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Kapitel 1

Einleitung

Zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen und Molekülenstrukturen mit Hilfe der PHIP-
NMR-Spektroskopie (ParaHydrogenInducedPolarization) [1, 2, 3] ist es wünschenswert, ex-
perimentell gewonnene Spektren mit theoretisch erwarteten vergleichen zu können. Der Grund
hierfür liegt in der Tatsache, daß PHIP-NMR-Spektren zwar eine charakteristische Signal-
form besitzen, diese jedoch unter verschiedenen Bedingungen, wie z.B. bei Auftreten des NOE
(NuclearOverhauserEffect) [4] oder bei Verwendung diverser Pulssequenzen, sehr kompli-
ziert werden können. 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 können keine Relaxationseffekte in die Berechnung mit einbezogen werden. Des weiteren
werden Berechnungen oft sehr unübersichtlich und kompliziert, wenn die betrachteten Spinsy-
steme zu groß sind und skalare Kopplungen zwischen den verschiedenen Spins berücksichtigt
werden müssen.
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 gewährleisten sowohl Spektren als auch Intensitätsverläufe zu berechnen, sowie kon-
kurrierende Hydrierrouten zu berücksichtigen, Folgereaktionen und Relaxationseffekte in die
Berechnungen mit einzubeziehen und Spektren von Spinsystemen unter der Berücksichtigung
diverser Pulsfolgen zu erzeugen. Andererseits sollte das Programm benutzerfreundlich gestaltet
sein, um eine einfache Handhabung theoretisch komplizierter Simulationen zu ermöglichen.
Die Berechnung von NMR-Spektren basiert auf der quantenmechanischen Beschreibung der
NMR. Aus diesem Grund wird in Kapitel 2 zunächst auf Grundlagen der Quantenmechanik so-
wie deren Anwendung in der NMR eingegangen, gefolgt von der Erklärung 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-
führt.
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 können bei der Entwicklung des Simulationsprogrammes genutzt
werden, um eine numerische Berechnung von PHIP-NMR-Spektren zu ermöglichen.
Die Entwicklung des Programmes erfolgt unter dem freien Betriebssystem Linux und der frei
erhältlichen C++ Klassenbibliothek GAMMA [7]. Im Gegensatz zu Windows bietet Linux eine
bessere Ausnutzung der Prozessorleistung und ein besseres Speichermanagement. Dementspre-
chend soll das Programm bezüglich 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 können bei Erweiterungen bereits vorhan-
dene Methoden genutzt werden.
Abschließend wird die Leistungsfähigkeit 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, NMR (NuclearMagneticResonance). Dazu ist es er-
forderlich, einen Formalismus zu finden, der die verschiedenen Phänomene der NMR-Spektroskopie
ausreichend beschreibt und sich praktikabel in ein Computerprogramm umsetzen läßt. Deswei-
teren ist der Formalismus davon abhängig, in welchem Maße die verschiedenen Phänomene mit
in die Berechnung der Spektren einbezogen werden sollen.
Isolierte Kernspins lassen sich klassisch mit Hilfe des Modells von Magnetisierungsvektoren
und den Blochschen Gleichungen erklären [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 vollständige theoretische
Beschreibung liefert in diesem Fall die Quantenmechanik. Im folgenden soll deshalb auf die
Prinzipien der Quantenmechanik sowie deren Bedeutung für die NMR eingegangen werden.
Für eine ausführliche Einführung zur Quantenmechanik siehe z.B. [9].
Ausgehend von der für die Quantenmechanik elementaren Schrödinger-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 Zustände vor, die statistisch
verteilt sind. Eine Beschreibung dieser Verhältnisse durch die Wellenfunktion stellt ein sehr
kompliziertes Unterfangen dar. Aus diesem Grund wird der Dichteoperator oder statistische
Operator eingeführt, der eine analoge Beschreibung zu den Wellenfunktionen darstellt.
Sollen schließlich 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 WellenfunktionΨ(t) voll-
ständig beschrieben. Sie enthält alle Informationen des Systems und ist abhängig von den Va-
riablen, die für das entsprechende System von Interesse sind, z.B. Spin-Koordinaten oder auch
räumliche Koordinaten.
Die WellenfunktionΨ(t) ergibt sich aus der Lösung der Schrödinger-Gleichung

d
dt

Ψ(t) =−i ~H Ψ(t), (2.1)

3



4 Quantenmechanische Grundlagen

wobeiH fallabhängig entweder der zeitabhängige oder zeitunabhängige Hamiltonoperator ist.
Er beinhaltet alle relevanten physikalischen Wechselwirkungen. In der quantenmechanischen
Beschreibung der Kernspinresonanz wird der Wert der Planck’schen Konstante~ oft ~ = 1
gesetzt1. Die Energien werden dementsprechend in rad/s angegeben. Über eine Analyse der
Dimensionen kann~ jederzeit wieder in die Rechnung eingefügt werden.
Mit der WellenfunktionΨ(t) und der zu ihr komplex konjugierten WellenfunktionΨ∗(t) läßt
sich die Wahrscheinlichkeitsdichte

P(t) = Ψ∗(t)Ψ(t) (2.2)

bestimmen. Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das System zum Zeitpunktt im
ZustandΨ(t) befindet. Ist die Wellenfunktion eines Systems bekannt, lassen sich aus ihr alle
oberservablen physikalischen Meßgrößen dieses Systems berechnen. Hierzu wird nach dem
Korrespondenzprinzip [9] jeder ObservablenA ein hermitescher OperatorA zugeordnet, der
die Eigenwertgleichung

Aψ = λψ (2.3)

erfüllt. Ein Operator ist dann hermitesch oder auch selbstadjungiert, wennA = A†. Dabei istA†

der zuA adjungierte Operator. Gleichung (2.3) definiert für jeden OperatorA einen Satz vonN
Eigenfunktionenψn mit den entsprechenden Eigenwertenλn, für die gilt

Aψn = λnψn. (2.4)

Da A ein hermitescher Operator ist, sind zum einen alle Eigenwerteλn reell (sie stellen die
zur MeßgrößeA möglichen Meßwerte dar) und zum anderen alle Eigenfunktionenψn ver-
schiedener Eigenwerte orthogonal zueinander2. Zwei Wellenfunktionen sind dann orthogonal
zueinander, wenn für ihr Skalarprodukt gilt∫

ψ∗i ψ jdτ =
∫

ψ∗j ψidτ = δi j mit δi j =
{

1 i = j
0 i 6= j

. (2.5)

τ entspricht den generalisierten Koordinaten der Wellenfunktionen.
Der komplette Satz der orthogonalen Eigenfunktionen zum OperatorA bildet eine Basis und
spannt einen Vektorraum der DimensionN auf, einen sogenannten Hilbert-Raum.
Jede beliebige WellenfunktionΨ dieses Vektorraumes der DimensionN läßt sich als Linear-
kombination der Basisfunktionenψn darstellen

Ψ =
N

∑
n=1

cnψn, (2.6)

wobei die Koeffizientencn komplex sind und zeitabhängig sein können.
Mit Hilfe der Wellenfunktion eines Systems läßt sich nun das Ergebnis einer experimentellen
Messung der physikalischen GrößeA berechnen. Solch eine experimentelle Messung findet
nicht an einem einzigen isolierten System statt, sondern das Ergebnis einer Messung stellt eine

1Dies geschieht, um die Berechnungen übersichtlicher zu gestalten. Im folgenden wird hier ebenso verfahren.
2Ist ein Eigenwertλn entartet, so lassen sich die dazugehörigen Eigenfunktionen orthogonalisieren.



Quantenmechanische Grundlagen 5

Mittelung über eine Vielzahl von Messungen der gewünschten GrößeA an identisch präpa-
rierten Systemen dar. Dies führt zum Mittelwert eines OperatorsA, und man spricht von dem
sogenannten Erwartungswert. Er läßt sich berechnen durch

<A>=
∫

Ψ∗AΨdτ, (2.7)

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

<A>=
∫

Ψ∗AΨdτ =
∫

ψ∗nAψndτ = λn

∫
ψ∗nψndτ = λn. (2.8)

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

<A>=
∫

Ψ∗AΨdτ =
N

∑
n=1

c∗ncnλn =
N

∑
n=1

c2
nλn. (2.9)

Betrachtet man ein einziges Untersystem aller präparierten Systeme, so liefert die Messung als
Ergebnis einen Eigenwertλn des OperatorsA. Bei der Messung des ganzen Ensembles ist das
Ergebnis für den Wertλn proportional zuc2

n. c2
n gibt somit die Wahrscheinlichkeit an, daß das

Ergebnis einer Messung am ganzen Ensemble der Eigenwertλn ist.

