteres, grundlegendes theoretisches Kon-
zept zur Simulation dynamischer Prozesse vorgestellt. Sowohl Relaxation als auch kinetische
Prozesse lassen sich mit Hilfe der Verwendung von Relaxations- und Austauschsuperoperatoren
gleichzeitig in die Berechnung der zeitlichen Entwicklungen eines System einschlie3en. Hier-
zu wird eine Ubersicht tiber die relevanten Relaxationsprozesse und deren Beschreibung durch
einen Superoperator sowie die Losung der Liouville-von Neumann Gleichung bei Verwendung
eines Austauschsuperoperators gegeben.

Diese theoretischen Konzepte werden im Computerprogramm Dypas2 umgesetzt, welches auf
der C++ Klassenbibliothek GAMMA basiert und eine numerische Beschreibung der PHIP-
NMR-Spektroskopie ermdglicht, die sowohl quantendynamische Relaxationseffekte als auch
reaktionsdynamische Prozesse umfal3t.

Im Gegensatz zum Simulationsprogramm Dypas [42] kommt Dypas2 ohne die Einschrankung
aus, Relaxation und Kinetik getrennt voneinander betrachten zu mussen. Die Kinetik fir Re-
aktionen (pseudo) erster Ordnung wird in Form eines Austauschsuperoperators eingeschlossen.
Dies hat zum Vorteil, daf3 die Berechnung eines Spektrums zum Zeitpumkéinem Schritt”
erfolgen kann und die Konzentration des Produktes nicht durch viele Schritte Uber eine Stufen-
funktion angenahert werden muf3.

Dieser Austauschsuperopertor erlaubt es zudem Folgereaktion wie z.B. beim Phanomen der
Produktanbindung oder konkurrierende Hydrierreaktionen (z.B. geminale-, cis- oder trans- Hy-
drierung) Uber ein Multispinsystem auf einfache Weise einzubinden.

Ein Nachteil bei der Verwendung von Superoperatoren stellt jedoch die hohe Anforderung des
Programms an den verfligbaren Arbeitsspeicher des Rechners dar. Wie in Kapitel 4.3 néher er-
lautert wird, benotigt das Programm, selbst unter Vernachlassigung von Relaxation und Kinetik,
fur die Simulation eines Spektrums eines Spinsystems bestehend aus J%H&ﬁmen einen
Arbeitsspeicher von 16MByte pro verwendetem Operator. Sollen jedoch Relaxation und Kine-
tik in der Simulation berlcksichtigt werden, so benétigen allein der Relaxationssuperoperator
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und der Austauschsuperoperator bei einem Spinsystem aus %&m’men einen Arbeitsspei-

cher von je 5 MByte. Spinsysteme mit mehr als 5 Kernen miissen deshalb bei der Berlcksichti-
gung von Relaxation und Kinetik in kleinere, voneinander unabhangige Untersysteme aufgeteilt
werden und separat durchgefihrt werden. Somit wird auch eine Simulation von Spektren gro-
Berer Spinsysteme moglich.

Die Praxistauglichkeit von Dypas2 wird anhand diverser Anwendungen demonstriert.

Als Beispiel fur die Simulation des Spektrums eines DYPAS-Experimentes wird in Kapitel 4.4
die Hydrierung eines Phosphonséaureesters angefuhrt. Dazu werden von Dypas2 die Dichtema-
trizen der Spinsysteme des Parawasserstoffs und des Produktmolekils in einer gemeinsamen
Dichtematrix im Composite-Space angeordnet. Nach Erzeugen der Matrizen des Relaxations-
superoperators und des Austauschsuperoperators, durch den die Kinetik der Hydrierung in die
Simulation eingebettet wird, erfolgt die Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtema-
trix mit Hilfe der Lésung der Liouville-von Neumann Gleichung und schlie3lich die Berech-
nung des Spektrums, wobei eine gute Ubereinstimmung der theoretischen Voraussage mit den
experimentellen Daten erreicht wird.

Weiterhin wird gezeigt, dal3 es moglich ist, den Transfer der Polarisation der Parawasserstoffker-
ne auf einen Heterokern mit Dypas2 zu verifizieren. Hierzu wird in Kapitel 4.5 die Hydrierung
von Propiolsaure mit Parawasserstoff zu Acrylsaureethylester unter ALTADENA-Bedingungen
untersucht. Um ALTADENA-Bedingungen in der Simulation zu realisieren, wird die Berech-
nung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix zum einen in einem Magnetfeld mit einer
Protonen-Resonanzfrequenz w#= 2.1kHz, was der Starke des lokalen Erdmagnetfeldes ent-
spricht, vorgenommen und zum anderen in einem Magnetfeld mit der Protonen-Resonanzfrequenz
von 200MHz. Die gemessenédC Spektren zeigen dabei eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung mit dem simulierten Spektrum. Abweichungen kommen dadurch zustande, daf} aus
den gemessenen Spektrum nicht alle CH-Kopplungen korrekt ermittelt werden kénnen, die fir
Dypas?2 bendétigt werden. Desweiteren kbnnen durch gezieltes “Ein- und Ausschalten” der ska-
laren Kopplungen zwischen Protonen und den Kohlenstoffkernen und der Relaxation bei den
Simulationen deft-3C-Spektren Informationen tiber den Mechanismus des Polarisationstrans-
fers gewonnen werden. Die Simulationsergebnisse legen nahe, dal3 der Hauptteil der Polari-
sation aufgrund der skalaren Kopplung zustande kommt und nicht, wie bisher vermutet, durch
Relaxationseffekte im Erdmagnetfeld. Demnach sollte es auch mdglich sein, Polarisationstrans-
fer durch Hydrierung unter PASADENA-Bedingungen zu erzielen. Diese Méglichkeit wird zur
Zeit untersucht.

Ein weitere Anwendung von Dypas?2 bei der Untersuchung des Polarisationstransfers auf einen
Heterokern wird in Kapitel 4.6 beschrieben. Hierzu wurde 1,4-Diphenylbutadiin mit Parawas-
serstoff unter PASADENA-Bedingungen zu 1,4-Diphenyl-1-en-3in hydriert und die Polarisati-
on mit Hilfe der INEPT+1/4 Pulssequenz atfC-Kerne (ibertragen. Im Vorfeld der Messungen
werden mit Dypas2 Intensitatsverlaufe der relevanten Signalé@eKerne in Abhangigkeit

vom variablen Delay der Pulssequenz berechnet und auf diese Weise das optimale Delay der
Pulssequenz bestimmt. Die Signalintensitaten’deérKerne der gemessenen Spektren zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Intensitaten. Zudem ist es maglich, die mit
Dypas2 berechneten Polarisationsmuster'd€rKerne durch den Vergleich mit den experi-
mentell gewonnen Spektren zu bestatigen.

Als abschlieRendes Beispiel wird in Kapitel 4.7 noch einmal die Berechnung der Kinetik einer
Hydrierung untersucht. Es konnte gezeigt werden, dal3 es mit Dypas2 unter Verwendung des
Austauschsuperoperators moglich ist, Auswirkungen eines nicht detektierbaren Intermediates
auf das endgultige Produktspektrum zu berechnen. Weiterhin wird die korrekte Berechnung
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der Konzentrationsverlaufe durch den Austauschsuperoperator anhand einer Folgereaktion und
einer konkurrierenden Hydrierreaktion verifiziert.

Wie vorhergehende Beispiele gezeigt haben, ermdglicht Dypas2 die Anwendung von Simula-
tionen auf eine Vielzahl verschiedener Experimente der PHIP-NMR-Spektroskopie. Zum einen
ist es moglich, die Spektrenformen von DYPAS-Experimenten durch eine entsprechende Simu-
lation zu bestatigen bzw. zu erklaren, wobei dies nicht allein auf DYPAS Experimente oder die
Hydrierung unter ALTADENA Bedingungen beschrankt ist, wie das Beispiel der Anwendung
der INEPT+/4 Pulssequenz und die Simulationen zum Acrylsaureethylester gezeigt haben.
Zum anderen ist es auch moglich, durch die Berechnung von Intensitatsverlaufen im Vorfeld der
Messung verschiedene Parameter des Experimentes, wie z.B. Pulswinkel oder die Dauer ver-
schiedener Delays der verwendeten Pulssequenzen, zu optimieren. Zusatzlich wére es denkbar,
durch die kiinstliche Variation verschiedener Parameter eines Spinsystems in Simulationen die
entsprechenden Auswirkungen auf die Messung zu ermitteln. So liessen sich z.B. Uber unter-
schiedliche Kopplungen und Verschiebungen Aussagen tber den Polarisationstransfer in einem
ALTADENA-Experiment treffen oder durch Variation der Korrelationszgitines Spinsystems

die Auswirkung von Grof3e des Molekiils, Viskositat des Losemittels und Temperatur auf die
Messung einschatzen und diese Erkenntnisse bei der Wahl eines geeigneten Spinsystems und
der Durchfiihrung des NMR-Experimentes anwenden.

Um die Handhabung von Dypas?2 fur den Anwender zu vereinfachen, wurde zudem die Benut-
zeroberflache KDEDypas2 entwickelt. Mit ihr ist es moglich, samtliche Simulationsparameter

in Form diverser Masken einzugeben und Simulationen auf “Knopfdruck” zu starten. Dies kann
zum einen interaktiv geschehen, zum anderen, besonders fur zeitlich aufwendige Simulatio-
nen, als Prozeld im Hintergrund. KDEDypas2 bietet zudem die Méglichkeit, simulierte Spek-
tren im XWIinNMR Format zu exportieren oder gemessene Spektren im XWinNMR Format zu
importieren, um einen direkten Vergleich zwischen experimentell gewonnenem Spektrum und
simuliertem Spektrum vornehmen zu kdénnen.

Die Programmstruktur von Dypas2 erlaubt eine Erweiterung der bisherigen Simulationsarten
um beliebige Pulssequenzen, die nicht allein auf die PHIP-NMR Spektroskopie begrenzt sein
missen. Es lassen sich auch neu zu entwickelnde Pulssequenzen erganzen, um deren Wirkungs-
weise bei der Verwendung von Parawasserstoff zu testen. Da Dypas2 objektorientiert imple-
mentiert wurde, beschrénkt sich diese Erganzung lediglich auf eine Erweiterung des Program-
mes um eine entsprechende Klasse, die das jeweilige Pulsprogramm enthalt. Bereits bestehen-
de Methoden, wie Spektrenerzeugung, Aufstellen der Startdichtematrix oder das Erzeugen von
Intensitatsverlaufen kénnen dabei genutzt oder durch individuell angepalite Methoden ersetzt
werden.

Hierzu zahlt z.B. die Erweiterung des Programmes um Relaxationsprozesse zwischen verschie-
denen Spinsystemen in Abhangigkeit vom Abstand. So wird es ermdglicht, Polarisationstransfer
von spinpolarisierten Molekulen auf ein Gastmolekil zu simulieren.
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Anhang A

Dypas2 Parameterdateien

Die fur eine Simulation bendtigten Parameter werden Dypas2 in diversen Dateien Ubergeben.
Diese Dateien kdnnen in drei Klassen unterteilt werden: Spinsystemdateien, Parameterdateien
und Multisystemdateien. Wéahrend die Spinsystemdateien fiir alle Simulationstypen identisch
sind, unterscheiden sich Parameterdateien und Multisystemdateien jeweils nach dem durchzu-
fuhrenden Simulationstyp.

Abgesehen von den verschiedenen, von Dypas2 bendtigten Parametern ist die Syntax der Para-
meterdateien identisch:

Parameter(Index) (Typ) : Wert - Kommentar
iso(0) (2) : 1H - Kernl Wasserstoff

Parameterist der von Dypas2 benétigte Name des Parameters, z.B. SysName flr den Namen
der Datei des Spinsystemadexist nur fur Parameter relevant, die sich auf einen bestimm-
ten Kern beziehen, wie z.B. die chemische Verschiebung PPM(0) oder die Art des Kerns. Die
Numerierung der einzelnen Kerne und auch die von mehreren Austauschprozessen beginnt in
den Parameterdateien stets bei 0. Die verschiedéfeeteder Parameter unterscheiden sich in
ihrem Datentyp. Durch GAMMA ist folgende Klassifizierung dgg vorgegeben:

0 Integer Ganzzahliger Wert
1 Double Fliesskommawert
2 String Zeichenkette

3 \Vektor Zeilenvektor

A.1l Spinsystem

Die Spinsystemdatei enthélt alle relevanten Informationen des zu simulierenden Spinsystems.
Unter anderem sind hier auch die verschiedenen Relaxationsmechansimen ein- und ausschalt-
bar. Spinsystemdateien werden durch die Endung “.dsys” gekennzeichnet.

Generell sind alle NMR-aktiven Kerne fir die Simulation verfigbar. Die komplette Liste ist in

der Dokumentation von GAMMA verfugbar (http://gamma.magnet.fsu.edu).

Im folgenden ist ein Beispiel einer Spinsystemdatei dargestellt.

SysName (2) : Acrylsaureethylester - Name des Spinsystems
Omega () : 200.0 - Protonenfrequenz (MHz)
NSpins O : 4 - Zahl der Spins im System
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Dypas2 Parameterdateien

Iso(0)
Iso(1)
Iso(2)
Iso(3)
PPM(0)
PPM(1)
PPM(2)
PPM(3)
J(0,1)
J(0,2)
J(0,3)
J(1,2)
J(1,3)
J(2,3)

Coord(0)
Coord(1)
Coord(2)
Coord(3)
Taus

Rlevel
Rtype

RDD
RDDdfs
RCC
RCCdfs
RQQ
RQQdfs
RDQ
RDQdfs
RDC
RDCdfs
RQC
RQCdfs

(2)
(2)
(2)
(2)
(1)
1)
1)
1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)

3)
(3)
(3)
3)
®3)

(0)
©)

()
(0)
(0)
(0)
()
()
()
(0)
(0)
(0)
(0)
()

1H - Isotop Kern O

1H - Isotop Kern 1

1H - Isotop Kern 2

1H - Isotop Kern 3

5.75 - chem. Verschiebung Kern 0
6.10 - chem. Verschiebung Kern 1
6.40 - chem. Verschiebung Kern 2
130.6 - chem. Verschiebung Kern 3
8.0 - Kopplung Kern 0 und 1 in Hz
2.0 - Kopplung Kern 0 und 2 in Hz
162.56 - Kopplung Kern 0 und 3 in Hz
13.0 - Kopplung Kern 1 und 2 in Hz
4.6 - Kopplung Kern 1 und 3 in Hz
162.56 - Kopplung Kern 2 und 3 in Hz
(2.162, -2.255, -1.557) - Koordinaten Kern 0

(2.302, 0.2502, -1.307) - Koordinaten Kern 1
(0.3037, -2.159, 3.545) - Koordinaten Kern 2

(1.263, -1.622, -4.9433) - Koordinaten Kern 3

(0.01406, 0.01406, 0.01406) - Korr. Zeit in nsek.