2.1.1 Dirac-Notation

Die Berechnung von Erwartungswerten über Skalarprodukte im Hilbert-Raum ist in der Quan-
tenmechanik eine oft ausstehende Aufgabe. Ein kompakterer Formalismus für die Beschreibung
solcher Skalarprodukte von Wellenfunktionen ist die sogenannte Dirac-Notation [10]. Hierbei
wird jede Wellenfunktionψ durch einen sogenanntenket-Vektor, |φ>, die komplex konjugier-
te Wellenfunktionψ∗ durch den sogenanntebra-Vektor <ψ| dargestellt. Das Skalarprodukt
zweier Wellenfunktionen ist in der Dirac-Notation durch das “Zusammenziehen” von bra- und
ket-Vektoren definiert

< ψ|φ>≡
∫

ψ∗φdτ. (2.10)

Analog zu Gleichung (2.6) kann auch in der Dirac-Notation eine WellenfunktionΨ als Line-
arkombination einer Basis von orthogonalen, zeitunabhängigen kets dargestellt werden. Man
spricht dabei von den sogenanntenEigenketsoderBasiskets|n> mit

|Ψ>=
N

∑
n=1

cn|n>, (2.11)

wobei N die Dimension des Hilbert-Raumes ist und die Koeffizientencn komplex sind und
zeitabhängig sein können.|n> sind hierbei die Basisvektoren des Hilbert-Raumes. Unter An-
wendung der Orthogonalität der Basisvektoren<m|n>= δmn gilt für die Koeffizientencn nach
Multiplikation von Gleichung (2.11) mit<m| [6]

cm =<m|Ψ> . (2.12)
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Daraus folgt für|Ψ>

|Ψ>=
N

∑
n=1

cn|n>=
N

∑
n=1

<n|Ψ> |n>=
N

∑
n=1
|n><n|Ψ> . (2.13)

|n><n| hat demnach die Funktion eines Operators. Er projiziert den Zustand|Ψ> auf seine
ket-Komponente|n>. Da der letzte Term von Gleichung (2.13) für alle Zustandsvektoren|Ψ>
des Hilbert-Raumes gültig ist, folgt

N

∑
n=1
|n><n|= E, (2.14)

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

<A>=
∫

Ψ∗AΨdτ =<Ψ|A|Ψ> . (2.15)

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

<A>= ∑
mn

c∗mcn <m|A|n> . (2.16)

2.2 Quantenmechanische Beschreibung der NMR

Gegenstand der NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung von Kernspins. Der Kernspin~I ist
eine Art “innerer” Drehimpuls des Atomkerns, der kein klassisches Analogon hat. Der Vek-
tor~I kann in seinex-, y- und z-Komponenten bzw., gemäß dem Korrespondenzprinzip, in die
Spinoperatoren̂Ix, Îy und Îz zerlegt werden3

Für die OperatorenIx, Iy undIz gilt der Kommutator4[9],

[Ix, Iy] = i Iz sowie die zyklischen Permutationen. (2.17)

Da die Spinoperatoren nicht vertauschen, also[Ix, Iy] 6= 0, haben sie keine gemeinsamen Eigen-
funktionen, und folglich existiert kein Basissystem für alle Operatoren zugleich.
Jedoch gilt[~I2, Ii ] = 0 mit i = x,y,z. Es können demnach gemeinsame Eigenfunktionen von~I2

und einem der drei Spinoperatoren gefunden werden. Traditionell wird diez-Achse als ausge-
zeichnete Achse definiert undIz als einer der drei Spinoperatoren gewählt.
Theoretische Betrachtungen zeigen, daß für die Eigenwerte von~I2 undIz gilt

~I2|ψ>= ~
2I(I +1)|ψ> mit I ≥ 0 und ganz- oder halbzahlig (2.18)

Iz|ψ>= ~mI |ψ> mit mI =−I ,−I +1, . . . , I −1, I . (2.19)

Im folgenden soll die Diskussion der theoretischen Beschreibung auf Spin-1
2 Kerne, alsoI = 1

2
beschränkt 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.

4Der Kommutator zweier OperatorenA undB ist definiert durch[A, B] = AB−BA.
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Für ein Spin-12-Teilchen existieren(2I +1) = 2 Eigenfunktionen mit den EigenwertenmI =±1
2.

Für sie gilt Iz|mI >= mI |mI >. Üblicherweise werden die Eigenfunktionen mit|α> und |β>
bezeichnet

Iz|α>=
1
2
|α>, Iz|β>=−1

2
|β> . (2.20)

Abbildung 2.1:Vektordarstellung des Drehimpuls eines Spin-1
2 Teilchens und dessen Projektion auf diez-

Achse.

|α> und |β> lassen sich als zwei Vektoren der Länge~
√

3/2 mit einerz-Komponente der
Länge±1/2~ interpretieren (Abbildung 2.1). Aussagen über denx- und y-Anteil des Vektors
können nicht gemacht werden, da|α> und |β> keine Eigenfunktionen der OperatorenIx und
Iy 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

Ψm = |m1>⊗|m2> · · ·⊗ |mN>≡
N

∏
i=1
|mi>≡ |m1,m2, . . . ,mN>, (2.21)

wobei mi die magnetische Quantenzahl desi-ten Spins ist. FürN Spin-12-Kerne ergeben sich
somit 2N Wellenfunktionen. Die magnetische Quantenzahl der Wellenfunktion des Gesamtzu-
standes in der Produktbasis berechnet sich nach

m=
N

∑
i=1

mi . (2.22)

So ist z.B. für ein System, bestehend aus 2 Spin-1
2 Teilchen,Ψ1 = |α>⊗|α>= |αα>.

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 zeitunabhängig, so handelt es sich bei den Eigenfunktionen um stationäre Zustände.
Seine Eigenwerte entsprechen den Energieniveaus gemäß der zeitunabhängigen Schrödinger-
Gleichung

H |Ψ>= E|Ψ> . (2.23)
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In der Spektroskopie werden Übergänge zwischen diesen Energieniveaus erfaßt. Zum Verständ-
nis eines Spektrums sind deshalb Kenntnisse von diesen Energieniveaus und somit vom Hamil-
tonoperator notwendig.
Die Aufstellung des Hamiltonoperators folgt nach dem Korrespondenzprinzip: Zunächst wird
die Energie des Systems durch Terme der klassischen Mechanik ausgedrückt und dann in die
Quantenmechanik “transformiert”. Hier sollen die für die NMR relevanten Hamiltonoperatoren
vorgestellt werden.
Mit einem Kernspin~I ist ein magnetisches Moment~µ verknüpft. Mit dem gyromagnetischen
Verhältnisγ gilt

~µ = γ~I . (2.24)

Klassisch ist der Wechselwirkungsterm für ein magnetisches Moment~µ in einem Magnetfeld~B
gegeben durch

H =−~µ·~B. (2.25)

Gegeben sei ein Magnetfeld entlang derz-Achse und der StärkeB0. Dann gilt für den Hamil-
tonoperator

HZeeman= γB0Iz (2.26)

Man spricht dabei auch von dem Zeeman-Term des Hamiltonoperators [11]. Das gyromagne-
tische Verhältnisγ ist eine für die verschiedenen Kernspezies charakteristische Konstante.γB0

hat die Dimension einer Kreisfrequenz, rad/s, und wird als Larmorfrequenzω0 bezeichnet.
Wie oben beschrieben, sind|α> und |β> Eigenfunktionen desIz-Operators. Die Eigenwerte
zu HZeemanfür diese Eigenfunktionen berechnen sich zu

H |α> = ω0Iz|α>=
1
2

ω0|α> (2.27)

H |β> = ω0Iz|β>= −1
2

ω0|β> . (2.28)

Ein Spin-12-Kern hat innerhalb eines Magnetfeldes zwei mögliche Energiezustände,|α> und
|β> mit Eα = 1

2ω0 undEβ = −1
2ω0. Ein Übergang zwischen den beiden Energieniveaus|α>

und|β> ist demnach bei der Frequenz(1
2ω0− (−1

2ω0)) = ω0 möglich.
Bei einem Spinsystem mitN Kernspins gilt allgemein

HZeeman=
N

∑
i=1

ω0,i Iiz, (2.29)

wobeiIiz der Operator undωi,0 die Larmorfrequenz desi-ten Spins ist. Aufgrund unterschiedli-
cher elektronischen Umgebung können sich die Magnetfelder und damit die Larmorfrequenzen
der einzelnen Kerneω0,i unterscheiden. Man spricht hierbei von der chemischen Verschiebung
[11].
Die Eigenwerte des Hamiltonoperators eines Zweispinsystems berechnen sich zum Beispiel zu

HZeeman|β1> |α2> = (ω0,1I1z+ ω0,2I2z) |β1> |α2>

= ω0,1 I1z|β1> |α2>+ω0,2 I2z|β1> |α2>

= (−1
2

ω0,1 +
1
2

ω0,2) |β1> |α2> . (2.30)



Quantenmechanische Grundlagen 9

Eigenfunktion m1 m2 M Eigenwert
|αα> +1

2 +1
2 1 1

2ω0,1 + 1
2ω0,2 + 1

2πJ12

|αβ> +1
2 −1

2 0 1
2ω0,1− 1

2ω0,2− 1
2πJ12

|βα> −1
2 +1

2 0 −1
2ω0,1 + 1

2ω0,2− 1
2πJ12

|ββ> −1
2 −1

2 1 −1
2ω0,1− 1

2ω0,2 + 1
2πJ12

Tabelle 2.1:Eigenfunktionen und zugehörige Eigenwerte des allgemeinen Hamiltonoperators für ein Zweispin-
system.