I

- Rel. Comp. Level

- Rel. Comp. Type
- (cr. corr: 0=on 1=0f)
- Dipolar Rel. Flag

- Dipolar DFS Flag

- CSA Rel. Flag

- CSA DFS Flag

- Quad Rel. Flag

- Quad DFS Flag

- Dip-Quad Rel. Flag

o

- Quad DFS Flag
- Dip-CSA Rel. Flag
- Dip-CSA DFS Flag
- Quad-CSA Rel. Flag
- Quad-CSA DFS Flag

0O00O0O0O0OppOp0O0Ok

A.2 Parameterdateien

In den Experimentdateien sind spezifische Paramter fur die diversen Simulationen gespeichert.
Unter anderem beinhalten sie die Namen der verwendeten Spinsystemdateien, die Zahl der
Punkte des FID bzw. des Spektrums, die spektrale Breite, den Detektionskanal und vieles mehr.
Experimentdateien werden durch die Endung “.exp” gekennzeichnet.

Im folgenden sind die Experimentdateien der verschiedenen Simulationen und deren relevanten
Parameter aufgelistet. Die angegebenen Werte stellen nur Beispiele dar und sind bei jeweiliger
Simulation den speziellen Anwendungen anzupassen. Zudem sind viele Parameter der verschie-
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denen Experimentdateien identisch, werden aber der Vollstéandigkeit halber immer angegeben.
Eine genauere Erlauterung der Bedeutung der einzelnen Parameter sowie eine Beschreibung
der Simulationsarten kann im KDEDypas2 Benutzerhandbuch in Anhang B nachgelesen wer-
den. Die Erlauterungen zu den verschiedenen Dateien beziehen sich deshalb ausschlief3lich auf
korrekte Syntax in den jweiligen Parameterdatein.

A.2.1 Singleshot-Experiment

ExperimentType (0) : 1 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - kiinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze
NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 1H - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei
OutputType ©o : 1 - Ausgabetyp

OutASCII 0) - Ausgabe als ASCII-Datei

0
OutGNU ©o 1 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR © : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SpinSystemkFile (2) : AX.dsys - Pfad derverwendeten Spinsystemdatei

FlipAngle 1) : 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime 1) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs o 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 ©o : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 © 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem

IsotropicpH2 (0) 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 O : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 ©o 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena ©o : 0 - Startdichtematrix ALTADENA

NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) (1) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

1. CutOffLeveist ein interner Parameter fir Dypas2, der nicht gedndert werden sollte.

2. OutputFnameegt den Basisnamen fiir die Ausgabedateien fest. Er wird, je nach Zahl der
Spektren und nach Ausgabeformat, um diverse Indizes bzw. Endungen erweitert. Dabei
steht die Endung “-gnu” fir GNUPLOT-Dateien und “.asc” fur ASCII-Dateien.

3. OutputTyperegelt, ob Spektren (Parameterwert 1) oder Intensitatsverlaufe (Parameter-
wert 0) ausgegeben werden sollen. Da das Singleshot Experiment keine Kinetik oder
Relaxation bertcksichtigt, werden ausschlief3lich Spektren erzeugt.

4. OUTASCI| speichert das erzeugte Spektrum in einer Datei, die lediglichdy-Koordinaten
der einzelnen Punkte enthalt.

5. OUTXWinNMRerzeugt Spektren im XWIinNMR-Format. Ist diese Option angewabhilt,
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sind zusatzlich der Name des Datensatzes sowie die gewunschte Experimentnummer an-
zugeben.

6. Samtliche Ausgabeformate kbénnen parallel gewahlt werden, d.h. simulierte Spektren kon-
nen gleichzeitig als GNUPLOT-Datei, ASCII-Datei und im XWinNMR Format gespei-
chert werden

7. SpinSystemFilsollte die absolute Pfadangabe der verwendeten Spinsystemdatei bein-
halten. Ansonsten missen sich die Experiment-Datei und die Spinsystemdatei im selben
Verzeichnis befinden, und Dypas2 muf3 aus diesem Verzeichnis heraus aufgerufen wer-
den.

8. TotalEvolTimeund NumOfSpecslienen der Erzeugung von mehreren, zeitabhéangigen
Spektren. Dypas2 erzeugt alle (TotalEvolTime/NumOfSpecs) Sekunden ein Spektrum.

9. Mit Parameterwert 1 wird eine der mdglichen Startdichtematrizen ausgewahlt. Alle ande-
ren midssen dann den Parameterwert O haben.

10. NumOfHydund Nuclei(0,1)geben die Zahl der unterschiedlichen Hydrierungen sowie
deren Positionen an. Hierdurch kénnen z.B. cis- und trans-Hydrierung gleichzeitig be-
ricksichtigt werden. Dabei gibt der Parametarclei(0,1)an, mit welchem Anteil die
entsprechende Hydrierung bertcksichtigt werden soll. Sollen z.B. die Hydrierungen in
die Positionen 0 und 1 sowie 0 und 2 im Verhéltnis 70% zu 30% erfolgen, BlumOf-

Hyd als Parameterwert 2 zu wéhlen uNdclei(0,1)zu 0.7 undNuclei(0,2)mit dem Wert
0.3 der Parameterdatei hinzuzufiigen.

A.2.2 Dypas-Experiment

Im Dypas-Experiment wird zum einen die Hydrierung in Form einer Kinetik erster Ordnung
zum anderen Relaxationseffekte bei der Simulation bertcksichtigt. Die Relaxationseffekte las-
sen sich dabei Uber die entsprechenden Parameter der Spinsystemdatei ein- und ausschalten
(siehe A.1. Die Kinetik wird bei Dypas?2 Uiber sogenannte Multispinsysteme implementiert, de-
ren Parameter in einer entsprechenden Multispinsystemdatei gespeichert werden (siehe Anhang
A.3).

Zudem ist es bei dem Dypas-Experiment méglich, sich sowohl Spektren als auch Intensitats-
verlaufe berechnen zu lassen. Das folgende Beispiel steht dabei fur letzteres.

ExperimentType (0) : O - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - kiinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze
NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 1H - Detektionskanal
OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei
OutputType ©o : 0 - Ausgabetyp Intensitaten
OutASCII o) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU ©o : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWIinNMR (0) 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format



Dypas2 Parameterdateien 87

MultispinFile (2) : Dypas.msys - Pfad der Multispinsystemdatei

INtOutSys ©o : 1 - Intensitaten Ausgabe fir Spinsystem 1
FlipAngle (1) : 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime Q) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs ©o : 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 © : o0 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 0) 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) 1 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 (0) 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 (0) 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena (0) 0 - Startdichtematrix ALTADENA

NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen

1. IntOutSysestimmt im Falle der Berechnung von Intensitatsverlaufen, fir welches Spin-
system diese berechnet werden sollen. Falls Dypas2 Spektren erzeugen soll, so wird die-
ser Parameter ignoriert.

2. Die Angabe der Hydrierposition mit Hilfe des Parameluslei(0,1)entfallt beim Dypas-
Experiment.

3. TotalEvolTimebestimmt den Zeitraum in Sekunden, Uber den die Intensitatsverlaufe, be-
ginnend mit dem Start der Hydrierung, berechnet werden sollen.

4. NumOfSpecsst nur bei der Berechnung von Spektren relevant. Bei der Erzeugung von
Intensitatsverlaufen wird dieser Parameter ignoriert. Falls Spektren ausgegeben werden
sollen, gibt der Quotient aukotalEvolTimeund NumOfSpean, alle wieviele Sekunden
ein Spektrum erzeugt werden soll. Die berechneten Spektren werden dann im Dateinamen
mit entsprechenden Indizes versehen bzw. bei der Ausgabe im XWinNMR-Format unter
verschiedenen Experimentnummern gespeichert.

5. Der ParameteNumOfHydmuf3 der Zahl der in der Multispinsystemdatei aufgefuhrten
Austauschprozesse entsprechen.

A.2.3 ROCHESTER-Experiment

Das ROCHESTER-Experiment entspricht in den bendtigten Parametern der Experimentdatei
des Dypas-Experimentes. Die Simulationen dieser beiden Experimente unterscheiden sich le-
diglich in der verwendeten Pulsfolge (siehe Anhang B und Abbildung 4.2).

ExperimentType (0) : 3 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - kiinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze
NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 1H - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei
OutputType ©o : 0 - Ausgabetyp Intensitaten

OutASCII o : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
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OutGNU (0) 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) 1 - Ausgabe im XWIinNMR-Format
MultispinFile (2) Rochester.msys - Pfad der Multispinsystemdatei
IntOutSys (0) 1 - Intensitaten Ausgabe flr Spinsystem 1
FlipAngle (2) 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime Q) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs © : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 o : 0 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 O : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 O : 1 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 ©o : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2
thermalH2 ©o : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena ©o : 0 - Startdichtematrix ALTADENA
NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
A.2.4 INEPT-Experiment
Die folgende Parameterdatei erzeugt Spektren unter Anwendung der INEPT-Pulssequenz.

ExperimentType (0) : 4 - Experiment Nummer

CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter

LineBroadening (1) : 1.0 - kiinstliche Linienbreite in Hz

LowFrequency (1) -2000.0 - untere Frequenzgrenze

HighFrequency Q) 2000.0 - obere Frequenzgrenze

NumberPoints (0) 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums

DetectionChannel (2) 13C - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei

OutputType ©o 1 - Ausgabetyp Spektren

OutASCII o : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei

OutGNU (0) 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei

OutXWinNMR ©o 1 - Ausgabe im XWIinNMR-Format

SysFName (2) AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei

HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns

PhaseCycle o) : 1 - Phase Cycling ein (1)/ aus (0)

Delay Q) : 0.2 - Delay der Pulsfolge

TotalEvolTime Q) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs © : 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 © : 0 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem

AXoD2 O : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem

IsotropicpH2 © : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2

IsotropicoD2 o : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 ©o 1 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht

Altadena (0) 0 - Startdichtematrix ALTADENA

NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen

Nuclei(0,1) (1) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1
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1. HeteroNucbestimmt den Isotopentyp, auf den die Polarisation durch die Pulsfolge tber-
tragen werden soll.

2. UberPhaseCycldafRt sich das Phase Cycling der Pulsfolge ein- und ausschalten.

3. Delaygibt das in der INEPT-Pulssequenz verwendete Delay an.

Bei der Simulation eines INEPT-Experimentes liefert die Berechnung der Intensitatsverlaufe die
Intensitat der Signale des Heterokerns in Abhangigkeit vom gewéhlten Delay der Pulsfolge. In
diesem Fall ist die Zeile des Delay-Paramei@etay iberfliissig. An seiner Stelle sind folgende
Zeilen in die Parameterdatei einzufiigen:

TauMin (1) : 0.0 -unteres Delay
TauMax (1) : 0.5 -oberesDelay
NumOfintervalls (0) : 100 - Zahlder Intervalle

TauMinundTauMaxgeben hierbei die obere und untere Grenze an, innerhalb welcher das Delay
bei der Pulssequenz variiert werden soll. Die Auflésung der Berechnung wird durch die Zahl
der IntervalleNumOfintervallsbestimmt. Dypas2 berechnet die Gibertragene Polarisation des
Hetereokerns flr die Zahl der Intervalle entsprechenden, verschiedenen Delays beginnend bei
TauMinund im Abstand vonTauMax-TauMiNumOfintervall3.

A.2.5 INEPT+-Experiment

Bei der Verwendung der INEPT+-Pulssequenz ist im Gegensatz zur INEPT-Pulssequenz die
Angabe von zwei Delays erforderlich. Abgesehen davon ist die Bedeutung der verschiedenen
Parameter identisch.

ExperimentType (0) : 5 - Experiment Nummer

CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter

LineBroadening (1) : 1.0 - ktinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze

NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 13C - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei

OutputType ©o 1 - Ausgabetyp Spektren

OutASCII o) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei

OutGNU ©o : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWIinNMR 0 : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns

Delayl Q) : 0.2 - Delay1 der Pulsfolge

Delay2 Q) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge

TotalEvolTime 1) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs o : 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 ©o : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 © : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem

IsotropicpH2 O : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
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IsotropicoD2 (0) 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 (0) 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena (0) 0 - Startdichtematrix ALTADENA

NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) (1) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

Fur die Berechnung der Intensitatsverlaufe in Abhangigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParameteDelaylundDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

TaulMin (1) : 0.0 -unteres Delayl
TaulMax (1) : 0.5 -oberesDelayl
Tau2Min (1) : 0.0 -unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 -oberesDelay2

NumOfintervalls (0) : 100 - Zahlder Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist fur beide Delays identisch.

A.2.6 PHINEPT-Experiment

Die Parameter des PHINEPT-Experimentes entsprechen denen des INEPT-Experimentes. Fur
die Berechnung der Intensitaten gilt dasselbe, wie fur das INEPT-Experiment.

NumOfHyd (0)
Nuclei(0,1) (1)

- Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

ExperimentType (0) : 6 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - kuinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze
NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 13C - Detektionskanal
OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei
OutputType ©o 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII ©o 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU o : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWIinNMR O : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay Q) : 0.2 - Delay der Pulsfolge
TotalEvolTime 1) : 50 - Delay vor Puls
NumOfSpecs o : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 0) 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 ©o 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 ©o : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2
thermalH2 o : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena (0) 0 - Startdichtematrix ALTADENA

1

1.
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Fir die Berechnung der Intensitatsverlaufe in Abhangigkeit vom Delay ist die Zeile des Para-
metersDelay zu ersetzen durch:

TauMin (1) : 0.0 -unteres Delay

TauMax (1) : 0.5 -oberes Delay

NumOfintervalls (0) : 100 - Zahlder Intervalle
A.2.7 PHINEPT+-Experiment

Beim PHINEPT+-Experiment gelten dieselben Parameter wie fur das INEPT+-Experiment.