|β1> |α2> ist dabei einer der vier möglichen Produktzustände des Systems. Im folgenden
wird hierfür die Kurzschreibweise|βα> verwendet. Hierbei entspricht die Reihenfolge der
Indizierung der Spins. Analog dazu erfolgt die Bezeichnung der anderen Produktzustände.
Bei zwei oder mehr Kernspins kann zwischen einzelnen Spinpaaren eine Kopplung bestehen.
Der Kopplungsterm ist gegeben durchπJi j 2IizI jz, wobeiJi j die Kopplungskonstante der Spins
i und j, angegeben in Hz, ist. Die Eigenwerte des Kopplungsanteils des Hamiltonoperators
berechnen sich für|β1> |α2> zu

2πJ12I1zI2z|β1> |α2> = 2πJ12I1z|β1> I2z|α2>

= 2πJ12(−
1
2

)|β1>
1
2
|α2>

= −1
2

J12|β1> |α2> . (2.31)

Der Hamiltonoperator eines Systems ausN Spin-12 Teilchen ergibt sich zu

H =
N

∑
i=1

ω0,i Iiz +
N

∑
i=1

N

∑
j>i

πJi j 2IizI jz. (2.32)

Man spricht bei diesem Hamiltonoperator auch vom Hamiltonoperator der “freien Präzession”
[11]. Tabelle 2.1 zeigt beispielhaft den kompletten Satz von Eigenfunktion und Eigenwerten
eines koppelnden Zweispinsystems. Übergänge zwischen den einzelnen Energieniveaus sind
nur erlaubt, wenn sich die magnetische Quantenzahl des GesamtzustandesM = |m1 + m2| um
±1 ändert.
In der NMR erfolgt die Manipulation der Magnetisierung der Kernspins über 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 nötig. 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 Energieniveaus∆E = Em−En, so können Spins von einem
tieferen in ein höheres Energieniveau angeregt werden.
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Abbildung 2.2:Objekt rotierend mit der Frequenzω in derxy-Ebene a) im Laborsystem (feste Achsen) und b)
im mit ωr f um diez-Achse rotierenden Koordinatenssytem.

Wird das Feld entlang derx-Achse angelegt, und oszilliert es mit der Frequenzωr f , dann gilt
für den Hamiltonoperator eines Einspinsystems

H = ω0Iz+2ω1cosωr f t Ix. (2.33)

ω1 gibt die Stärke des oszillierenden Magnetfelds an undt, wie lange es angelegt wird, sofern
dieser Übergang erlaubt ist.
Eine geeignete theoretische Darstellung der Wirkung des Pulses auf die Kernspins ist durch
einen Wechsel in ein mit der Frequenzωr f um die z-Achse rotierendes Koordinatensystem
möglich. Dabei rotiert es in derselben Richtung wieω0 (Abbildung 2.2). Auf diese Weise läßt
sich die Zeitabhängigkeit des Hamiltonoperators aus Gleichung (2.33) eliminieren. In diesem
Koordinatensystem ist die Larmorfrequenz nicht mehrω0, sondern(ω0−ωr f ) = Ω. Die Größe
Ω wird auch alsOffsetbezeichnet.
Im rotierenden Koordinatensystem gilt dann für den Hamiltonoperator

H = ΩIz+ ω1Ix. (2.34)

Typischerweise ist die Stärke des Hochfrequenzpulsesω1� |Ω|, so daß der erste Term ver-
nachlässigt werden kann. Somit reduziert sich der Hamiltonoperator zum Hamiltonoperator des
HF-Pulses

Hpuls = ω1Ix. (2.35)

Allgemein gilt für die Wirkung eines HF-Puls auf ein System vonN Kernen

Hpuls = ω1

N

∑
i=1

Iix, bzw. Hpuls = ω1

N

∑
i=1

Iiy. (2.36)

2.2.2 Observable Größen

Observable Größen wie z.B. die Magnetisierung werden in der Quantenmechanik mit Hilfe der
Erwartungswerte der entsprechenden Operatoren berechnet. So ist diex-Magnetisierung eines
Kerns proportional zum Erwartungswert desIx Operators

Mx = k< Ix >=<Ψ(t)|Ix|Ψ(t)>, mit k = konst.. (2.37)

Hierbei wird davon ausgegangen, daß die Wellenfunktion normiert ist. Mit der zeitlichen Ände-
rung der Wellenfunktion des Systems ändert sich dementsprechend auch der Erwartungswert.
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Die Wellenfunktion eines einzigen, isolierten Spin-1
2-Teilchens läßt sich als Superposition der

beiden Basisfunktionen darstellen.

|Ψ(t)>= cα|α>+cβ|β> . (2.38)

cα undcβ sind komplex und zeitabhängig. Da die Wellenfunktion normiert sein soll, mußc∗αcα +
c∗βcβ = 1 sein. Die Erwartungswerte der OperatorenIx, Iy und Iz berechnen sich dann nach
Gleichung (2.16) zu

< Ix > =
1
2

(c∗βcα +c∗αcβ) (2.39)

< Iy > =
1
2

(c∗βcα−c∗αcβ) (2.40)

< Iz> =
1
2

(c∗αcα−c∗βcβ). (2.41)

cα und cβ lassen sich auch als Punkte in der Gauß’schen Zahlenebene mit der Entfernungr
vom Ursprung und einem Winkelφ ausdrücken.φ ist reell,r reell und positiv. Man spricht vom
Winkel φ auch als “Phase” des Zustandes. Mit der Eulerschen Relation folgt [12]

cα = rα exp(iφα) cβ = rβ exp(iφβ) (2.42)

c∗α = rα exp(−iφα) c∗β = rβ exp(−iφβ). (2.43)

Die Erwartungswerte lassen sich damit umformulieren zu

< Ix > = rαrβ cos(φα−φβ) (2.44)

< Iy > = rαrβ sin(φα−φβ) (2.45)

< Iz> =
1
2

(r2
α− r2

β). (2.46)

Aus der Normalisierungsbedingungc∗αcα +c∗βcβ = 1 folgt (r2
α +r2

β) = 1. Die Konstanten können
folgendermaßen interpretiert werden: Wird der Zustand eines Kernspins, der sich gemäß Glei-
chung (2.38) darstellen läßt, bestimmt, so befindet er sich mit der Wahrscheinlichkeitc∗αcα = r2

α
im Zustand|α> und mit der Wahrscheinlichkeitc∗βcβ = r2

β im Zustand|β>.

Die Erwartungswerte der OperatorenIx, Iy und Iz können demzufolge Werte zwischen1
2 und

−1
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 können, muß man dem-
nach eine Mittelung über die Erwartungswerte aller Kernspins durchführen. Der Erwartungs-
wert z.B. für diex-Magnetisierung ergibt sich durch

< Ix >=< Ix >1 +< Ix >2 + · · · , (2.47)

wobei die Erwartungswerte< Ix>i den Erwartungswerten desIx-Operators der einzelnen Kern-
spins entsprechen5.

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

< Ix > = < Ix >1 +< Ix >2 + · · ·

=
1
2

(c∗βcα +c∗αcβ)1 +
1
2

(c∗βcα +c∗αcβ)2 + · · ·

=
1
2

(c∗βcα +c∗αcβ)

= rαrβ cos(φα−φβ). (2.48)

Der Beitrag jedes einzelnen Spins zur Gesamtmagnetisierung hängt demnach vonrα,β undφα,β
ab.
Befindet sich die Probe im thermischen Gleichgewicht, ist anzunehmen, daß die Phasen der
einzelnen Kerneφα,β zufällig verteilt sind. Der Erwartungswert desIx-Operators eines einzel-
nen Kerns< Ix >= rαrβ cos(φα−φβ) hat dann einen zufälligen Wert zwischen -1 und +1. Die
Mittelung über sämtliche Kerne der Probe führt somit zu einem Erwartungswert im thermi-
schen Gleichgewicht von< Ix >eq = 0. Analog ergibt sich auch< Iy >eq = 0. Es ist demnach
im thermischen Gleichgewicht keine Gesamtmagnetisierung in derxy-Ebene zu beobachten.
Eine analoge Rechnung ergibt für den Erwartungswert desIz-Operators

< Iz> = < Iz>1 +< Iz>2 + · · ·

=
1
2

(r2
α,1− r2

β,1)+
1
2

(r2
α,2− r2

β,2)+ · · · (2.49)

=
1
2

(r2
α,1 + r2

α,2 + · · ·)− 1
2

(r2
β,1 + r2

β,2 + · · ·)

=
1
2

(r2
α− r2

β). (2.50)