ExperimentType (0) : 7 - Experiment Nummer

CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter

LineBroadening (1) : 1.0 - ktinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze

NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 13C - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei

OutputType ©o 1 - Ausgabetyp Spektren

OutASCII o) 1 - Ausgabe als ASCII-Datei

OutGNU o : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWIinNMR 0 : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns

Delayl Q) : 0.2 - Delay1 der Pulsfolge

Delay2 Q) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge

TotalEvolTime 1) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs o : 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 ©o : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem

AXoD2 ©o : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 O : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 O : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 O : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena O : 0 - Startdichtematrix ALTADENA

NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) Q) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

Fur die Berechnung der Intensitatsverlaufe in Abhangigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParametebDelaylundDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

TaulMin (1) : 0.0 -unteres Delayl
TaulMax (1) : 0.5 -oberesDelayl
Tau2Min (1) : 0.0 -unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 -oberesDelay2

NumOfintervalls (0) : 100 - Zahlder Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist fur beide Delays identisch.
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A.2.8 INEPT+1t/4-Experiment

Die Parameter des INEPTe4-Experimentes sind identisch zu denen des INEPT-Experimentes.
Die beiden Simulation unterscheiden sich lediglich in der verwendeten Pulssequenz.

ExperimentType (0) : 8 - Experiment Nummer

CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter

LineBroadening (1) : 1.0 - kuinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze
HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze

NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
DetectionChannel (2) : 13C - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei

OutputType ©o 1 - Ausgabetyp Spektren

OutASCII o : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei

OutGNU O : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR ©o 1 - Ausgabe im XWIinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns

Delay Q) : 0.2 - Delay der Pulsfolge

TotalEvolTime 1) : 50 - Delay vor Puls

NumOfSpecs ©o 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 0) - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 0) - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem

1
0
IsotropicpH2 (0) 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 ©Oo : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 o : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena ©o : 0 - Startdichtematrix ALTADENA Experiment
NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) Q) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

Die Anderungen fiir die Berechnung der Intensitatsverlaufe erfolgen analog zu denen der INEPT-
Experimentdatei.

TauMin (1) : 0.0 -unteres Delay
TauMax (1) : 0.5 -oberesDelay
NumOfintervalls (0) : 100 - Zahlder Intervalle

A.2.9 PH-INADEQUATE-Experiment
Beim PHINADEQUATE-Experiment gelten dieselben Parameter wie flr das INEPT+-Experiment.

ExperimentType (0) : 9 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - kUinstliche Linienbreite in Hz
LowFrequency (1) : -2000.0 - untere Frequenzgrenze

HighFrequency (1) : 2000.0 - obere Frequenzgrenze
NumberPoints (0) : 4096 - Zahl der Punkte des Spektrums
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DetectionChannel (2) : 13C - Detektionskanal

OutputFname (2) : default_ - Name Ausgabedatei

OutputType ©o) 1 - Ausgabetyp Spektren

OutASCII o : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei

OutGNU ©o : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR o : 1 - Ausgabe im XWIinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns

Delayl Q) : 0.2 - Delayl der Pulsfolge

Delay2 Q) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge

TotalEvolTime 1) : 5.0 - Delay vor Puls

NumOfSpecs ©o : 1 - Zahl der erzeugten Spektren

AXpH2 ©o) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 o : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem

IsotropicpH2 (0) 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 O : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2

thermalH2 ©o : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena O : 0 - Startdichtematrix ALTADENA Experiment
NumOfHyd (0) 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) Q) 1.0 - Hydrierpositionen Kerne O und 1

Fur die Berechnung der Intensitatsverlaufe in Abhangigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParametebDelaylundDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

TaulMin (1) : 0.0 -unteres Delayl
TaulMax (1) : 0.5 -oberesDelayl
Tau2Min (1) : 0.0 -unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 -oberesDelay2

NumOfintervalls (0) : 2100 - Zahlder Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist fur beide Delays identisch.

A.3 Multisystemdateien

In den Multispinsystemdateien wird die Kinetik diverser Experimente konfiguriert. Hier wird
festgelegt, welche Systeme an Austauschprozessen teilnehmen und welche Spins der einzelnen
Spinsysteme miteinander austauschen. Sie werden durch die Endung “.msys” gekennzeichnet.
Die Anwendung der Multispinsystemdateien soll anhand der folgenden Parameterdatei eines
Dypas-Experimentes verdeutlicht werden.

Exch(0) (2) : (0<=>1) - Austauschprozess

MSysName (2) : Dypas - Name der Multispinsystemdatei
Kex_nm(0) Q) : 1.0 - Austauschrate Prozess 0
NComp o) : 2 - Zahl der Spinsysteme

Fname(0) (2) : A2.dsys - Pfad Spinsystem 1

Fname(1) (2) : AX.dsys - Pfad Spinsystem 2

Popul(0) Q) : 1.0 - Population Spinsystem 0
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Popul(1) (1) : 1.0e22 - Population Spinsystem 1
Smap(0,0) (2) : (0)0(1)0 - Spin mapping

Smap(0,1) (2) : (0)1(1)1 - Spin mapping

p_H2(0) o : 1 - Parawasserstoffdichtematrix
p_H2(1) © : 0 - Parawasserstoffdichtematrix
Concentration(0) (1) : 1.0 - Startkonzentration Spinsystem O
Concentration(1) (1) : 0.0 - Startkonzentration Spinsystem O

Uber Exch(0)wird der Austauschprozess zwischen den Spinsystemen 0 und 1 definiert. Um
welche Spinsysteme es sich dabei handelt und wo die entsprechenden Dateien zu finden sind,
geben die Parametémame(0)und Fname(1)an. Dabei muf3 die Zahl der in Betracht gezo-
genen Spinsysteme der Zahl der Komponenten des Multispinsyst€msipentsprechen. Die

Zahl der Spinsysteme laf3t sich dabei, unter Berticksichtigung der durch die Rechnerarchitektur
gesteckten Grenzen (siehe 4.3), erhdhen.

Die Definition der Austauschraten erfolgt tber die Paramker nm(0)und Popul(0) bzw.
Popul(1)

Spinsystem(O)KeT(A Spinsystem(1)
2

Dabei errechnet sich die Geschwindigkeit der Riickreaktaru

o — Kex_ nm(0) - Popul(0)
2= Popul(1) '

Um eine Kinetik 1.0rdnung zu erhalten, wurde ein Wert Rarpul(1) > Popul(0) gewahlt.
Welche Spins der beiden Systeme miteinander austauschen, wird durch das sogenannte Spin-
Mapping geregelt. Dabei bedeuten die Zeilen der Multispinsystemdatei

Smap(0,0) (2) : (0)0(1)0 - Spin mapping
Smap(0,1) (2) : (0)1(1)1 - Spin mapping,

dalR der O-te Spin des ersten Systems mit dem O-ten Spin des zweiten Systems austauscht und
der erste Spin des ersten Systems mit dem ersten Spin des zweiten Systems. Soll noch ein
weiterer Austausch stattfinden, z.B. zwischen dem dritten Spin des ersten Systems und dem

zweiten Spin des zweiten Systems, so wirde folgende Zeile zur Parameterdatei hinzugefugt:

Smap(0,2) (2) : (0)2(1)1 - Spin mapping

Handelt es sich bei einem der Systeme um Parawasserstoff, so muf3 von Dypas2 die Dichtema-
trix entsprechend initialisiert werden. Dies geschieht tGiber die Paramé#(0)bzw.p_H2(1)

Des weiteren sind in der Multispinsystemdatei die “Startkonzentrationen” der einzelnen Spinsy-
steme festzulegen. Im obigen Beispiel stellt das Spinsystem 0 den Parawasserstoff dar und das
Spinsystem 1 das gebildete Produktspinsystem. Da letzteres zu Beginn der Hydrierung nicht
vorhanden ist, wurde fli€oncentration(1der Wert 0.0 gewahlt.

Wie weitere Austauschprozesse in der Multispinsystemdatei zu definieren sind, soll anhand
einer Erweiterung der obigen Datei demonstriert werden. Dazu wird angenommen, dal das
Produktspinsystem der Hydrierung, also Spinsystem 1, zu einem weiteren Produkt reagiert. In
diesem Fall sind folgende Zeilen der Parameterdatei hinzuzufugen:
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Exch(1) (2) : (1<=>2) - Austauschprozess

Kex_nm(1) Q) : 05 - Austauschrate Prozess 0
Fname(2) (2) : AX2.dsys - Pfad Spinsystem 1

Popul(2) (1) : 1.0e40 - Population Spinsystem 1
Smap(1,0) (2) : (1)0(2)0 - Spin mapping

Smap(1,1) 2 : (D121 - Spin mapping

p_H2(2) © : 0 - Parawasserstoffdichtematrix
Concentration(2) (1) : 0.0 - Startkonzentration Spinsystem O

Zustazlich ist fur die Zahl der SpinsystéddCompder Wert in 3 zu &ndern.

Soll statt einer Folgereaktion eine parallele Hydrierung z.B. in cis- statt in trans-Position erfol-
gen (gleichbedeutend mit den Position 0 und 2), so ist lediglich ein zweiter Austauschprozel}
zwischen den System O und 1 zu ergénzen:

Exch(1) (2) : (0<=>1) - Austauschprozess
Kex_nm(1) Q) : 05 - Austauschrate Prozess 0
Smap(1,0) (2) : (0)0(2)0 - Spin mapping

Smap(1,1) 2) : (0)1(2)2 - Spin mapping

p_H2(2) ©o : 0 - Parawasserstoffdichtematrix

Concentration(2) (1) : 0.0 - Startkonzentration Spinsystem 0.
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Anhang B
KDEDypas2 - Benutzerhandbuch

In diesem Anhang befindet sich das komplette Handbuch zur Benutzeroberflache KDEDypas2.
KDEDypas2 wurde fur KDE Version 2.1 unter der Entwicklungsumgebung KDevelop Versi-
on 1.4 und Qt Free Edition erstellt. Die Lauffahigkeit unter neueren KDE Versionen wurde
bisher nicht gepruft.

KDEDypas?2 steht unter der GNU Library General Public License und der Open Source License
QPL und darf nicht fur kommerzielle Zwecke verwendet werden.

Weitere Informationen zu KDE, KDevelop und zur Qt Free Edition sowie deren Lizenzen sind
Uber www.kde.org, www.kdevelop.org und www.trolltech.com erhaltlich.
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Kapitel 1. Einleitung

PHIP-NMR Spektrerassersichnur schwernvorraussagervor allem,wennkompliziertePulssequen-
zenverwendetverden Relaxationsdékteauftreterundkonkurrierendédydierrouterexistieren.Um
denochkeinenVergleichzwischertheoretiscterwarteterundexperimentellerSpektrerziehenzu kon-
nen,wurdedasPHIP-NMR Simulationsprogramrdypas2entwickelt.

DypasZ2basiertauf dem Spindichtematrixformalismusnd wurde unter der C++ Klassenbibliothek
GAMMA von ScottA. Smith (http://gamma.magnet.fsu.edmplementiertMit seinerHilfe lassen
sich PHIP-NMR Spektrenoderauchintensitatserlaufeauf einfacheWeisesimulieren(genauege-
sagt,werdendie Spektrenberechnetesfliel3t keine N&aherungoder Fitprozedurin die Simulation
mit ein). Leiderist die Handhalbingvon Dypas2sehrunkomfortabel Aus diesemGrundwurdeKDE-
DypasZentwickelt. KDEDypasZ2ist eineBenutzeroberflacheie denUmgangmit Dypas2erleichtern
soll. Mit seinerHilfe kdnnendie fiir Dypas2bendtigterDateienerstellt,Simulationerausgefuhrund
externeProgrammezur weiterenVerarbeitungyestartetverden.

IR > A O AT

Experinient Spin System Simulation Windows Setings Help

KDEDvypas 2

PHIP- NMR Spectra Simulator
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Kapitel 2. Anwendung von KDEDypas2

Die von Dypas2bendétigtenParametetassersichgrobin zwei Klassenunterteilen:Spinsystempara-
meterund SimulationsparameteEin Spinsystenbeinhaltetalle notwendigennformationendeszu
simulierenderSystemswie z.B. Zahl der Spins,Isotoptyp,chemische/erschieling, Kopplungerzu
andererSpinsundKoordinaterderKerneim Molekiil. Die Erzeugungron Spinsystemeerfolgt iiber
dasSpin-System-Men(.

Simulationsparametesind, abgesehewon einigen Basisinformationenabhangigvon der Art der
Simulation.Ein Satzvon Simulationsparametemnird im folgendenals ExperimentbezeichnetEx-
perimentekdnnenim Experiment-Menierstelltundbearbeitetverden.

Grundsatztlichst esimmernur moglich,ein Spinsystemundein Experimentgleichzeitigzu bearbei-
ten.ZwischendieserbeidenEingabemastnkanniberdaswindows-Menigevechseltverden Sind
sawvohl Experimentalsauchein Spinsystenerzeugtundals Parameterdateiegespeichenvorden,ist
esmoglich,die SimulationiberdasSimulations-Menizu starten Ob manbesseeineinteraktive Si-
mulationodereineSimulationim Hintergrundstartethangtzumeinenvom Simulationstypundzum
anderervon der Zahl derbeteiligtenSpinsah Simulationermit 4 odermehrKernensolltenals Hin-
tergrundprozesgestartetverden Die BerechnunglurchDypas2wird dannauchnachdemBeenden
von KDEDypas2und AbmeldendesBenutzerdortgesetztlst die Berechnung/on Dypas2beendet,
wird der Benutzerper Mail davon in KentnissgesetztEs ist auchmdglich, mehrereSimulationen
parallelim Hintergrundzu startenfalls der ArbeitsspeichedesRechnerslieszulaft.

Im folgendenwird auf die Bedeutungder einzelnenParameterer verschiedeneixperiment-und
SpinsystemmagieingggangenMenipunktaindParametesindin diesemBenutzerhandiichdurch
die kursiveSchrift zu erkennen.