Die Phasenφα,β der einzelnen Kerne haben keinen Einfluß auf die Berechnung des Erwartungs-
wertes von< Iz>.
Die Auswirkung eines eingestrahlten Pulses auf ein Spinsystem, das sich im thermischen Gleich-
gewicht befindet, läßt sich durch Lösen der Schrödinger-Gleichung unter Verwendung der ent-
sprechenden Hamiltionoperatoren berechnen. Hier soll als Beispiel die Berechnung eins Pulses
entlang derx-Achse und die anschließende Berechnung des Erwartungswertes zum OperatorIy
angeführt werden. Die Berechnungen bezüglich einesy-Pulses erfolgen analog hierzu.
Betrachtet man einen einzelnen Spin eines Ensembles, beschrieben zum Zeitpunktt = 0 durch

Ψ(0) = cα(0)|α>+cβ(0)|β>, (2.51)

so ergibt sich durch Lösen der Schrödinger-Gleichung für die Koeffizientencα und cβ nach
einem Puls der Stärkeω1 entlang derx-Achse

cα(t) = cα(0)cos
1
2

ω1t− icβ(0)sin
1
2

ω1t (2.52)

cβ(t) = cβ(0)cos
1
2

ω1t− icα(0)sin
1
2

ω1t. (2.53)

Die Erwartungswerte desIy-Operators berechnen sich dann zu

< Iy > (t) =
i
2

(cα(0)c∗β(0)−c∗α(0)cβ(0))cosω1t−
1
2

(cα(0)c∗α(0)−c∗β(0)cβ(0))sinω1t. (2.54)
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Die Ausdrücke in Klammern entsprechen den zeitunabhängigen Erwartungswerten der Opera-
torenIy undIz (siehe Gleichung (2.39)).
Für den Erwartungswert, gemittelt über das ganze Ensemble, folgt dann

< Iy >(t) =< Iy >(0)cosω1t−< Iz>(0)sinω1t. (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 α, ist abhängig von der Stärke des eingestrahlten Magnetfeldesω1 und der Dauer des
Pulsest. Es gilt

α = ω1t. (2.56)

Wird also der Puls für eine Dauer vont = π
2ω−1

1 eingestrahlt, wird die makroskopische Gesamt-
magnetisierung komplett in diexy-Ebene gedreht.

2.2.4 Matrixdarstellung der Spinoperatoren

Zum besseren Verständnis des in Kapitel 2.2.5 vorgestellten Dichteoperatorformalismus soll
hier zunächst auf die Matrixdarstellung von Operatoren eingegangen werden.
Ein beliebiger OperatorA läßt sich in Form einer Matrix darstellen [9]. Diese Darstellung ist
abhängig von den jeweiligen verwendeten Basisfunktionen|n>. Allgemein gilt für die Matrix-
elementeAmn der Matrix des OperatorsA

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

Eine mögliche Basis für ein Spin-1
2-Teilchen sind die Eigenfunktionen desIz-Operators|α>

und|β>. Mit dieser Basis und Gleichung (2.57) hat die Matrix des OperatorsA die Form

A =
(
<α|A|α> <α|A|β>
<β|A|α> <β|A|β>

)
. (2.58)

Die Matrizen der SpinoperatorenIx, Iy undIz entsprechen in dieser Basis den Pauli-Matrizen

Ix =
1
2

(
0 1
1 0

)
, Iy =

1
2

(
0 −i
i 0

)
, Iz =

1
2

(
1 0
0 −1

)
. (2.59)

Jeder dieser Operatoren ist hermitesch. Sie erfüllen die Kommutatorbeziehung

[Ix, Iy] = iIz (2.60)

und deren zyklische Vertauschungen. Man spricht hierbei auch von den kartesischen Spinope-
ratoren. Zusammen mit der EinheitsmatrixE bilden die Pauli-Matrizen eine komplette Basis
zur Beschreibung eines Spin-1

2-Teilchen.
Ebenso lassen sich die Wellenfunktionen in Form von Spaltenvektoren darstellen. Die kets der
beiden Spinzustände des Spin-1

2-Teilchens werden als 2×1 Spaltenvektoren

|α>=
(

1
0

)
, |β>=

(
0
1

)
, (2.61)
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und die Bras durch die 1×2 Zeilenvektoren

<α|= (1 0),<β|= (0 1) (2.62)

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

|Ψ> = cα|α>+cβ|β>= cα

(
1
0

)
+cβ

(
0
1

)
=
(

cα
cβ

)
(2.63)

<Ψ| = c∗α <α|+c∗β <β|= c∗α(1 0)+c∗β(0 1) = (c∗α c∗β). (2.64)

Die Matrixdarstellung eines Operators ist abhängig von der jeweiligen Basis, in der er darge-
stellt wird. Mittels einer unitären Transformation ist es möglich, die Matrixdarstellung eines
Operators in die einer anderen Basis zu konvertieren. SeiΨ die Wellenfunktion des Systems
in der “ungestrichenen” Basis undΨ′ die Wellenfunktion in der “gestrichenen” Basis. Dann
existiert eine unitäre Transformation, so daß gilt

|Ψ′>= U|Ψ> . (2.65)

Die Matrixelemente der unitären Transformation sind dabei wie folgt definiert

Ui j =< i|U| j>=< i| j ′> . (2.66)

Die Matrixdarstellung eines Operators wird dann durch die Ähnlichkeitstransformation

A′ = UAU−1 (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 über das direkte Produkt⊗. Die Matrixdarstellung des Spinoperators desk-
ten Spins in einem Spinsystem bestehend ausN-Spins ist allgemein gegeben durch

I (N−Spins)
kη = E1⊗E2⊗·· ·Ek−1⊗ Ikη⊗Ek+1⊗·· ·EN, (2.68)

mit η = x,y oderz. Im Fall von Spin-12-Teilchen handelt es sich bei den OperatorenIkη um die
entsprechenden Pauli-Matrizen desk-ten Spins. Für ein System bestehend aus drei Spins wäre
derIx-Operators des zweiten Spins gegeben durch

I (3−Spins)
2x = E1⊗ Ix⊗E3. (2.69)

Das direkte Produkt zweier Matrizen sei im folgenden am Beispiel für zwei 2× 2 Matrizen
dargestellt

A⊗B =
(

A11 A12

A21 A22

)
⊗
(

B11 B12

B21 B22

)
=
(

A11B A12B
A21B A22B

)

=


A11B11 A11B12 A12B11 A12B12

A11B21 A11B22 A12B21 A12B22

A21B11 A21B12 A22B11 A12B12

A21B21 A21B22 A22B21 A12B22

 .
(2.70)
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2.2.5 Dichteoperatorformalismus in der NMR

Bei der Beschreibung eines Spinsystems kann man zwei Fälle unterscheiden: (a) alle Teilchen
des Systems lassen sich durch eine einzige Wellenfunktion beschreiben. Das System befindet
sich in einem sogenannten reinen Zustand. Eine Mittelung über alle Erwartungswerte der ein-
zelnen Spins eines Operators, wie sie in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde, ist dann nicht nötig.
In der Regel treten in der NMR nicht reine, sondern häufig gemischte Zustände auf. Gemischt
bedeutet, daß sich das komplette System, also das makroskopische Ensemble, nicht durch ei-
ne Wellenfunktion bzw. durch eine Linearkombination der Basisfunktionen ausdrücken läßt.
Zur Berechnung eines Erwartungswertes des Systems ist es daher erforderlich, eine Mittelung
über das ganze Ensemble durchzuführen. Die Berechnung von Erwartungswerten mit Hilfe der
Wellenfunktionen, wie sie in Kapitel 2.2.3 beschrieben wurde, gestaltet sich oft schwierig und
umständlich. Eine alternative und übliche Methode besteht in der Verwendung des Dichteope-
ratorformalismus oder auch Dichtematrixformalismus.
Allgemein gilt für die Berechnung eines Erwartungswerts eines beliebigen OperatorsA eines
Systems, das sich in einem gemischten Zustand befindet

< A> =
∫

P (Ψ)<Ψ|A|Ψ> dτ

= ∑
nm

∫
P (Ψ)cnc∗m<m|A|n> dτ

= ∑
nm

cnc∗m<m|A|n>= ∑
nm

cnc∗mAmn. (2.71)

Die Matrixelementecnc∗m sind abhängig von den einzelnen Systemen des Ensembles, die Ma-
trixelemente des OperatorsAmn jedoch sind für alle Systeme gleich.P (Ψ) gibt den statistischen
Beitrag des einzelnen SystemsΨ am Ensemble an.
Die über das Ensemble gemittelten Koeffizientencnc∗m lassen sich ebenfalls als Elemente einer
Matrix auffassen, der sogenannten Dichtematrixσ

σnm =<n|σ|m>= cnc∗m. (2.72)

Der zur Dichtematrixσ zugehörige Operator wird Dichteoperator oder auch statistischer Ope-
rator genannt.
Für den ErwartungswertA gilt demnach für ein System, das sich in einem gemischten Zustand
befindet

<A>= Tr(σA). (2.73)