2.1. Experimente/Sim ulationspar ameter

Simulationsparametaverdenin einersogenannteixperiment-DategespeichertWie bereitsoben
erwahnt,sind in ihr alle notwendigenParameteffiir die DurchfihrungverschiedeneSimulationen
aufgefuihrt Experiment-Dateiesind stetsmit der Endung.exp gekennzeichnet.

BeiderNeuerstellunginesExperimentsvird zunachstlergewviinschteSimulationstyprzom Benutzer
abgefragtDie unterschiedlichesimulationerunterscheidesich hauptsachlichin denverwendeten
Pulsfolgenund dendementsprechenerschiedenebendtigtenParameterndie vom Benutzeriiber

eineEingabemaskabgefragtverden.

KDEDypas2uberpriftnichtdie korrekteSchreibweiselerangegebenerParameterBei falschetSyn-
tax der Parametekanneszum Abbruchder Dypas2Simulationkommen.Generellistimmerdarauf
zuachtendafbei Dezimalzahlerein Punktundkein Kommaverwendetvird. Alternativ bestehtauch
die Méglichkeit, Dezimalzahlenm "wissenschaftlichenFormatanzugebenyie z.B. 1.2e-3.
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2.1.1. Basis-P arameter

— General Simulation Parameter

Experiment Mamea

Mumber Of Points 4036
Line Broadening {Hz.) 0.0
Lowr Freguency (Hz.) -200a

High Frequency (Hz.) 200a

Detection Channel -

Cutoff Level 1.0e-0d

— Qutput Parameter

Qutputfile Basename Idefault_

— Output Type

F Gnuplot
* Spectra " Intensities I~ ascl

W WinkhMR

— AWinMNME Cutput Parameter

Data Set I Experiment Mumber 1 :I

AbgeseherondenunterschiedlicheRarametermaberalle SimulationstyperinenidentischerSatz
von Basisparametergemeinsamdie hauptséachlichdie Ausgabefornder Ergebnisseébetrefen. Die
Maske derBasisparametést stetsauf derlinken Seiteder Experimentmasizu findenundunterteilt
sichin die Generl SimulationParameterunddie OutputParameter

Der Ausgabemodusler Intensitatserlaufenist abhangigvom jeweiligen Simulationstyp Eine ge-
nauereBeschreibing, wasbei denintensitatserlaufenberechnewird, findetsichin derDokumenta-
tion dereinzelnerSimulationstypenveiterunten.

Experi ment Name

NameunterdemdasExperimentgespeichenvird. Experiment-Dateiewerdenzur Unterschei-
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dungmit der Endung.exp versehenkFehltdieseEndungwird sieautomatisclhvon KDEDypas2
demExperimentnamehinzugefugt.

Nunber of Points

Numberof Pointsgibt die Zahlderfir denFID bzw. fir dasSpektrunverwendeteiatenpunkte
an.Jehdherdie Zahl der Datenpunkteum so besseiist die digitale Auflésungdessimulierten
Spektrumszw. der Intensitatserlaufe,um sogrolRerist aberauchdie entsprechendBateides
SpektrumsWichtig hierbei:die Zahl der Datenpunkteergibt sichdurch2", wobein=1,2,...

Li ne Broadeni ng

Bei einemWert ungleich0.0Hz. wird GberdassimulierteSpektrumeinekinstlicheLinienbreite
gelegt. Die Angabein derkinstlicherLinienbreiteerfolgtin Hertz.

Low Frequency

UntererFrequenzbereictlesSpektrumsangeebenn Hertz.

H gh Frequency

ObererFrequenzbereicdes Spektrumsangeyebenin Hertz. Die Spektrenwerdenjedochmit
ppm-Skalaerzeugt.

Det ecti on Channel

Wabhl desDetektionskanalfiir dasSpektrum Hier steheralle Isotopemit KernspinungleichO
zur Verfugung.

Qut putfil e Basenane

Bei der Simulationvon Spektrerodervon IntensitatserlaufenwerdenmehrereAusgabedateien
mit feststehendeBeschreibingenerzeugt.DieseBeschreibingenwerdenan den Basisnamen
angehangiGenerelhabenGNUPLOT-Dateiendie Endung.gnuundASCII-Dateiendie Endung
.asc.

Bei Dypas2kénnennur die Intensitatskuren der erstendrei Kerne des Spinsystemsrzeugt
werden(Kopplungernund Wechselirkungenmit andererKernenwerdendennochbei der Be-

rechnunglieserKurvenbertcksichtigt)Die NummerierunglerKerneim Dateinamerstartetim

Gegensatzu KDEDypas2bei0 undnichtbei 1.

Beispiel: Intensitatserlauf der thermischerMagnetisierungzon Kern 1. Wurde als Outputfile
Basename"default_" gewaéhlt, so lautet der vollstandige Dateinameder Intensitatkure:
"default_I1z0.asc".Die PHIP-Intensitatder Kerne 1 und 2 wirde demnachunter der Datei
"default_lz0lz1.ascYespeichert.

Werdendie Spektrenim XWinNMR-Formaterzeugt,so werdendieseSpektrenauchim typi-
schenBruker-Dateistil gespeichertd.h. in einemangeebenerData Setstartendvon der ge-
wahltenExperiment-Nummer

Qut put Type

BeifastallenSimulationsarteestehtlie Mdglichkeit, bei der AusgabefornewischenSpektren
und Intensitatserlaufenzu wahlen.Spektrenkénnenim GNUPLOT-Format, als ASCII-Datei
oderauchals XWinNMR-Dateigespeichenverden.Intensitéaterhingegennur als ASCII-Datei.
Sollendie Spektrerim XWinNMR-Formatgespeichenverdenwird die AngabeeinesData Sets
bendétigt,unterwelchemdie verschiedenepektrengesicherwerden,sowvie die Nummerdes
Experimentesabderdie Speicherungler Spektrerbeginnensoll.
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2.1.2. Startdic htematrix

Dypas2-Simulationefaufen stetsnachdemselberPrinzip ab: Aufstellen der Startdichtematrixdes
SystemsAnwendungderjeweiligen Pulssequenand schlie3lichBerechnungler Spektrerbzw. In-
tensitatserlaufe.

Die unterschiedlichestartdichtematrizedesParavasserstdésbzw. desOrthodeuteriumspiegeln
die verschiedenehlydrierbedingungemwiederund sinddementsprechercliwéhlen.

- Isotropic p-H2: DichtematrixdesreinenParavasserstdés. Sie ist der Ausgangspunkeinesjeden

NMR-Experimentesnit Paravasserstdf | | +1 lyI 5t (O

« AXp-H2 Dichtematrixfir PASADENA Spektroskpie. Dieseergibt sich durchdeninkoharente
chemischeransferin ein AX-Spinsystenim Laufe einerlangsamerydrierung.| |, .

« ALTADENA: Dichtematrixfur Hydrierungemit ParavasserstdfunterALTADENA-Bedingungen.
L0

« thermalH2: DichtematrixdesSpinsystemsn thermischerGleichgavicht (Boltzmann-\érteilung).

« Isotropic 0-H2: DichtematrixdesOrthodeuteriumgsieheDissertation].Natterer).

« AXo0-H2: Dichtematrixdeso-D2 nachinkoh&arententhemischerransferin ein AX-Spinsystem.

« Averagedp-H2: Zeitlich gemittelteDichtematrix.nochnichtimplementiert.

Zusatzlichzum Typ der DichtematrixbendétigtDypas2die Hydrierpositionerdes Spinsystemsd.h.
auf welchenKernendie Polarisation'sitzen" soll. Diese Angabeerfolgt bei allen Simulationsarten
UberdasFeldPolarization Transfer(siehez.B. ScreenshobingleshoExperiment

Hier kdnnerbis zudreiunterschiedlichélydrierpositioneresParavasserstds bzw. desOrthodeute-
riumstberdie Nummerderentsprechendeiiernein denFeldernNucleuslundNucleus2angeyeben
werden.Zudemkodnnendie Polarisationerdieserverschiedeneositionenmit Fraction gewichtet
werden.Die Summealler FractionsmuR1.0betragen.
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2.1.3. SingleShot-Experiment

~ Single Shot Experiment

Spin System I Choose Systeml

Flip &ngle 45.0
— Polarisation Transfer — — Density Matrix
Mumber of Hydragenations IE’ & |sotropic p-H2 ¢ lsotropic 0-D2
Mucleus 1 I Mucleus 2 I Fraction ® G € thermai Hz
|1_ |2_ W  A¥o0-D2  fveraged p-H2
l_ l_ l— " ALTADENA&
I I R

DasSingleshot-Experimerstellt deneinfachsterSimulationstypda. Auf die vorgegebendichtema-
trix desSpinsystemsvird lediglich einy-Pulsdesange@ebenerPulswinlkelsangavandt,und dasent-
sprechend&pektrumdesSystemswird erzeugtAustauschund Relaxationsprozesseerdenhierbei
nicht beriicksichtigtFolglich bestehtauchnicht die Méglichkeit, sich beim Singleshot-Experiment
Intensitatserlaufeberechnerzu lassen.

Wie bei denanderenExperimenterauch,stehenhier 3 mégliche Hydrierpostionerfiir die beiden
KernedesParavasserstdésbzw. Orthodeuteriumgur Verfligung.Die unterschiedlicheilydierpo-
sitionenkdnnenmit einembestimmteriaktor gewichtetwerden Wichtig hierbeiist, dal3die Summe
dereinzelnerFractionsl.0emibt.

Desweitererist die gewiinschteStartdichtematrixdes Systemszu wahlen.Hierbei ist zu beachten,
dafl3die Wahl der Dichtematrixmit denlsotopendesentsprechende8pinsystem&onsistentist. Ist
z.B. AX Orthodeuteriunals Dichtematrixund die HydrierpositionerKern1 und Kern 2 gewahlt, so
ist zu beachtendaRessichbeimlsotopentypderKernel und 2 im Spinsystemauchum 2H handelt.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem¥Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Flip Angle
Pulswinlel desy-Detektionspulses Grad.

Nunber of Hydrogenati ons

Esstehemax.dreialternatve Positionerfir die zwei KernedesParavasserstdésbzw. desOr-
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thodeuteriumgur Verfigung.Wird die thermischeStartdichtematrixgewahilt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird Uberdie FelderNucleusl undNucleus2 gewahlt.

Fraction

Wichtungder Polarisationerder verschiedenehlydrierpositionenDie Summealler Fractions
muf31.0ergeben.

2.1.4. DYPAS-Experiment

" ExpDYPAS

~ DYPAS Experiment

Product Spin System

Choose Prod. Sys. |
p-HZ Spin System A2 dsys Choose p-H2 Sys.l

]

Flip Angle 4
Total Evolution Time (sec.) |10 Number of Intervalls I
Number Of Spectra 1 :I
— Polarisation Transfer
Mumber of Hydrogenations 1 :I - DGR R
& lsofropic p-HZ ¢ Isotropic 0-D2
MNucleus 1 [ Nucleus 2 I Fraction
AKX p-H2 © aXo0-D2
I‘I IZ 1.00
l_ l_ l—  ALTADENA " Averaged p-H2
I I I " thermal H2

Im Gegensatzum Singleshot-ExperimenterdenbeimDypas-Experimentynamisché’rozessavie
Relaxationund die Kinetik der Hydierungin die Berechnungnit einbezogenDie Relaxationwird
hierbeiliberdie ParametedesProduktspinsystemignfiguriert.

Fir ein Dypas-Experimenverdenzwei Spinsysteméendtigt:Zum einendasdesParavasserstdés
bzw. desOrthodeuteriumsumandererdasdesProduktspinsystemfasSpinsystemslesParavas-
serstofesbestehtediglich auszwei Protonermit chemischerVerschielbingenvon 0 ppmundkeiner
skalarenKopplung.Entsprechendst bei Orthodeuteriumein Spinsystenmit zwei Deuteronerzu
wéahlen.Beim Produktspinsystenst zu beachtendallessichnicht um dasEduktderHydierunghan-
delt,sonderrumdasProdukt. Essolltesamtlichednformationerwie chemisché&/erschieling,skalare
Kopplungerusw enthaltenGenaueresieheSpinsysteme
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Die VariationderPosthydrierzeitm realenDypas-Experimengérfolgt bei der Simulationmit Dypas?2
Uber die Angabeder Total Evolution Time und der Zahl der Spektren.Der Quotientdieserbeiden
GroRenbestimmt,in welchemzeitlichenAbstanddie Spektrengeneriertwerden.Bei einerGesamt-
entwicklungszeitvon 10 Sekunderund einemSpektrumwird diesesl0 SekundemachBeginn der
HydierungaufgenommenWahlt manstattdessen.B. vier Spektrenso erzeugtDypas?2alle 2.5 Se-
kundenein Spektrum.

Alternativ bestehtaiuchdie Moglichkeit, sichvon Dypas2ntensitatserlaufeerzeugerzulassenAuch
hier wird dasZeitfensteriberdie Total Evolution Time und die zeitliche Auflésungder Kurven iiber
die Zahl derIntervalle bestimmt.Ausgegebenwerdensonohl thermischdntensitdtengekennzeich-
netim Dateinamemmit 1z0, 1z1 usw, sovie PHIP-Intensitatenlz01z1 bzw. 1z11z2 oder1z0Iz2, und
Doppel-undNullquantenlohéarenzerDie Bezeichnungeentsprechedenjeweiligenquantenmecha-
nischenOperatorenDypasZ2erstelltmaximaljedochnur Intensitatserlaufedererstendrei Kernedes
Spinsystems.

Spin System
DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Flip Angle

Pulswinlel desy-Detektionspulses Grad.

Total Evolution Tine
Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder Beobachtunghachder Hydrierungan. Diese
Angabewird sowohl fir die Erzeugungron Spektreralsauchfir Intensitatserlaufebendtigt.
Nunber of Spectra
ZahlderzuerzeugendeSpektrenDer QuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Specta
bestimmt,in welchemZeitabstandlie SpektremachderHydrierungerzeugtwverden.
Nunber of Intervalls

ZahlderPunkte die bei denintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAufldsung
derIntensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotienterder Total EvolutionTime und Zahl der
Intervalle. Die Dauerder Berechnungiimmtjedochmit derZahl derintervalle zu.

Nunmber of Hydrogenati ons

Es stehenmax. drei alternatve Positionenfir die zwei KernedesParavasserstdés bzw. des
Orthodeuteriumgur Verfligung.Wird die thermischeDichtematrixgewahlt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird Uberdie FelderNucleusl undNucleus2 gewahlt.

Fraction

Wichtungder Polarisationerder verschiedenehlydrierpositionenDie Summealler Fractions
muf31.0ergeben.
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2.1.5. ROCHESTER-Experiment

ExpRochester

~ RCCHESTER Experiment

Product Spin System | Choose Prod. Sys. |

p-HZ Spin System IAZ.dsys Choose p-HZ2 Sys.l

Flip &ngle 45.0

Tatal Evolution Time (sec.) |1 0 Mumber of Intervalls I

Hydrogenation Time (sec) |[1.0 Mumber Of Spectra 1 :I

— Polarization Transfer — Density hatrix
Mumber of Hydrogenations IE, & |sofropic p-HZ2  © Isotropic o-D2
[ I . © AX p-HZ C a¥o0-D2
MNucleus 1 MNucleus & Fraction

l_1 I_2 100  ALTADENA " averaged p-HZ
I I I " thermal H2

Beim ROCHESTER-Experimentvird nacheiner einmaligenHydrierungin regelméaRigenZeitab-
standdie sichin einembestimmtenZeitintenall durchdie Kinetik neu gebildetePolarisationaus-
gelesenDiesesZeitintenall ist durch den Quotientenaus Total Evolution Time und der Zahl der
Spektrerbzw. durchdie Zahl derintervalle gegeben.

DerUnterschiekumDypas-Experimerthestehtlarin,dallbeiderBerechnunglerintensitatserlaufe

beim Dypas-Experimenjedesmalon einerneuenHydrierungausggangerund die Posthydrierzeit
variiertwird. Beim ROCHESTER-Experimengrfolgt zu Beginn desExperimentegine Hydrierung

unddanactein AusleserderPolarisation.

Spin System
DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmermit .dsys.

Flip Angle

Pulswinlkel desy-Detektionspulsem Grad.

Total Evolution Tine

Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder Beobachtunghachder Hydrierungan. Diese
Angabewird sowohl fir die Erzeugungron Spektreralsauchfir Intensitatserlaufebenétigt.
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Hydr ogenati on Ti ne
DauerderHydrierungin Sekunden.
Nunber of Spectra

ZahlderzuerzeugendeSpektrenDer QuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Specta
bestimmt,in welchemZeitabstandlie SpektremachderHydrierungerzeugtwerden.

Nunber of Intervalls

ZahlderPunkte die beidenintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAuflésung
derIntensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotienterder Total EvolutionTime und Zahl der
Intervalle. Die Dauerder Berechnungiimmtjedochmit derZahl derintervalle zu.

Nunmber of Hydrogenati ons

Es stehenmax. drei alternative Positionenfur die zwei KernedesParavasserstdés bzw. des
Orthodeuteriumgur Verfligung.Wird die thermischeDichtematrixgewahlt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird Uberdie FelderNucleusl undNucleus? gewahlt.

Fracti on

Wichtungder Polarisationerder verschiedenehlydrierpositionenDie Summealler Fractions
muf31.0ergeben.
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2.1.6. INEPT-Experiment

Kapitel 2. Anwendungyon KDEDypas?2

= Explnept -

Spin System I Choose Prod. Sys. |
Delay {sec.) |1.D Delay min. (sec.) I

Hetera Mucleus

Mutmber Of Spectra

Delay max. (sec.)

Mumber of Intervalls

¥ Phase cycling

—

Total Evolution Time (sec.) |1D
1 rFy
=i

- —_—— — Dengity Matrix
 lsotropic p-HZ

l [  ax p-H2 e

 ALTADEMA ¢ averaged p-H2

= thermal H2

(s
(o
M

Mit Hilfe derINEPT-Pulssequenl&f3tsich Polarisationvon einemKerntypaufeinenbeliebigenHe-
terolkernlibertragenDypas2bericksichtigausschlieZlicldenPolarisationstransfeton 1H aufeinen
Heterolern.Die SignalintensitatesHeterolernsist hierbeihauptséachlictvon der Wahl desDelays
der PulsfolgeabhéangigSoist z.B. die SignalintensitaeinesSystemspestehenduszwei Kernenl

undSim thermischerGleichgevicht, nachderINEPT-Pulssequengroportionalzu sin(2P1J Delay)

undsomitmaximal,wennDelay=1/4]_ ist.

BestehtdasSystemausmehrererKernen soist die optimaleWahl desDelaysnicht mehrtrivial. Als

Beispielseihierein Systemmit dreiKernen| , I, undS angeflhrtin diesemFall ist die Signalinten-
sitatdesHeterolernsproportionalzu cos(P1J,, Delay){ sin(P1J,; Delay)+ sin(Pl, Delay)}. Furden
Fall, daRalle KopplungergleichgroRwéren,ist die optimaleWahl desDelays1/4J.

Die genaueAbhangigleit der Signalintensitéatdes Heterolernsvom Delay laf3t sich beim INEPT-

Experimentlber die IntensitatenausgalieerechnenNach Angabeder unterenund oberenGrenze
desDelaysund der Zahl der Intervalle erzeugtDypas2verschiedenéntensitatserlaufeund spei-
chertsie im ASCII-Formatje nachZahl der beteiligtenSpinsunterfolgendemNamensmusteab:

"default_lznSxm.asc"wobein der NumerierungdesentsprechendebH Kernsim Spinsystenund
m der desHeterolernsentspricht(die Numerierungim Dateinamerbeginnt bei 0 und nicht bei 1).

Naturlich Ia3t sich der Basisnameder Dateienliber die Basisparametedes Experimentesindern.
Beispiel:fur ein Systembestehen@us2 Kernenwird nur die Datei"default_1z0Sx0.ascérzeugt.

Bei zwei 1H Kernenund einem Heterolern werden beispielsweisefolgende Dateien erzeugt:

11
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"default_1z0Sx0.asc","default_1z1Sx0.asc"und "default SumlznSx0.asc"Die ersten beiden
Dateienbeinhaltenden Polarisationstransfeauf denHeterolern bzgl. der einzelnenlH Kerne,die
dritte Dateidie Gesamtubertragurauf denHeterolern.

Wichtig bei demINEPT-Simulationstygst, daf3die 1H Kerneim Spinsystenruerstaufgelistetwer-
denunderstdanachdie Heterolernefolgen.

Die INEPT-Pulssequenist nurim Falle desthermischerGleichgavichtssinnvoll. Angevandtaufdie
StartdichtematrixdesParavasserstdésliefert siekeineobsenableMagnetisierung.

Spin System
DateinamedesProduktspinsystem§Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Del ay
DelayderPulsfolgein Sekundenlm einfachsterfall voneinem1H KernundeinemHeterolern
ist Delay=1/4J.

Het ero Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.

Total Evolution Tine
Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder BeobachtungrachderINEPT-Pulssequenan.
DieseAngabewird fur die Erzeugungler Spektrerbenétigt.

Nunber of Spectra
Zahlderzu erzeugende®pektrenDer QuotientausTotal EvolutionTime und Numberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstanddie Spektrennachdem Ablauf der INEPT-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Del ay min.
Unterer Wert des Delays fir die Berechnungder Signalintensitdtdes Heterolerns in
Abhangigleit vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Del ay max.
ObereMWertdesDelaysfiir die BerechnunglerSignalintensitatlesHeterolernsin Abhéngigleit
vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Nurmber of Intervalls

ZahlderPunkte die beidenintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAuflésung
der Intensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenund unteren
DelaysundderZahlderIntervalle. Die DauerderBerechnungiimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

Phase Cycling

Phasenzyklusinschaltenum die asymmetrisch€orm desSpektrumswufgrundderthermischen
MagnetisierunglesHeterolernszu unterdriiclen.

12



Kapitel 2. Anwendungyon KDEDypas?2

2.1.7. PH-INEPT Experiment

Die INEPT-Pulssequenist nicht fur denPolarisationstransfdyei ParavasserstdfmarkiertenSyste-
men geeignet.Sie liefert keine obersable MagnetisierungErsetztman den ersten90° -Puls der
INEPT-Pulssequenziurch einen 45° y-PuIs, so ist esjedochmaoglich, Antiphasensignaleles He-
terokernszu beobachtenBei der so abgeanderteRulssequenhandeltes sich um die PH-INEPF
Pulssequenz.

Die Stéarle desSignalsdesHeterolernsist hauptséchlicltvon derWahl desDelaysunddamitvonden
KopplungerderParavasserstdkerneim Produktzum Heterolernsawie derKopplungder Paravas-
serstofkerneuntereinandeabhéangig.

Die genauéAbhangigleit der SignalintensitatiesHeterolernsvom Delaylaf3tsichbeim PH-INEPF

Experimentiber die IntensitdtenausgalieerechnenNach Angabeder unterenund oberenGrenze
desDelaysund der Zahl der Intervalle erzeugtDypas2verschiedenéntensitatserlaufeund spei-
chertsieim ASCII-Format,je nachZahl der beteiligtenSpinsunter folgendemNamensmusteab:

"default_lznSxm.asc"wobein der NumerierungdesentsprechendehH Kernsim Spinsysterrund
m der desHeterolernsentspricht(die Numerierungim Dateinamerbeginnt bei 0 und nicht bei 1).

Naturlich Iaf3t sich der Basisnameder Dateienliber die Basisparametedes Experimentesindern.
Beispiel:fur ein System pestehen@us2 Kernenwird nur die Datei"default_|z0Sx0.ascérzeugt.

Bei zwei 1H Kernenund einem Heterolern werden beispielsweisefolgende Dateien erzeugt:
"default_1z0Sx0.asc","default_1z1Sx0.asc"und "default SumlznSx0.asc"Die ersten beiden
Dateienbeinhaltenden Polarisationstransfeauf den Heterolern bzgl. der einzelnenlH Kerne,die
dritte Dateidie Gesamtubertragurauf denHeterolern.

Angewandtauf die Dichtematrixim thermischerGleichgavicht liefert die PH-INEPFPulssequenz
keineobsenableMagnetisierungeswerdenlediglich die Signalesichtbar die vom Paravasserstdf
markiertenTeil desSystemstammen.

Soll dasgewtiinschteAntiphasensignah ein Inphasensignaimgavandeltwerden,so bietetsichdie
PulsfolgePH-INEPT+an.

Die EingabemasikdesPH-INEPFExperimentesst der desINEPT-Experimentesiahezudentisch.

Spin System
DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Del ay

Im einfachstdenkbarerfall, d.h. dasSystembestehtausden zwei Paravasserstdkernenund
einem Heterolern, ist die Intensitdtdes Antiphasensignalsles Heterolerns bzgl. desersten
Paravasserstdkernesproportionalzu sin(PIJ , Delay) sin(PI_ Delay) und bzgl. deszweiten
Paravasserstdkernesproportionalzu sin(P1J , Delay) sin(P1J,. Delay).

Het ero Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.

Total Evolution Tine
Die Total EvolutionTimegibt dasZeitfensterderBeobachtungnachder PH-INEPFPulssequenz
an.DieseAngabewird fiir die Erzeugungler Spektrerbendétigt.

Nunber of Spectra

ZahlderzuerzeugendeB8pektrenDerQuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Specta
bestimmt,in welchemZeitabstandlie Spektrennachdem Ablauf der PH-INEPT Pulssequenz

13
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erzeugtwerden.

Del ay min.

Unterer Wert des Delays fir die Berechnungder Signalintensitdtdes Heterolerns in
Abhéngigleit vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Del ay nex.

ObereMWertdesDelaysfir die BerechnunglerSignalintensitatlesHeterolernsin Abhéngigleit
vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Nunber of Intervalls

ZahlderPunkte die bei denintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAufldsung
der Intensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenund unteren
Delaysund der Zahl der Intervalle. Die Dauerder Berechnungiimmt linear mit der Zahl der
Intervalle zu.

2.1.8. INEPT+Pi/4 Experiment

Die PH-INEPFPulssequeneignetsich nur bedingtfir den Polarisationstransfeauf Heterolerne.
Zum einenist die Starle desHeterosignalgproportionalzum Sinusder Kopplungder beidenPara-
wasserstdkerne:Bei einerkleinenKopplungdieserKerneist die PH-INEPFPulssequendement-
sprechendneffizient. Zum anderergestaltetes sich schwierig,dasrichtige Delay zu finden,da die
Kopplungenzum Heterolern in vielen Féallen um einigesgréferist, als die Kopplungder beiden
Paravasserstdkerneuntereinander

Bei Anwendungder INEPT+Pi/4-Pulssequerigt die IntensitatdesHeterolernsignalswur abhéngig
vondenKopplungerdereinzelnerParavasserstdkernezumHeterolern.

Fur ein Systemmit Paravasserstdf und einem Heterolern ist die Intensitat des Heterosignals
proportional zu sin(2PI (J ;+J,)*Delay). Dementsprechendst das Signal maximal, wenn
Delay=1/4(J ;+J,).

BeiderAusgabeson IntensitétskurenerzeugDypas2die Starlke desHeterolernsignalsn Abhangig-
keit vom gewéhltenDelay. Die erzeugterDateienwerdengemafder Erwartungswerteler guanten-
mechanische®peratorerbezeichnet’default_IzmlznSxl.asciwobeim undn die IndizesderKerne
desParavasserstdé entsprechenind | demindex desHeterolerns(die Nummerierungm Datein-
amenbeginntim Gegensatzur Nummeriungvon KDEDypas2bei 0 und nicht bei 1). Die Berech-
nung der Intensitatskuren ist auf zwei HeterolernedesgleichenlsotopsbeschranktDesweiteren
summiertDypas2die durchverschiedenélydrierroutentransferiertePolarisatioreinesHeterolerns
in einerzuséatzlichematei: "default_SumlzmlznSxl.asc".

Die Eingabemasider Parameterfir dasINEPT+Pi/4-Experimenist der desINEPT-Experimentes
nahezudentisch.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Del ay

Delay der PulssequenzAnzugebenin SekundenBei dem denkbareinfachstenSystemvon
Paravasserstdfund einemHeterolernist die optimaleWahl Delay=1/4(J ;+J,J).