Um den Erwartungswert einer Variablen zu bestimmen, benötigt man entsprechend die Ma-
trixdarstellung des entsprechenden Operators und die Form des Dichteoperators.
Ein System von Spin-12-Teilchen läßt sich mit ihr ausdrücken durch

σ(t) =

(
cα(t)c∗α(t) cα(t)c∗β(t)
cβ(t)c∗α(t) cβ(t)c∗β(t)

)
. (2.74)

Wie in Kapitel 2.2.3 gezeigt wurde, ergibt die Mittelung über das Ensemble im thermischen
Gleichgewicht, daßcα(t)c∗β und cβ(t)c∗α gleich Null undcα(t)c∗α = Pα cβ(t)c∗β = Pβ ist. Die
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Dichtematrix eines Systems, bestehend aus jeweils einem Spin-1
2-Teilchen, entspricht dann im

thermischen Gleichgewicht

σeq =
(

Pα 0
0 Pβ

)
. (2.75)

Da in der NMR-Spektroskopie mit sehr geringen Populationsunterschieden gearbeitet wird,
läßt sich Gleichung (2.75) durch den Term einer Gleichverteilung der PopulationP und einer
Abweichung von dieser Gleichverteilung∆ = Pα−Pβ schreiben.σeq kann dann ausgedrückt
werden durch

σeq =
(

P+ 1
2∆ 0

0 P− 1
2∆

)
. (2.76)

Vergleicht man dies mit der Matrixdarstellung desIz-Operators und der Einheitsmatrix, so folgt

σeq = P

(
1 0
0 1

)
+ ∆

( 1
2 0
0 −1

2

)
= PE+ ∆ Iz. (2.77)

Die Einheitsmatrix trägt keinen Beitrag zu den observablen Größen bei und wird in die fol-
genden Betrachtungen nicht mehr mit einbezogen.∆ ist für ein System von Spin-1

2-Teilchen
gegeben durch die Boltzmann-Verteilung.
Die Quantenstatistik liefert einen allgemeinen Ausdruck für die Dichtematrix im thermischen
Gleichgewicht [11]

σ0 =
1
Z

exp(−H /kBT), (2.78)

wobeiZ die Zustandsfunktion des Systems undkB die Boltzmann-Konstante ist.Z ist gegeben
durch

Z = Tr{exp(−H /kBT)}. (2.79)

Für hohe Temperaturen, d.h.En� kBT, läßt sich die Entwicklung der Exponentialfunktion in
Form einer Taylor-Reihe nach wenigen Gliedern abbrechen. Der Dichteoperator im thermischen
Gleichgewicht ergibt sich zu

σ0 = exp(−H /kBT)/Tr{exp(−H /kBT)} (2.80)

≈ (E−H /kBT)/Tr(E−H /kBT) (2.81)

≈ E/N−H /(NkBT). (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 schließlich der Dichteoperator im ther-
mischen Gleichgewichtes zu

σ0 =−H /(NkBT) =−
N

∑
n=1

ω0n

NkBT
Inz. (2.83)

Diese Beschreibung ist für zeitunabhängige Prozesse gültig.
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2.3 Die Liouville-von Neumann Gleichung

Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperatorsσ(t) läßt sich aus der Schrödinger-Gleichung
(2.1) ableiten und ist durch die sogenannte Liouville-von Neumann Gleichung gegeben [11]

d
dt

σ(t) =−i[H , σ(t)]. (2.84)

Vertauschen der HamiltonoperatorH und die Dichtematrixσ, so verschwindet der Kommuta-
tor, und es findet keine zeitliche Entwicklung des Systems statt. Für den Fall, daß[H , σ(t)] 6= 0
und der Hamiltonoperator zeitunabhängig ist, läßt sich Gleichung (2.84) lösen durch

σ(t) = exp(−iH t)σ(0)exp(iH t). (2.85)

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

σr = UσU−1. (2.86)

U ist ein unitärer Operator und durchU−1 = U† definiert6. Die zeitliche Entwicklung der Dich-
tematrix ist dann gegeben durch

d
dt

σr(t) =−i[He, σr(t)]. (2.87)

He stellt den sogenannten effektiven Hamiltonoperator im rotierenden Koordinatensystem dar.
Wird die Dichtematrixσ gemäß Gleichung (2.86) durch die unitäre TransformationU in das
rotierende Koordinatensystem überführt, so ergibt sich der effektive HamiltonoperatorHe zu

He = UH U−1− iU
d
dt

U−1. (2.88)

Dementsprechend ist die Lösung der Liouville-von Neumann Gleichung analog

σr(t) = exp(−iHet)σr(0)exp(iHet). (2.89)

Die unitäre TransformationU = exp(−iHet) 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 für die Berech-
nung einer gewählten 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 ausgedrückt. Für ein Spin-1

2-Teilchen besteht die
6Der zuU adjungierte OperatorU† ist gleich dem zuU inversen OperatorU−1 D.h.U†U = E.
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Basis z.B. aus den kartesischen OperatorenIx, Iy undIz. Die Dichtematrix des Systems ist dann
gegeben durch

σ(t) = a(t) Ix +b(t) Iy +c(t) Iz (2.90)

mit den zeitabhängigen Funkionena(t), b(t) undc(t).
Allgemein gilt für den Dichteoperator, ausgedrückt durch einen vollständigen Satz von Basis-
operatorenBk

σ(t) =
K

∑
k=1

bk(t)Bk, (2.91)

wobei bk(t) komplexe, zeitabhängige Koeffizienten sind. Bei dem von diesenK Operatoren
aufgespannten Raum handelt es sich um den sogenannten Liouville-Raum.
Sei N die Dimension des entsprechenden Hilbert-Raumes, aufgespannt vonN verschiedenen
Wellenfunktionen, dann existierenN2 unabhängige Operatoren. Ein Operator im Hilbert-Raum
wird durch eineN×N Matrix repräsentiert. Dann kann jedes derN2 Matrixelemente einen
unabhängigen Operator darstellen. Somit ist die Dimension des Liouville-RaumesK = N2.
Die Metrik der Spur ist definiert über das Skalarprodukt

<A|B>= Tr{A†B}, (2.92)

wobeiA† der zuA adjungierte Operator mit den Matrixelementen(A†)kl = A∗lk ist. Das Skalar-
produkt zweier Operatoren ist äquivalent zum Skalarprodukt zweierN2-dimensionalen Vekto-
ren

<A|B>= ∑
kl

A†
klBlk = ∑

kl

A∗lkBlk. (2.93)

2.4.1 Basisoperatoren

Die Wahl der Basisoperatoren ist anhängig vom jeweiligen Problem und kann diesem nach
Belieben angepaßt werden.
Entsprechend eignen sich kartesische Spinoperatoren zur Berechnung und Interpretation von
Pulsfolgen. Für Systeme mit Spin-1

2-Kernen lassen sich die BasisoperatorenBs definieren über

Bs = 2q−1
N

∏
k=1

(Ikα)aks. (2.94)

Hierbei istN die Zahl der Spin-12-Kerne,k der Index des Kerns,α = x,y oderzundq die Zahl der
Operatoren im Produkt.aks= 1 für q Spins undaks= 0 für die restlichenN−q Spins. Auf diese
Weise erhält man für ein System, bestehend aus zwei Spin-1

2-Kernen, folgende Basisoperatoren

q = 0 1
2E(Einheitsoperator),

q = 1 I1x, I1y, I1z, I2x, I2y, I2z,

q = 2 2I1xI2x,2I1xI2y,2I1xI2z,

2I1yI2x,2I1yI2y,2I1yI2z,

2I1zI2x,2I1zI2y,2I1zI2z. (2.95)



Quantenmechanische Grundlagen 19

Kommutatorbeziehungen

[Ikx, Iky] = i Ikz

[Ikα, 2IkβIlγ] = 2[Ikα, Ikβ]Ilγ

[2IkαIlγ, 2IkβIlε] = [Ikα, Ikβ]δγε

Tabelle 2.2:Verschiedene Kommutatorbeziehungen. Hierbei istk bzw. l der Index des entsprechenden Kerns.
α,β, γ undε entsprechen den jeweiligen räumlichen Orientierungen= x,y 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 Einflüssen vorauszusagen. In der
NMR bestehen diese Einflüsse hauptsächlich 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 Einflüsse lassen sich
durch verschiedene Anteile des GesamthamiltonoperatorsH beschreiben (siehe Kapitel 2.2).
Bei der Bestimmung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix im Produktoperatorforma-
lismus geht man stets gleich vor: Aufstellen der Startdichtematrixσ(0) zum Zeitpunktt = 0,
gefolgt von der Berechnung der Dichtematrixσ(t) nach dem Einfluß eines bestimmten Hamil-
tonoperators und Ermittlung der observablen Magnetisierung über die Berechnung der Erwar-
tungswerte derxy-Komponenten der Kernspins.
Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix ist gegeben durch die Liouville-von Neumann Glei-
chung (2.84). Die formale Lösung dieser Gleichung ist