14
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Het er o Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.

Total Evolution Tine
Die Total Evolution Time gibt das Zeitfenster der Beobachtung nach der
INEPT+Pi/4-Pulssequeraen. DieseAngabewird fiir die Erzeugungler Spektrerbendtigt.

Nunber of Spectra
ZahlderzuerzeugendeB8pektrenDerQuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Specta
bestimmt,in welchemZeitabstandlie SpektremachdemAblauf der INEPT+Pi/4-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Del ay min.
Unterer Wert des Delays fir die Berechnungder Signalintensitdtdes Heterolerns in
Abhéngigleit vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Del ay nex.
ObereMWertdesDelaysfir die BerechnunglerSignalintensitatlesHeterolernsin Abhéngigleit
vom Delay. Anzugeberin Sekunden.

Nurmber of Intervalls

ZahlderPunkte die bei denintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAufldsung
der Intensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenund unteren
DelaysundderZahlderIntervalle. Die DauerderBerechnungiimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

15
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2.1.9. PH-INEPT+-Experiment

ExpPHInPlus

- PH-INEPT+

Spin System I Choose Prod. Sys. |
Delayl (sec.) |1.D Delay? (sec) |1.D
Celayl min. (sec.) I Celay? min. (sec.) I
Delayl max. (sec.) I Delay? max. (sec.) I
Hetera Mucleus I 13C 'I Mumber of Intervalls I

Total Evolution Time (sec.) |1D Mumber Of Spectra 1 :l
|1_A,
=l

— Polarisation an Muclei — Density Matrix

Folarisation Positions  lsotropic p-H2

MNucleus 1 [ MNucleus & I Fraction @ cutptic J

[ B [T00 € ALTADENA € Averaged p-HZ
l_ I_ I " thetmal HZ

— | |

Bei der PH-INEPT+-Pulssequenbandeltes sich um eine refokussierendd®H-INEPT-Sequenz.
DurcheinweiteresDelaywird die KopplungzumHeterolernrefokussierund somit1H entkoppelte
Heterosignalerzeugt.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmermit .dsys.

Del ay 1

Delay 1 derPulssequenZAnzugeberin Sekunden.

Del ay 2

Delay 2 derPulssequenZAnzugeberin Sekunden.

Het ero Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.
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Total Evolution Tinme
Die Total Evolution Time gibt das Zeitfenster der Beobachtung nach der
PH-INEPT+-Pulssequeran.DieseAngabewird fir die Erzeugungler Spektrerbenétigt.

Nunber of Spectra
ZahlderzuerzeugendeSpektrenDerQuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Specta
bestimmt,in welchemZeitabstandlie SpektremachdemAblauf derPH-INEPT+-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay 1 nin.
UntererWert deserstenDelaysfir die Berechnungler SignalintensitatdesHeterolernsin Ab-
hangigleit vondenDelays.Anzugeberin Sekunden.

Del ay 1 nmax.
ObererWert deserstenDelaysfur die Berechnungler SignalintensitdtiesHeterolernsin Ab-
hangigleit von denDelays.Anzugeberin Sekunden.

Delay 2 mn.
UntererWert deszweitenDelaysfir die Berechnungder SignalintensitdtlesHeterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Del ay 2 nax.
ObererWert des zweiten Delaysfir die Berechnungder Signalintensitiddes Heterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Nurmber of Intervalls

ZahlderPunkte die bei denintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAufldsung
der Intensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenund unteren
DelaysundderZahlderIntervalle. Die Dauerder Berechnungnimmt mit der Zahl derIntervalle
zu.

PH-INADEQUATE-Experiment

Die PH-INADEQUATE-Pulssequensransferiertdie durch Paravasserstdfinduzierte Polarisation
ausschlieRliclzu einemHeterolernpaarAuf dieseWeisewerdenkeineunerwinschteohéarenzen
erzeugt.

Der Polarisationstransfest unabhangigyon der KopplungderbeidenParavasserstdkerne ,sondern
nur abhéngigvon ihrer Kopplungzu denHeterolernen.Die Intensitéatder Heterosignalést propor
tional zu sin”2(pi*J13*Delay)*sin"2(pi*J2*Delay)

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmermit .dsys.

Del ay 1

Delay= 1/4J,wobeiJ derKopplungzwischerdem1H-KernunddemHeterolernentsprichtauf
dendie Polarisatiorniibertragerwerdensoll.
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Del ay 2
Delay= 1/4J,wobeiJ derKopplungzwischerdem1H-KernunddemHeterolernentsprichtauf
dendie Polarisatiorniibertragerwerdensoll.

Het ero Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.

Total Evolution Tine
Die Total Evolution Time gibt dasZeitfensterder Beobachtunghachder PH-INADEQUATE-
Pulssequenan.DieseAngabewird fur die Erzeugungler Spektrerbendtigt.

Nunber of Spectra
Zahl derzu erzeugendeBpektrenDer QuotientausTotal EvolutionTime und Numberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstandlie Spektrennachdem Ablauf der PH-INADEQUATE-
Pulssequenerzeugtwerden.

Delay 1 nin.
UntererWert deserstenDelaysfir die Berechnungler SignalintensitatiesHeterolernsin Ab-
hangigleit von denDelays.Anzugeberin Sekunden.

Delay 1 nax.
ObererWert deserstenDelaysfir die Berechnungler SignalintensitatiesHeterolernsin Ab-
hangigleit von denDelays.Anzugeberin Sekunden.

Delay 2 nin.
UntererWert deszweitenDelaysfir die Berechnungder SignalintensitdtdesHeterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Del ay 2 nmax.
ObererWert des zweiten Delaysfir die Berechnungder Signalintensitaddes Heterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Nunber of Intervalls

ZahlderPunkte die bei denintensitatserlaufenaufgenommemverden Die zeitlicheAufldsung
der Intensitatskurenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenund unteren
DelaysundderZahlderIntervalle. Die Dauerder Berechnungnimmt mit der Zahl derIntervalle
zu.

INEPT+-Experiment

SimulationdesBruker INEPT+-Experimentes.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.

Delay 1
ErstesDelayderINEPT+-Pulssequenz.
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Del ay 2

ZweitesDelayderINEPT+ Pulssequenz-

Het ero Nucl eus

IsotopentypdesHeterolerns,auf dendie Polarisatioriibertragerwerdensoll.

Total Evolution Tine
Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder Beobachtungnachder INEPT+-Pulssequenz
an.DieseAngabewird fiir die Erzeugungler Spektrerbendétigt.

Nunber of Spectra
Zahl derzu erzeugendeBpektrenDer QuotientausTotal EvolutionTime und Numberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstandlie SpektremachdemAblauf der INEPT+ Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay 1 nin.
UntererWert deserstenDelaysfir die Berechnungler SignalintensitatiesHeterolernsin Ab-
hangigleit von denDelays.Anzugeberin Sekunden.

Delay 1 nax.
ObererWert deserstenDelaysfir die Berechnungler SignalintensitatiesHeterolernsin Ab-
hangigleit vondenDelays.Anzugeberin Sekunden.

Delay 2 nin.
UntererWert deszweitenDelaysfir die Berechnungder SignalintensitdtlesHeterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Del ay 2 nmax.
ObererWert des zweiten Delaysfir die Berechnungder Signalintensitaddes Heterolernsin
Abhéngigleit von denDelays.Anzugebernn Sekunden.

Nunber of Intervalls

Zahl derIntervalle fir die Berechnungler Intensitatserlaufe. JegroRerdie Zahl der Intervalle,
um so groR3erist die Auflésungder Verlaufe.Jedochnimmt die Dauerder Berechnungnit der
ZahlderIntervalle zu.
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2.1.12. PH-HOHAHA-Experiment

" ExpPHHOHAHA

- PH-HOHAHA

Spin System

I Choose Prod. Sys. |

Mixing Time (sec.) I Mixing Time min. (sec.) I
Spectral Width (Hz.) I tixing Tlme max. (sec.) I

_ Spec. Width min. (Hz) I
K
| Spec Width max. (Hz.) I

b

MNumber Of Spectra 1 = Mumhber of Intervalls I

— Polarisation on Muclgi ———— — Density katrix
Falarisation Positions I@ " Isotropic p-H2 € Isotropic o-D2
[ [ _ a4 p-Hz &% o-D2
Hucleus 1 Hucleus 2 Fraction
I_1 I_2 |—1.DD  ALTADENA " Averaged p-H2
I I I " thermal HZ

Mit Hilfe der PH-HOHAHA-PulssequenfHomonukleareHartman-Hahn-Tansfer)ist esmaglich,
die longitudinale Zweispinordnunggdie auseinem PASADENA-Experimentresultiert,direkt tiber
eineMultipulssequenauf dasSpinsystenzu verteilen.Die AmplitudedertransferierterPolarisation
ist dabeistarkabhangigron denKopplungerderbeteiligtenKernesawie der Mischzeit.

Der PH-HOHAHA-Simulationstypentsprichtder denkbareinfachstenPulsfolgefiir einenhomo-
nuklearenTransfereinerlongitudinalenZweispinordnungHydrierung, MultipulssequenzDetekti-
onspuls Spektrenberechnungls Multipulssequenzvird die MLEV-16-PulsfolgeverwendetDiese
ist nahezudentischmit dersonstiiblichenMLEV-17-Pulssequenz.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmermit .dsys.

M xi ng Ti e

Mischzeitder Multipulssequenzangeyebenin Sekunden.

Spectral Wdth
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Nunber of Spectra
Zahlder Spektrendie erzeugwerdensollen.Bei nur einemSpektrumwird diesesTotal Evolu-
tion Time SekunderdangnachderINEPT-Pulsfolgeaufgenommen.

Vary Par anet er
Uber denIntensitatenAusgabemoduist esmoglich, sich die unterschiedlichemntensitaterin
Abhangigleit von derMischzeitbzw. derspektralenNeite berechnerzulassen.

M xi ng Time mn.

UntererWert der Mischzeit.

M xi ng Ti nme max.
OberenWertderMischzeit.

Spec Wdth mn.
UntererWert derspektraleriMeite.

Spec W dth max.
ObereWert derspektralenNeite.

Nunber of Intervalls

ZahlderIntervalle fur die BerechnunglerIntensitatserlaufe JegroRerdie Zahl der Intervalle,
um so groRRerist die Auflésungder Verlaufe.Jedochnimmt die Dauerder Berechnungnit der
ZahlderIntervalle zu.
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2.1.13. PH-HOHAHA + ZQ Filter -Experiment

" ExpPHHOHAHAZQ

- PH-HOHAHA+ZG Filter

Spin System I Choose Prod. Sys. |
Fulse length G1 (5ec.) I Grad1 strength (T/m)

Fulse length GZ (sec.) I GradZ strength (T/m)

Fulse length G1 min. (sec) I Grad1 strength min. (T/m)
Fulse length G1 max. (sec.) I Grad1 strength max. (Tdm)
Fulse length GZ min. (sec) I GradZ strength min. (T/m)
Fulse length G2 max. (sec.) I GradZ strength max. (Tdm)
MLEY16 Spec. Width (Hz.) I MLEY 16 Mixing Time (sec.)

Number Of Spectra IE, MNumber of Intervalls

~ MNumber of Sub Systems

NRRRANR

—
=
=

o o

.

Sample length (um) 3.2e-3

— Polarisation on Muclei

FPolarisation Positions I@ - ey R
¢ lsofropic p-HZ ¢ Isotropic 0-D2
Mucleus 1 I Mucleus 2 I Fraction
™ ax p-Hz © A¥0-D2
|1 |2 |1.DD
I_ I_ I—  ALTADENA © averaged p-HZ
I I I  thermal HZ

DurchdieseMultipulssequenzverdenzusatzlichzu dengewiinschterKoharenzemlispersve Anteile
in Formvon Nullquanten-ErmenerzeugtDieseNullquantenloharenzemverdendurchdenabschlie-
Rendend5-GradPulsin obsenable Magnetisierungumgavandelt. Um den EinfluR dieserTerme,
sawie denvon thermischinduzierterMagnetisierungu unterdriiclen,wurdevon Patrick Hubler die
PH-HOHAHA-Pulsfolgeum einenGradientenfiltesavie diverseanderePulseerweitert,die gleich-
zeitig die thermischinduzierteMagnetisierungowie die Nullguantenlohérenzemefokussieren.

Mit Hilfe desPH-HOHAHA+ZQ Simulationstyplassensich SpektrendiesesExperimentesimu-
lieren. Zusétzlichist esmoglich, sich tberden Ausgabemoduser Intensitaterndie Amplitudender
Nullguantentermén AbhéangigleitvonderGradientenstésderbeidenGradientenpulsderderPuls-
langender Gradientenpulsberechnerzulassen.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystem#Vichtig hierbeiist die absolutePfadangabeler Datei, z.B.
/home/username/xyz.dsy8pinsystemdateieendenmmer mit .dsys.
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Puls length GL
Langedeserstengepulstereldgradienten.

Pul s length &

Langedeszweitengepulsteri-eldgradienten.

Gradl strength

Starle deserstenGradienterin Teslapro Meter.

Grad2 strength

Starle deszweitenGradienterin Teslapro Meter.

Puls length GL nmin

UntererWert der PulslangedeserstenGradientenpulsesnzugebein Sekunden.

Pul s I ength GL nax

ObereWert derPulslangaleserstenGradientenpulsesinzugebeim Sekunden.

Puls length & nin

UntererWert der PulslangedeszweitenGradientenpulsesnzugebein Sekunden.

Pul s l ength & max

ObererWert derPulslangaleszweitenGradientenpulsesnzugebein Sekundem.

Gradl strength min

UntererWert der Starle deserstenGradientenpulsesnzugebein Teslapro Meter.

Gradl strength max

OberenWert der Stéarle deserstenGradientenpulsesnzugebein Teslapro Meter.

Grad2 strength min

UntererWert der Starke deszweitenGradientenpulsesnzugebeim Teslapro Meter.

Grad2 strength max

OberenWert der Starle deszweitenGradientenpulsesnzugebein Teslapro Meter.

M_EV16 Spec. Wdth
SpektraleNeite der MLEV-16 Multipulssequenzanzugebein Hertz.

MLEV16 M xi ng Tine

Mischzeitder Multipulssequenzanzugebeln Sekunden.