σ(t) = exp(−i H t)σ(0)exp(i H t), (2.96)

unter der Bedingung, daß der Hamiltonoperator zeitunabhängig ist. Sie läßt sich auch anders
ausdrücken, berücksichtigt man folgende allgemeine Identität: Erfüllen drei OperatorenA, B
undC die Kommutatorbeziehung

[A, B] = i C, (2.97)

und die entsprechenden zyklischen Permutationen, dann gilt für sie die Identität

exp(−i θC)A exp(i θC)≡ A cosθ +
i
k

[A, B]sinθ. (2.98)

Für Spin-12-Teilchen istk= 1. Die Berechnung der zeitlichen Entwicklung erfolgt demnach über
die Betrachtung des Kommutators der beteiligten Operatoren. Die Verwendung verschiedener
Kommutatorbeziehungen aus Tabelle 2.2 vereinfacht dabei die Berechnung.
Die kartesischen Spinoperatoren erfüllen den Kommutator (2.97). Zusammen mit der Identi-
tät bilden sie eine Basis. Folglich lassen sich Dichteoperator und Hamiltonoperator durch sie
ausdrücken, und jede zeitliche Entwicklung läßt sich über die obige Identität (2.98) berechnen.
Dies soll am Beispiel der Entwicklung des Dichteoperators eines Einspinsystems unter dem
Hamiltonoperator der freien Präzession verdeutlicht werden. Angenommen, die Dichtematrix
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zum Zeitpunktt = 0 ist σ(0) = Ix und der Hamiltonoperator der freien Präzession beträgtH =
Ω1Iz, dann ist die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators gegeben durch

σ(t) = exp(−iΩ1Izt)Ixexp(iΩ1Izt). (2.99)

Ix undIz vertauschen gemäß dem Kommutator[Iz, Ix] = i Iy. Dann gilt fürσ(t) unter Verwendung
der Identität (2.98)

σ(t) = Ixcos(Ω1t)+ Iysin(Ω1t). (2.100)

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

I1z
Ω1I1zt−−−→ I1z (2.101)

I1x
Ω1I1zt−−−→ I1xcos(Ω1t)+ I1ysin(Ω1t) (2.102)

I1y
Ω1I1zt−−−→ I1ycos(Ω1t)− I1xsin(Ω1t). (2.103)

Ein HF-Puls eingestrahlt bzgl. einer spezifischen Achse bewirkt eine Rotation in einer Ebene
senkrecht zu dieser Achse. Für den Hamiltonoperator des Pulses giltH = αIx bzw.αIy je nach-
dem ob es sich um einenx- odery-Puls handelt.α ist hierbei der Flipwinkel des Pulses. Daraus
folgt

I1z
αI±1x−−−→ I1zcosα∓ I1ysinα (2.104)

I1y
αI±1x−−−→ I1ycosα± I1zsinα (2.105)

I1x
αI±1x−−−→ I1x. (2.106)

Besteht das System aus mehr als einem Spin und zusätzlich 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 = πJ122I1zI2z. Für ein System, bestehend aus zwei Spins gilt

I1z
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ I1z (2.107)

I1x
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ I1xcos(πJ12t)+2I1yI2zsin(πJ12t) (2.108)

I1y
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ I1ycos(πJ12t)−2I1xI2zsin(πJ12t). (2.109)

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

2I1zI2z
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ 2I1zI2z (2.110)

2I1yI2z
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ 2I1yI2zcos(πJ12t)− I1xsin(πJ12t) (2.111)

2I1xI2z
πJ122I1zI2zt−−−−−−→ 2I1xI2zcos(πJ12t)+ I1ysin(πJ12t). (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 für schwach koppelnde Spinsysteme gültig. Als grobe
Richtlinie läßt sich sagen, daß ein Zweispinsystem schwach koppelnd ist, wennJ12

|ν1−ν2| � 1 ist.

2.4.3 Observable Größen

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

Abbildung 2.3:Spektrenform entsprechend den OperatorenI1x, I2x, I1y und I2y unter Berücksichtigung einer
skalaren Kopplung.

Die Dichtematrix eines Zweispinsystems kann als Linearkombination der kartesischen Basis-
operatoren (2.95) ausgedrückt werden. Dabei haben die diversen Basisoperatoren folgende
Bedeutungen:I1z und I2z repräsentieren diez-Magnetisierung der Kerne.I1x entspricht derx-
Magnetisierung des ersten Kerns. Existiert eine skalare Kopplung zwischen den beiden Ker-
nen, so besteht das Spektrum aus zwei Dubletts (Abbildung 2.3).I1x und I2x entsprechen der
Inphasen-Magnetisierung der Kerne 1 und 2.
Die OperatorenI1y und I2y stellen ebenfalls Inphasen-Magnetisierung der Kerne dar, jedoch ist
die Magnetisierung entlang dery-Achse ausgerichtet und führt somit zu einem Dispersionssi-
gnal (Abbildung 2.3).

Abbildung 2.4:Spektrenform entsprechend den Operatoren 2I1xI2z,2I1yI2z,2I1zI2x und 2I1zI2y.

2I1xI2z,2I1yI2z,2I1zI2x und 2I1zI2y repräsentieren Antiphasen-Magnetisierung (Abbildung 2.4).
Dabei ist z.B. 2I1xI2z die Magnetisierung von Kern 1, die bezüglich der Kopplung zu Kern 2 in
Antiphase erscheint.
Bei den restlichen Operatoren, die aus zwei Komponenten transversaler Magnetisierung beste-
hen, 2I1xI2x,2I1yI2x,2I1yI2y und 2I1yI2y, handelt es sich um Multiquantenkohärenzen. Sie sind,
ebenso wie 21zI2z und die Einheitsmatrix, nicht observabel.
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Generell gilt für ein System, bestehend ausN Spins:

• Operatoren, die ausschließlich einex- odery-Komponente enthalten, führen zu observa-
bler Magnetisierung und entsprechen einem Inphasen-Resonanzsignal.

• Operatoren der FormI1xIizI jz · · · Inz führen zu observabler Magnetisierung und entspre-
chen einem Antiphasensignal, wenn die jeweiligen KopplungenJ1i ,J1 j , . . . ,J1n ungleich
Null sind.

• Operatoren, die sowohlIix- als auchIiy-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 möglich, Operatoren zu finden,
die die Operatoren des Liouville-Raumes aufeinander abbilden, die sogenannten Superoperato-
ren. Sie werden im folgenden mitˆ̂ gekennzeichnet.
Superoperatoren stellen in der theoretischen Beschreibung der NMR ein sehr nützliches Hilfs-
mittel dar. Mit ihrer Hilfe lassen sich viele Gleichungen eleganter ausdrücken und einfacher
handhaben. Ein Beispiel hierfür ist die Liouville-von Neumann Gleichung (2.84). Mit der Defi-
nition des Kommutators des Hamiltonoperators als Superoperator

ˆ̂H =−i[H, .] (2.113)

vereinfacht sich die Liouville-von Neumann Gleichung zu

d
dt

σ(t) = ˆ̂H σ(t) (2.114)

mit der durch Integration gewonnenen Lösung

σ(t) = e
ˆ̂

H t σ(0). (2.115)

Der Punkt im Kommutator in Gleichung (2.113) stellt einen Platzhalter für einen beliebigen
Operator des Liouville-Raumes dar, auf den der Superoperator wirkt. Die Berechnung der zeit-
lichen Entwicklung der Dichtematrix ist äquivalent zu der gleichen Berechnung im Liouville-
Raum.
Besonders wichtig sind Superoperatoren bei der Lösung der Liouville-von Neumann Gleichung,
wenn Relaxation und Kinetik zusätzlich in Betracht gezogen werden müssen. Mit ihnen ist es
möglich, jedes Matrixelement des Dichteoperatorsσtu in ein beliebiges anderes Matrixelement
σrs zu überführen. Eine ausführliche 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. Sei{Bs;s = 1, . . . ,N2} eine vollständige Basis des
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Liouville-Raumes, dann läßt sich allgemein jeder Superoperatorˆ̂S, der auf einen OperatorA
wirkt, in der Form

ˆ̂SA= ∑
jk

sjk B jABk (2.116)

darstellen [13, 14, 11]. Da der Liouville-Raum durchN2 Basisoperatoren aufgespannt wird,
also j,k = 1, . . . ,N2, existieren nach Gleichung (2.116)N4 linear unabhängige Superoperato-
ren zu einer gegebenen Basis. Aus dieser Definition lassen sich allgemeine Ausdrücke für die
Superoperatoren von Kommutatoren und unitären Transformationen ableiten.
Für den Superoperator eines OperatorsC, angewandt auf einen OperatorA, ist der entsprechen-

de Superoperator̂̂C definiert durch

ˆ̂CA= CA−AC= [C, A]. (2.117)

Handelt es sich beiC um einen hermiteschen Operator, so istˆ̂C ebenfalls hermitesch.
Die unitäre TransformationRAR−1 eines OperatorsA mit R= exp(−iG) läßt sich ebenfalls über

einen entsprechenden Superoperatorˆ̂Rausdrücken mit

ˆ̂RA= exp(−i ˆ̂G)A = exp(−iG)Aexp(iG), mit ˆ̂R−1 = ˆ̂R†. (2.118)

ˆ̂G ist hierbei der Superoperator des hermiteschen OperatorsG.

2.5.2 Matrixdarstellung und Anwendung eines Superoperators

Ebenso wie Operatoren des Liouville-Raumes lassen sich auch Superoperatoren in einer Matrix
ausdrücken. Die Definition der Superoperatoren der Kommutatoren und unitären Transforma-
tionen erfolgt über das direkte Produkt. Für sie gilt

ˆ̂C = [C, .]≡C⊗ Ẽ−E⊗C̃ (2.119)
ˆ̂R = R.R−1≡ R⊗R∗ (2.120)

Auch hier stellt der Punkt im Kommutator sowie bei den unitären Transformationen einen Platz-
halter dar.C̃ bzw. Ẽ ist die zuC bzw. E transponierte Matrix, undR∗ ist die zuR komplex
konjugierte Matrix. Ist die Matrix des Operators von der GrößeN×N, so hat die Matrix des
entsprechenden Superoperators die DimensionN2×N2. Der Superoperator ist nach Gleichung
(2.116) über 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 können.
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 können, werden
die einzelnen Elemente der Matrix des Operators in einem 1×N2-Spaltenvektor angeordnet
und über eine einfache Matrizenmultiplikation in einen anderen Spaltenvektor transformiert.
Nach der Multiplikation werden die Komponenten des Ergebnisvektors wieder in derN×N
Dichtematrix angeordnet. Abbildung 2.5 zeigt den Vergleich zwischen der Wirkungsweise ei-
ner unitären Transformation im Liouville-Raum und unter Verwendung eines Superoperators.
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Abbildung 2.5:Beispiel für die Wirkungsweise einer unitären Transformation “normal” und als Superoperator.
Für die Anwendung des Superoperators wird die Dichtematrix in Form eines Spaltenvektors angeordnet.

Allgemein gilt für Anwendung eines Superoperators

( ˆ̂SA)pq = ∑
l

∑
m

Spq,lmAlm. (2.121)

Demnach transformiert der Superoperator das Matrixelement des OperatorsAlm in das Matrix-
elementApq. Die Elemente der Superoperatormatrix sind dabei definiert durch

Spq,lm = ∑
jk

sjk B j,pl Bk,mq, (2.122)

oder ausgedrückt über das direkte Produkt

Spq,lm = ∑
jk

sjk (B j ⊗ B̃k)pq,lm . (2.123)

Als Beispiel soll die Berechnung des Kommutators der kartesischen Spinoperatoren mit Hilfe
eines Superoperators dargelegt werden. Für die Operatoren der SpinmomenteIkx, Iky undIkz gilt
die Beziehung

[Ikα, Ikβ] = iIkγ mit α,β,γ = x,y,z (2.124)

und deren zyklische Permutationen. Nach dieser Beziehung ist[I1x, I1y] = iI1z. Der Superopera-
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tor zum Kommutator[I1x, .] ergibt sich durch

ˆ̂I1x = I1x⊗ Ẽ−E⊗ ˜I1x (2.125)

=
1
2

(
0 1
1 0

)
⊗
(

1 0
0 1

)
−
(

1 0
0 1

)
⊗ 1

2

(
0 1
1 0

)

=
1
2


0 0 1 0
0 0 0 1
1 0 0 0
0 1 0 0

− 1
2


0 1 0 0
1 0 0 0
0 0 0 1
0 0 1 0



=
1
2


0 −1 1 0
−1 0 0 1

1 0 0 −1
0 1 −1 0

 . (2.126)

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

ˆ̂IxIy =
1
4


0 −1 1 0
−1 0 0 1

1 0 0 −1
0 1 −1 0




0
−i

i
0

=
1
4


2i
0
0

−2i

 . (2.127)

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

1
2

i

(
1 0
0 1

)
, (2.128)

was der Matrixdarstellung des SpinoperatorsIz entspricht.

2.5.3 Relevante Superoperatoren bei der Beschreibung der NMR

Generell sind für die theoretische Beschreibung der NMR, wie sie bis jetzt erfolgte, lediglich
zwei Arten von Superoperatoren von Interesse: der Superoperator des Hamiltonoperators und
der Superoperator unitärer Transformationen.
Die Konstruktion des Hamiltonsuperoperators wurde schon in Gleichung (2.113) beschrieben.
Angewandt auf einen OperatorA gilt für die Matrixelemente des resultierenden Operators

( ˆ̂H A)rs =−i ∑
k

(HrkAks−ArkHks). (2.129)

Die Matrixelemente des Superoperators
ˆ̂H sind dann definiert durch die Matrixdarstellung des

HamiltonoperatorsH

( ˆ̂H )rstu =−i ∑
tu

Hrt δus−δrt Hus. (2.130)

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

( ˆ̂R)rstu = Rrt R−1
us . (2.131)
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Ein Beispiel für Superoperatoren unitärer Transformationen stellenx- undy-Pulse dar. Sie las-
sen sich durch die in Kapitel 2.2.1 dargestellten HamiltonoperatorenHHF = αIx bzw. HHF =
αIy beschreiben. Dann gilt für den Superoperator eines Pulsesˆ̂Rx,y

ˆ̂Rx,y(τ) = exp(−i
ˆ̂HHFτ). (2.132)

2.6 PHIP-NMR-Spektroskopie

Die PHIP-NMR-Spektroskopie (ParaHydrogenInducedPolarization) stellt eine analytische in-
situ Methode zur Aufklärung von Reaktionsmechanismen homogener Hydrierungen dar [15].
Durch die Verwendung von mit Parawasserstoff angereichertem Wasserstoff ergibt sich eine
signifikante Intensitätssteigerung der NMR-Signale gegenüber der Verwendung thermischen
Wasserstoffs. Zusätzlich treten charakteristische Polarisationssignale auf, mit denen wichtige
Informationen über den Mechanismus gewonnen werden können, wie z.B. über mögliche In-
termediate [16], Nachweise von Nebenreaktionen oder über die Kinetik der Hydrierreaktion
[15, 17].
Zudem ist es auch möglich, mit verschiedenen Pulssequenzen Polarisation auf Heterokerne zu
übertragen [18] und somit deren Signalintensitäten zu steigern.
Bei der Hydrierung mit Parawasserstoff unterscheidet man zwei grundlegende Experimente:
Hydrierung im Magnetfeld und Hydrierung außerhalb des Magnetfeldes.
Bei der Hydrierung im Magnetfeld des Spektrometers spricht man von einem sogenannten
PASADENA-Experiment (ParahydrogenAndSynthesisAllow DramaticallyEnhancedNuclear
Alignment) [19].
Erfolgt die Hydrierung außerhalb des Magnetfeldes mit einer anschließenden Überführung ins
NMR-Spektrometer, so spricht man von einem sogenannten ALTADENA-Experiment (Adiabatic
LongitudinalTransportAfter DissociationEngendersNuclearAlignment) [20].

2.6.1 Para- und Orthowasserstoff

Um den PHIP-Effekt erklären zu können, ist eine quantenmechanische Betrachtung des Para-
wasserstoffs nötig. Die vollständige Wellenfunktion des Parawasserstoffs setzt sich, unter Be-
rücksichtigung der Born-Oppenheimer-Näherung, zusammen aus dem Produkt der Wellenfunk-
tionen von Translation, Rotation, Vibration, Elektronenbewegungen und Kernspin [21]

Ψ = Ψtrans·Ψrot ·Ψvib ·Ψel ·Ψnuc. (2.133)

Protonen sind Fermionen. Ihr Kernspin kann alternativ die Zustände|α> und |β> anneh-
men. Im Wasserstoffmolekül sind demnach die Eigenzustände des Kernspins|αα>, |ββ>,
1/
√

2|αβ + βα> und 1/
√

2|αβ−βα> möglich, wobei es sich bei den ersten drei Eigenfunk-
tionen um symmetrische Triplett-ZuständeT+, T− undT0 und beim letzten Zustand um einen
Singulett-ZustandS0 handelt7. Hierbei entsprechen die symmetrischen Zustände dem des Or-
thowasserstoffs und der antisymmetrische Zustand dem des Parawasserstoffs.
Nach Pauli muß die Gesamtwellenfunktion eines Systems von Fermionen antisymmetrisch un-
ter Vertauschung der Teilchen sein. Im Grundzustand des H2-Moleküls zeigt sich, daß bei einer

7Die Symmetrie bezieht sich dabei auf den Vorzeichenwechsel der Zustände bei Vertauschung der Protonen
des Wasserstoffmoleküls.
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Abbildung 2.6:Temperaturabhängigkeit der Zusammensetzung von Wasserstoff aus Para- und Orthowasser-
stoff.