Nunber of Spectra

Intensitatserlaufewerdeberechnet

Nunber of Intervalls

Anzahl der Intervalle bei der Berechnungder Intensitatserlaufe. Die Dauerder Berechnung
nimmt quadratischmit derZahlderIntervalle zu.
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Nunber O Subsystens

Anzahl der Systemedie bei der Berechnungder gepulstenGradientenrangenommenverden.
Die Dauerder Simulationnimmt mit derZahl der Subsystenau.

Sanpl e | ength

Bereich,uberdensichderGradienterstreclensoll, anzugebem Micrometern.

Varyi ng Par anet er

Legt fest,welcherParametebei denintensitatserlaufenvariiert werdensoll.

2.2. Spinsysteme

Das Spinsystenbildet die BasiseinerjedenDypas2-SimulationDarin werdendie chemischerv/er
schielungen Kopplungersowie Isotopentypundviele weiterelnformationenderKernegespeichert
Grundsatzlichyilt, je wenigerSpinsdasSystenmbesitzt,um soschnelleisinddie SimulationenKerne,
diefur dassimulierteSpektrumichtrelevantsind,wie z.B. vom Losungsmittelsolltendeshalmicht
in die Simulationmit einbezogenverden.SieheGrenzenvon Dypas2

Dypas2wurdevor allemfur dynamischeEffekte entwickelt und eignetsich nur bedingt,um Kopp-
lungenausexperimentellerSpektrerzu bestimmenChemisché/erschiebingenund Kopplungslon-
stanteriassersichz.B. durchdasNMR ProgrammACD-LabsoderPHIP++bestimmen.

Spinsysteméassensich Giber das SpinsystenMen erstellenund bearbeitenKDEDypas2erzeugt
beim SpeicherrdesSpinsystem®ine Parameterdateijie von Dypas2eingeleserwerdenkann.Die
verschiedeneBpinsystemdateiesindnichtanspezielleSimulationstypegehundenundunterdiesen
frei austauschbaBpinsystemdateiesind mit der Endung.dsysversehenlst diesesichtim Namen
desSpinsystemsngegebenhangtK DEDypas2dieseEndungautomatisctan.

Verringertmanbei derBearbeitunginesSpinsystemslie Zahlder Spinsvon z.B. fiinf auf 3, soblei-
benvorerstalle Informationenchemischeé/erschieling, Kopplungerund Koordinatenderhéheren
Spins,alsovier undfunf, in derMaske erhalten NachdemSpeicherrdesSpinsystemsind Schliel3en
derEingabemasigehendieselnformationenjedochverloren.

~ Dynamic Spin System rR ion Parameter
E Relaxation Computation Level ™ C5A Relaxation Flag I~ Dip.-CS4 DFS Flag
Name of the Spin System I” CSA DFS Flag I~ Dip.- Quad. Relaxation Flag
| Relaxation Computation Type
> | (cross. corr. 0=on, 1=0f I GQuad Relaxation Flag ™ Dip.- Quad. OFS Flag
Spectrometer Frequency (MHz) |200
I™ Dipolar Relaxation Flag I™ Guad DF3 Flag I~ Guad.-C3A Relaxation Flag
Number of Spins I@ I~ Dipolar DFS Flag I~ Dip-CS# Relaxation Flag ™ Guad.-CSA DFS Flag
Corelation Tintes (nsecs) ty |00 ty oo ts 0.0 Set Spin Coardinates

 Spin Parameter
J Coupling (Hz)

SginNri1  [TH ~|  PPM |T J1,2): |00 J03) ,F Ji1A): 00 Jpg: |00 uE: 00 Ja s (00 Jpg: |00 uing): (00 Jim lﬂ_ﬂ
spinbrz |[1H ~¥| PPM |T Jz.3) ,ﬁ dizdy: 00 JEg: |00 JeE): 00 JEm: (00 JEe: |00 Jzd): (00 JEim lﬂ_ﬂ
spnira  |TH | PPM |T J@aA): 00 J@s: |00 J@e): 00 JEm: |00 J@e: |00 uEd): (00 UGt lﬂ_ﬂ
Spin Nr. 4 H MY Ir Jasy: |00 g@g): 00 u@7): |00 J@E: |00 g |00 agE 1oy lﬂ_ﬂ
Spin Nr. 5 "H—LI PPM lr JEE): 00 gEw: (00 yEE: (00 uE8): |00 JE 10 IU—D
Spin Nr. & 1H v PPM lr JEA) |00 JEsr: |00 Je3) ,W JiB, 10y IF
spinbr7  [1H v|  PPm lr I 8 ,W J7.9) ,W a7, 10y IW
Spin Nr. & H v|  PPM lr Jig,9) (00 a8, 10 ID_D
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Narme of the Spin System

Name,unterdemdasSpinsystengespeicherwird. Spinsystemendenimmer mit dem Suffix
.dsys.Ist diesesnicht im eingggebenerNamenenthaltenwird esautomatischvon dem Pro-
grammhinzugefugt.

Spectroneter Frequency

Protonen-Basisfrequerdes Spektrometersangeyebenin Megahertz.Sind mehrals ein Spin-
systemander Simulationbeteiligt, sollte mandaraufachten daRdie Spektrometerfrequerizei
allenSpinsystengleichist.

Nunber of Spins

Zahl der beteiligtenSpins.Maximal kbnnenmit KDEDypas2Spinsystenmit bis zu 10 Spins
bearbeitetverden.Die Zahl der Spinsbegrenztdie Machbarleit von verschiedene®&imulatio-
nen.SiehedazuauchGrenzenvon Dypas2

Spin Nr. #

Datendesentsprechendefpins.Hier werdenlsotop,chemischeé/erschielbingund Kopplungen
zudenandererSpinsang@eben.

2.2.1. Relaxation

Relaxationsparamet@rerdenbei Dypas2iiberdie Spinsystemd&onfiguriert.

Rel axation Conputation Level

Der RelaxationComputatiorLevel bestimmtwieviele Naherungemei der BerechnunglerRe-
laxationsefiekte gemachtverden,wobeiLevel -1 die Berechnungnit denmeistenN&herungen
ist und Level 4 mit denwenigstenGenauerénformationeniiberdie Art der Naherungetriindet
manunterhttp://gamma.magnet.fsu.edu

Rel axation Conputation Type

BeziehtKreuzrelaxationsééktemit in die Berechnungein (0) odernicht (1).

Rel axati on Fl ags

Uberdie RelaxationFlagslassersichdiverseRelaxationsmechanismein- und ausschalten.

Correlation Tines

Abhé&ngigvon MolekilgréRe Temperatuund LosungsmittelLaRtsichin ersterNé&herungiber
die Debye-GleichundperechnenAngegebernwird die Korrelationszeitn Nanosekunden.

Spi n Coor di nat es

Koordinatender einzelnerKerneim Molekdl. Ihre Berechnundgannz.B. iberHyperChemer-
folgen.

CS Tensor

Nochnichtimplementiert.
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2.3. Simulationen

KDEDypas2bietetzwei MoglichkeitenSimulationeniberdasSimulationMenuezu starteninterak-
tiv oderim Hintergrund.Bei beidenMethoderbendétigtKk DEDypas2einebereitserstellteExperiment-
Datei.Dieseenthéaltalle nétigeninformationenum die Simulationmit Dypas2zu startenWie lange
eine Berechnungler Spektrenbzw. Intensitétserlaufeandauerthangtvon der Zahl der beteiligten
Spinssawie derArt der Simulationab (und natirlichvon der ArchitekturdesRechners)Fir wenige
Spinsbietetsichdie interaktve Methodean.

2.3.1. Interaktive Simulationen
. Siminter "EEE

— Interactive Simulation

Expetiment Mame I Choose Exp |

Run Sim. | kil Sim. | Clear |

Bei derinteraktven Methodewird die SimulationiiberdenButton Run Sim.gestartetDazuist zu-
nachstdasgewinschteExperimentzu wahlen.Im daftir vorgesehenefenstererfolgt die Kontroll-
ausgabeHier erscheinerstatussowvie Fehlermeldungermon Dypas2.Soll einelaufendeSimulation
abgebrochemwerden,st diesjederzeitmit demKill Sim.Buttonmdglich.
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2.3.2. Simulationen als Hinter grundpr ozesse

r Background Simulation

Experiment Mame Choose Exp

Ll

Write programm output ta simoutput Choase File

11

Send E-Mail when ready to mrs@y.2

Cantral Sutput Running Processes

Run Simulation Clear View OutputFile Wiew Running Sim

Zeitlich aufwendigereSimulationenlassensich auchals Hintergrundprozesstarten.KDEDypas?2
verringertdie Prioritatder Simulationso, da3parallelesArbeitenam Rechnemweiterhinmdglichist.
Da die Simulationunabhangigron KDEDypas2lauft, kann dasProgrammauchbeendetwerden,
ohnedalldie Simulationabgebrochewird. Esist auchmdglich,dalRderBenutzersichvom Rechner
abmeldet.

Ist die Simulationbeendetsowird der Benutzemper E-Mail davon in KentnissgesetztDie Kontrol-
lausgabevon Dypas2befindetsich in einemseparateriile und I&Rt sich mit demView OutputHle
Button 6ffnen.

Eigene,im HintergrundlaufendeSimulationenlassensich mit View RunningSim Button auflisten.
Auf WunschkénnendieseBerechnungemachAnwahlim RunningProcesse$ensteriberdenKill
SimulationButton gestopptwerden.In diesemFall wird die Simulationkomplettabgebrochenes
werdenkeine Ausgabedateierrzeugt,und esist auchnicht mdglich, die Simulationwiederan der
abgebrochenestellefortzusetzten.

Experi ment Nane

Name,unterdemdasExperimenigespeichenvurde.

Wite program output to

Nameder Datei,in die die Kontrollausgab&on Dypas2geschriebemverdensoll. Bereitsbeste-
hendeDateienwerdendadurchiiberschrieben.

Send E-Mai|l when ready to

E-Mail Addresse,an die die Benachrichtigungvon der Beendigungder Dypas2-Simulation
geschicktwerdensoll.
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2.3.3. Offnen der Spektren bzw. Intensitatskur ven

Von Dypas2erzeugteSpektrenund Intensitatskurenim GNUPLOT- bzw. ASCII-Formatkénnen
Uberdie Simulation-Menupunkt&howSpecta und Showlintensitybetrachtetverden. KDEDypas?2
offnetdieseliberdasexternePlotprogramnxmgrace.

Bei xmgrace handelt es sich um ein Programm zum Plotten von Daten und nicht um ein
Progammzur Bearbeitungvon NMR Spektren.Eine ausfuhrlicheDokumentationvon xmgrace
findet man z.B. unter http://www.uni-koeln.de/themeiGraphik/Visualizatiorigrace/\érsion-
5.1.1/UsersGuide-5.1.1.html.Die wichtigsten Funktionen seien hier noch einmal kurz
beschrieben.

Spektrerkdnnenin xmgraceliberdasMent Data/Import/ASCllimportiertwerden xmgraceerkennt
dabeisovohl dasGNUPLOT- alsauchdasASCII-FORMAT. Wichtig hierbeiist, dal3der Dateifilter
auf* gesetztwvird. Von der Grundeinstellundner zeigt xmgracenur Dateienan, die demFilter *.dat
entsprechenNach Selektionder gewiinschterDatei und BetatigendesOK-Buttonskénnenweitere
Dateieneingelesemwerden.Ist dasnicht der Fall, so laf3tsich dasimport-Fenstemit dem Cancel-
ButtonschlieRRen.

NachdemdasSpektrum(bzw. eine Intensitatskure) importiert wordenist, ist esméglich, denPlot
aufverschiedendrten iiberdasPlot Meniizu bearbeitenUberdie diversenMeniipunktdassersich
die EigenschaftenlesPlotsdndernz.B. AchsenbeschriftungeiEinfiigeneinerLegende Uberschrift
undvielesmehr

Die Datenausden einzelnenDateienwerdenbei xmgracein sogenanntesetsangeordnetDiese
lassersichebenélls tiberdasPlot Meniibearbeiter{z.B. Anderungder FarbeeinesGraphen).

Der fertig bearbeitetePlot 1aRt sich in verschiedeneGrafikformatenspeichernund natirlichauch

ausdruckn: Uber das Menii File/Print setuplaRt sich als Ausgabedeice Print to file auswéahlen.
UberdenDevice Button lassersich die verschiedenefsrafikformateauswahlenDanachsollte man

nichtvergessengenPlot tiberFile/Print zudrucken.WurdeeineDateialsAusgabegewahlt, speichert
xmgracedenPlotdortab,anstattsie zu drucken.

Spektrerim XWinNMR-Formatlassersichjedochmit xmgracenichtbearbeiten!
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2.3.4. Offnen von 3D-Plots

3D Plot Parameter

Plot 3D Parameter

[ X-axis - ¥-axis — Z-axis
&+ sutoscale € Setx-range  Autoscale & Sety-range & Autoscale € Setz-range
®=min I— y—min I— Z-min I—
= M I— Y- M I— -t I—
®-steps l— y-steps I— z-steps I—
r-label  [Tau (sec) y-lehel  [Tauz sec) z-label  [int.
— Output farm — Line typp ——— Line style
¥ Stackplot ¥ Contourplot & Color  Gray + Salid " Dashed

Yiew 30 Plot 3D Data File I Choose File |
Close FPostscript output file I Choose File |

Fur die 3D-Plots,wie sie z.B. von PH-INEPT+erzeugtwerden,existiert z.Zt. nur ein einzigesPlot-

programm:GNUPLOT. Die Handhalingvon GNUPLOT ist zum einensehrméchtig,zum anderen
aberauchkompliziert. KDEDypasZ2erzeugtiberdenAufruf von GNUPLOT mit Hilfe einesSkriptes
eine Dateiim Postscript-Brmat. Der Benutzermul3 lediglich diversePlotparameteeingebenDer

Aufruf vonGNUPLOT geschichtm Hintergrund.Wer mehrFunktionalitéatbei derDarstellungseiner
3D-Plotshabermdchte mu3sichmit GNUPLOT auseinandersetzten.

3D-PlotswerdenuberdenMenupunktSimulation/Shov8D-Plot gedfnet und zu Postscripkorver-
tiert. Die urspriinglicheDatendateigeht bei der Konvertierungnicht verloren.Nach Auswahl der
3D-DatendateunddemNamender Ausgabedatém Postscriptformagrfolgt die Korvertierungiiber
BetatigendesButtonsView 3D Plot. Die Postscriptdateivird danachgespeicheruindmit demexter-
nenProgrammkghostviav getfnet. Von kghostviev kannsie auchdirekt gedrucktwerden.

Aut oscal e/ Set range
Furjedederdrei Achsenx, y undz kannder Benutzemwéahlen,ob der Bereichmanuellgewvéhlt
oderautomatisclvon GNUPLOT andie Datenangepallverdensoll.

X-m n/ x- max
Datenbereichder x-Achse.Ebensofir y und z-Achse.lst nur aktiv, wenn Setrange aktiviert
wurde.

x- | abel

Beschriftungderx-Achse.Soll keineBeschriftungerfolgen,ist derInhalt desFeldeseinfachzu
|[6schenEbensdir diey- undz-Achse.
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Qut put form

Zwei moglichePlotarterstehereur Verfliigung Stadplot stehthierbeifiir dendreidimensionalen
Plot der Daten,Contourplotfiir eineArt "Héhenliniendiagramm®.

Li ne type

DarstellungderLinien farbigoderin Graustufen.

Li ne style

Linendurchgezogendergestrichelt.

2.3.5. Impor tieren von XWIinNMR-Spektren

Import XWinNMR Spectrum

Data Set Choose Data Set

Experiment Mumber E‘

Save Spectrum &5 Choose File |

Import Spectrum Yiews Spectrum Cloze |

Mit KDEDypas2 lassen sich Uber den Menupunkt Wndows/ImportXWwiNMR auch
XWinNMR-Spektrenimportieren. Nachdem das entsprechendéata Set und die gewlinschte
Experimentnummemusg&ahlt worden sind, erzeugt KDEDypas2 nach Betatigung des Import
SpectrumButtons das Spektrumim GNUPLOT-Format. Uber denselbenDialog kann dieses
Spektrumdirektin xmgracegedfnetwerden.

2.3.6. Externe Programme

KDEDypas2verwendemehrereexterneProgrammeibeiderBearbeitunglerSpektrenwie xmgrace,
GNUPLOT, kghostviev und xftp. Diesewerdenje nachBedarfaufgerufenund laufen unabhéngig
von KDEDypas2 Dementsprechenidt zu gewéhrleistendalRdieseProgrammeufdemverwendeten
Rechneiinstalliertsind. Siewerdenim WWW kostenloszur Verfligunggestellt.
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DaseigentlicheSimulationsprogramnst nicht KDEDypas2sondernDypas2.KDEDypas2soll le-
diglich denBenutzembei der Handhalingvon Dypas2unterstitzenDypasZ2ist auchunabhéngigon
KDEDypas2funktionsfahig.

DiesesKapitel befal3tsich mit verschiedenemspektenvon Dypas2:seinegrobe Funktionsweise,
Grenzerund Fehlermeldungen.

3.1. Funktions weise von Dypas2

Das Simulationsprogramnbypas?2basiertauf dem Spindichtematrixformalismusnd wurde un-
ter der C++-KlassenbibliothelGAMMA entwickelt. Dabeikonzentriertsich Dypas2hauptséchlich
auf die SimulationdynamischeProzesseler PHIP-NMR-Spektrostipiewie Relaxationsund Aus-

tauschprozesse.

Der Ablauf einerDypas2Simulationist prinzipiell stetsderselbeAufstellender Startdichtematrixies
SystemsErzeugerdernotwendigerOperatorerwie HamiltonoperatgrRelaxationsund Austausch-
superoperatomBerechnungder zeitlichen Entwicklung der Startdichtematrixunter einer Pulsfolge
undschlie3lichderBerechnungler Spektrerbzw. Intensitatskuren.

Dypas2latsichauchiibereineShellaufrufen:%dypas2 experi ment nane. exp

3.2. Grenzen von Dypas2

Die Grenzenvon Dypas2sind zum einendurch die Prozessorleistungnd zum anderendurchden
vorhandenerirbeitsspeichegestecktBeeinflu3tdie Prozessorleistuntediglich die Geschwindig-
keit der Simulation,soist der Arbeitsspeicheentscheidenélir die Machbarleit verschiedeneSimu-

lationen.

Die Berechnungyon NMR SpektreniberDypas2basiertauf demSpindichtematrixformalismu&ir
ein Spinsystenbestehen@usn Spin-¥2-Kernenhatdie DichtematrixeineGroRevon 2" x 2", d.h.sie
bestehtus2?" MatrixelementenJedesVatrixelemenbestehsavohl auseinemReal-alsaucheinem
Imaginéarteil die jeweils einenArbeitsspeichevon 8 Byte belegen.Der benétigteArbeitsspeichefur
eine2" x 2" Matrix ist demnact2*7/2'¢ MByte.

AnzahlderSpins BendotigterArbeitsspeicher
4 1 KByte
5 16 KByte
6 64 KByte
7 256 KByte
8 1 MByte
9 4 MByte
10 16 MByte
11 64 MByte
12 256 KByte

Sollendynamisché”rozessewie Kinetik und Relaxationjn die Simulationmit einbezogenverden,
sofindetdie BerechnundiberdenSuperoperatorformalismigtatt. Die Matrix einesSuperoperators
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von einem Spinsysterrbestehendusn Spin-Y2-Kernenhat die Dimension2®" x 22", also 2*" Ma-
trixelemente Der benétigteArbeitsspeichefir diesesSystembetragtdemnach2*/2*® Mbyte. Dies
ist fir alle Dypas2-Simulationeder Fall. Eine Ausnahmebildet nur der SimulationstypSingleshot

Experiment
Anzahlder Spins BendotigterArbeitsspeicher
4 1 MByte
5 16 MByte
6 256 MByte
7 4096MByte
8 64 GByte
9 1024GByte
10 16384GByte

DieseGrolRerbetrefenausschlieRlicllenbenétigterrbeitsspeicheeinereinzelnerMatrix. Beiden
verschiedeneBSimulationerwerdenjedochmehreresolcheMatrizenaufgestelltwie z.B. die Matrix
desHamiltonsuperoperatomerdie Matrix desRelaxationssuperoperat@udembendétigtdasPro-
grammweitereSystemresourcemicht zu vergessersind die Resourcendie dasBetriebssystenan
sichschonbelggt. Die SpinsystemsolltenausdiesemGrundauf die notwendigsterSpinsbeschrankt
werden.

Eine Ausnahmeder zur Verfugungstehendeisimulationerstellt dasSingleshoExperimentdar. Bei
diesemSimulationstypwverdenkeinedynamischerProzessdericksichtigund somitauchkeine Su-
peroperatorefiir die Berechnundendtigt.

3.3. Dypas2 Fehlermeldung en

Im folgendenist eineListe der mdglichenFehlermeldungermon Dypas2zu finden.Ein Abbruchder
Rechnungvon Dypas2kannverschieden&rsacherhnabenZum einenkannessein,daRdie Syntax
derangeyebenerParametefehlerhaftist (KDEDypas2priift die eingebenefarametenichtaufihre
Syntax),zumandererkannesvorkommendafliParametefalschgewahltwurden.Wird zumBeispiel
als Detektionskanal 3C gewahltundist kein 13CKernim Spinsystenvorhandenso bricht Dypas2
die Simulationabmit der Fehlermeldung:

Classcol_vector:DimensionMismatchin Matrix*Column Vector

FehlerbeiderErzeugunglesSpektrumsEsist ein Detektionskanajjewahlt,dessensotopentymicht
in denSpinsystemenaufgelistetist.
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4.1. Experiment-Men u

Experiment— New (Ctrl-n)

Erzeugtein neueExperiment.

Experiment—Open (Ctrl-0)

Offnetein bestehendeBxperiment.

Experiment— Open Recent

Offneteinesderfunf zuletztbearbeitetefExperimente.

Experiment— Save (Ctrl-s)

SpeichertdasaktuelleExperiment.

Experiment—s Save As

SpeicherdasakutelleExperimentunterneuemNamen.

Experiment—Close (Ctrl-c)

SchlieRtdasaktuelleExperiment.

Experiment— Quit (Ctrl-q )
BeendeKDEDypas?2.

4.2. Spinsystem-Men u

Spin System— New (Alt-n)

Erzeugtein neuesSpinsystem.

Spin System—Open (Alt-0)

Offnetein vorhandeneSpinsystem.

Spin System—Open Recent

Offneteinesderfunf zuletztbearbeiteteispinsysteme.

Spin System— Save (Alt-s)

SpeicherdasaktuelleSpinsystem.

Spin System— Save As

SpeicherdasaktuelleSpinsystenunterneuemNamen.
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Spin System—Close (Alt-c)
SchlieRtdasaktuelleSpinsystem.

4.3. Simulation-Men u

Simulation—s Interactive Simulation

Maslke fir denStarteinerinteraktven Simulation.

Simulation— Start Background Simulation

Masle fur denStarteinerSimulationim Hintergrund.

Simulation— Show Spectrum

StartetnachAbfrageder SpektrendateiasexterneProgramnxmgrace.

Simulation— Show Intensities

ZeigtausgavahlteIntensitatserlaufeliberdasexterneProgramnxmgrace.

Simulation— Show 3D Plot

Zeigt 3D PlotsiiberdasexterneProgramngnuplotkghostviev.

4.4. Windo ws-Men u

Windows— Experiment

Wechseldie AnsichtzumaktuellenExperiment.

Windows— Spin System

Wechselie AnsichtzumaktuellenSpinsystem.

Windows— Simulation

Wechselzur Simulationsansicht.

Windows—Import XWinNMR

DialogaufrufzumImport einesSpektrumsm XWinNMR-Format.

Windows—Start FTP

Startetein externes=TP-Programnzur Dateniibertragung.

Windows— Configure

Dialog zur Konfiguration.
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1. Ist KDEDypas2auchunterWindows odereinerandererLinux-Oberflachdauffahig?

Nein, wie derNameschonbesagbasiertK DEDypas2auf der KDE Benutzeroberflache.

2. Ist Dypas2auchunterWindows nutzbar?

Dypas2wurde speziellfur Linux entwicklet,da Linux eine effizientereArbeitsspeichererwaltung
bietetunddie verschiedene&imulationersehrhoheSpeicheranforderungestellen.Eine Portierung
aufWindows ist ausdiesemGrundnicht sinnvoll undbisherauchnicht erfolgt.

3. Kannder3D-Plotauchin einemandererGrafikformatals Postscriperstelltwerden?
KDEDypas2bietetnurdie Erstellungvon Grafikenim Postscript-Brmatan.Die 3D-Plotslassersich
jedochdurchdie Nutzungvon GNUPLOT auchin andererGrafikformaterspeichern.

4. Wie erzeugech GrafikenderSpektren?

Das Spektrumin xmgraceeinladenund tiberdasMenti File/Print Setupals Ausgabemodu®rint to
file wahlen.Uber Device lassensich verschieden&rafikformatewahlen.SchlieRlichdasSpektrum
in die Datei"Drucken" ilberdenMenipunktFile/Print Gbertragen.

5. Wie kannich mehrereSpektrergleichzeitigin xmgraceeinladen?

Ist bereitsein Spektrumgeladen,so lassensich tiber den MenupunktData/Import/ASCllIbeliebig
viele Spektrerhinzufugen.

6. Der File-Dialogvon xmgracezeigtbeimImportierenkeine Spektrendateiean.

Die StandardeinstellundesDateifiltersvon xmgraceist *.dat. Fir GNUPLOT-Dateienist *.gnu zu
wahlen,fir ASCII-Dateien*.asc. Es ist aberauchmdglich, sich mit * alle Dateiendesaktuellen
Verzeichnisseanzeigereu lassen.

7.Wo findeich denPfadfur Programmnxyz?

NachdemOffneneinerShelleinfach’which xyz’ eingeben.

8. Meine Simulation stuirzt ab und liefert die FehlermeldungSpeiterzugrifsfehler/Sgmentation
fault. Wasmacheich falsch?

Der Arbeitsspeicherst fur die Simulationzu klein, d.h. die Zahl der SpinseinesSpinsystemsst zu
groR3gewahlt. SieheauchGrenzenvon Dypas2

9. Wie transferierach meineSimulationsegebnisse?

Die simulierten Spektrenlassensich per FTP auf andereRechneribertragen.Ebensokénnen
gemessen8pektrerim XWinNMR-Formatheruntegeladerwerden Dabeiist daraufzu achtendafd
die XWinNMR-Verzeichnisstruktuerhalterbleibt.

10. Wie kannich experimentelleund simulierteSpektrervergleichen?

Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten. Entwederman importiert das entsprechendXWinNMR-
SpektrumiiberdenMenupunktimport X\WInNMRundladt daskornvertierteSpektrumn xmgraceein,
odermanwabhlt als Ausgabeformatier Simulationdas XWinNMR-Dateiformat,transferiertdiesen
DatensatperFTPundliel3t dasSpektrummit XWinNMR odereineméahnlichenSpektrenprogramm
ein.
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Kapitel 6. Credits und Lizenz

KDEDypaswurdeim Arbeitskreisvon Prof. Dr. JoachimBargon deslInstitutsfiir Theoretischeind
PhysikalischeChemiederUniversitéatBonnerstellt.

Programcopyright 2002/2003ThorstenSchmidt<t hor st en@ hch. uni - bonn. de>
Documentatiorcopyright 2003 ThorstenSchmidt<t hor st en@ hch. uni - bonn. de>

Diese Dokumentation ist unter den Bedingungender GNU Free Documentation License
(common/fdl-licence.htmlyerdffentlicht.

Dieses Programm ist unter den Bedingungen der GNU General Public License
(common/gpl-translated.htmberéffentlicht.

DiesesProgrammist unterdenBedingungerder BSD Lizenz (common/bsd-license.htmVeroffent-
licht.

DiesesProgramnist unterdenBedingungemerurl="common/artistic-license.html">Artisticicense
veroffentlicht.

DiesesProgrammist unterdenBedingungerder X11 Lizenz (common/x11-license.htmi)eréffent-
licht.

Genauerénformationerzu deneinzelnerLizenzenfindetmanunterwww.gnu.og.
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