Vertauschung der beiden Protonen das ProduktΨtrans·Ψel ·Ψvib stets symmetrisch ist. Demzu-
folge mußΨrot ·Ψnuc antisymmetrisch unter Vertauschung der Teilchen sein.
Die Eigenfunktionen eines starren Rotators sind Kugelflächenfunktionen. Sie sind antisymme-
trisch für ungerade RotationsquantenzahlenJ und symmetrisch für geradeJ. Daraus folgt, daß
der antisymmetrische Singulett-ZustandS0 mit geraden RotationsquantenzahlenJ = 0,2,4, . . .
und die symmetrischen Triplett-ZuständeT0, T+ undT− mit den ungeraden Rotationsquanten-
zahlenJ = 1,3,5, . . . verknüpft ist. Die Entartung der einzelnen Zustände beträgt 2J+1, wobei
die Zustände der geraden Rotationsquantenzahlen energetisch tiefer liegen als die entsprechen-
den ungeraden.
Betrachtet man das Verhältnis von Orthowasserstoff zu Parawasserstoff, so ergibt sich nach den
Gesetzten der Statistischen Thermodynamik [1]

northo(T)
npara(T)

=
3∑J=1,3,...(2J+1)e

−J(J+1)hcB
kBT

1∑J=0,2,...(2J+1)e
−J(J+1)hcB

kBT

. (2.134)

B ist hierbei die Rotationskonstante des Wasserstoffs.
Abbildung 2.6 zeigt das Verhältnis von Ortho- zu Parawasserstoff in Abhängigkeit von der
TemperaturT. Bei Raumtemperatur liegt gemäß der Zahl der Energieniveaus ein Verhältnis
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 gefülltes U-Rohr. Bei einer Kühlung mittels flüssigem Stickstoff (77K) erreicht man
eine Anreicherung des Wasserstoffs an Parawasserstoff auf 55% oder gar bei der Verwendung
von flüssigem Helium und einer Abkühlung auf 35K, wie es in unserer Arbeitsgruppe möglich
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 Erklärung im Energieniveauschema

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

Verwendet man für die Durchführung der Hydrierung thermischen Wasserstoff (Wasserstoff bei
Raumtemperatur), so können alle Energieniveaus im Produktspinsystem besetzt werden. Die
Besetzung erfolgt in diesem Fall gemäß der Boltzmann-Verteilung. Strahlt man nun einen Puls
in die Probe ein, so werden die energetisch tiefer liegenden Kernspins in höhere Energiezustän-
de angeregt. Entsprechend besteht das dazugehörige NMR-Spektrum aus vier Absorptionslini-
en.

Im Gegensatz dazu werden bei der Verwendung von Parawasserstoff nur die Zustände besetzt,
deren Gesamtkernspin wie der des Parawasserstoffs Null ist, also|αβ> und |βα>. 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 Intensität. Für den thermischen Wasserstoff erfolgt die
Besetzung der Energieniveaus gemäß der Boltzmann-Verteilung. Der Besetzungsunterschied
liegt bei Raumtemperatur in der Größenordnung von 10−6.

Im Gegensatz dazu sind im Falle der Hydrierung mit Parawasserstoff die Zustände|αβ> und
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|βα> die einzig möglichen zu besetzenden Energieniveaus8. Beispielsweise erhält man bei
PASADENA-Experimenten Signalintensitäten, die um Größenordnungen intensiver sind als die
thermischer NMR-Spektren.
Im Falle eines ALTADENA-Experimentes werden je nach Lage der Energieniveaus nur die
Zustände|αβ> oder|βα> besetzt. Es können nur die Übergänge 1 und 4 bzw. 2 und 3 auftreten
und zum Spektrum beitragen9.

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 erwähnt, wird im Molekül des Parawasser-
stoffs ausschließlich 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 Zustands|ΨpH2>= 1/

√
2|αβ−βα> zu

σpH2 = |ΨpH2><ΨpH2|

=
1
2
|α⊗β−β⊗α><α⊗β−β⊗α|. (2.135)

Mit den Spinmatrizen

|α>=
(

1
0

)
und |β>=

(
0
1

)
(2.136)

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

σpH2 =
1
2


0 0 0 0
0 1 −1 0
0 −1 1 0
0 0 0 0

 . (2.137)

Eine andere Darstellungsmöglichkeit bietet der Produktoperatorformalismus. Wie in Kapitel
2.4.1 erwähnt, läßt sich der Dichteoperator auch als Linearkombination von bestimmten Ba-
sisoperatoren darstellen. Für die Dichtematrix des Parawasserstoffs (2.137) gilt, ausgedrückt in
kartesischen Spinoperatoren

σpH2 =
1
4

E− I1xI2x− I1yI2y− I1zI2z

=
1
4

E− I1I2. (2.138)

Die Dichtematrix des ParawasserstoffsσpH2 verhält sich invariant gegenüber 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 Übertragung des Parawasserstoffs kommt es jedoch zu einem Symmetrie-
bruch. Nach diesem Symmetriebruch sind zwei Situationen zu unterscheiden: die Kerne des

8Diese Betrachtung gilt für die Annahme einer Anreicherung des Wasserstoffs auf 100% Parawasserstoff.
9In der Realität 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.



30 Quantenmechanische Grundlagen

Parawasserstoffs bilden im Produktmolekül (a) ein stark koppelndes AB-System oder (b) ein
schwach koppelndes AX-System.
Der Produktoperatorformalismus ist nur für schwach koppelnde Systeme anwendbar. Bilden
die Parawasserstoffkerne ein stark koppelndes System, so läßt es sich durch ein System von
Differentialgleichungen beschreiben [22]. Für den Dichteoperator eines schwach koppelnden
ProduktsystemsσAX gilt zum Zeitpunkt t nach der Hydrierung

σAX = I1zI2z−sin(δωt)(I1yI2x− I1xI2y)+cos(δωt)(I1xI2x + I1yI2y). (2.139)

Erfolgen die individuellen Hydrierungen in einem Zeitfenster, das wesentlich größer ist als
1/(ω1−ω2), so mittelt sich der Dichteoperator eines AX-Systems zu

σAX = I1zI2z. (2.140)

Unter ALTADENA-Bedingung erfolgt durch die Hydrierung eine Besetzung des Zustandes
|αβ> oder|βα>, je nachdem, welcher Energiezustand günstiger ist. Für den Fall, daß|αβ>
besetzt wird, berechnet sich die Dichtematrix zu

σALTADENA = |α⊗β><α⊗β|

=
1
2


0 0 0 0
0 1 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0

 . (2.141)

Der Dichteoperator läßt sich ebenfalls durch die kartesischen Basisoperatoren ausdrücken mit

σALTADENA= I1zI2z± (I1z− I2z), (2.142)

wobei das Vorzeichen positiv ist, wennJ12(ω1−ω2)< 0 und negativ für den gegenteiligen Fall.

2.7 Quantenmechanische Beschreibung von Orthodeuterium

Anstelle von Parawasserstoff ist es auch möglich, Deuterium für die Hydrierung bzw. Deu-
terierung zu verwenden [23]. Die folgenden Erklärungen sollen sich dabei ausschließlich auf
Orthodeuterium beschränken.
Bei Deuteronen handelt es sich um Bosonen, d.h. die Gesamtwellenfunktion von Deuterium
muß symmetrisch sein bezüglich Vertauschung zweier ununterscheidbarer Teilchen. Analog zu
Parawasserstoff ist auch für das Deuteriummolekül der Teil der Gesamtwellenfunktion, der sich
aus dem Produkt von Translation, Vibration und Elektronenbewegung zusammensetzt, stets
symmetrisch. Dementsprechend muß das Produkt der Rotations- und Kernspinwellenfunktion
ebenfalls symmetrisch sein. Damit die Gesamtwellenfunktion des Deuteriummoleküls symme-
trisch unter Vertauschung der beiden Teilchen ist, muß somit die symmetrische Kernspinwellen-
funktion des Orthodeuteriums stets mit der symmetrischen Rotationswellenfunktion verknüpft
sein, d.h. mit den geraden RotationsquantenzahlenJ. Demzufolge läßt sich durch Abkühlung
auf tiefe Temperaturen Deuterium mit Orthodeuterium anreichern. Eine ausführliche Beschrei-
bung der theoretischen Grundlagen findet sich in [24].
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Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, läßt sich die Dichtematrix des Systems als Linearkombination
einer Basis darstellen. Für ein Deuteron existieren 3 mögliche Einstellungen bzgl. des Magnet-
feldes|α>, |β> und|γ>, demnach hat der Hilbert-Raum eine Dimension vonN = 3. Die Basis
eines Deuterons besteht entsprechend ausN2 = 9 Operatoren. Eine typische Basis für die Be-
schreibung der Dichtematrix des Deuteriums ist gegeben durch die kartesischen OperatorenIx,
Iy, Iz, der EinheitsmatrixE sowie den Operatoren

Ia =
1√
3

(3I2
z−2E) (2.143)

Ib = [Ix, Iz]+ (2.144)

Ic = [Iy, Iz]+ (2.145)

Id = [Ix, Iy]+ (2.146)

Ie = I2
x− I2

y. (2.147)

Das+ kennzeichnet hier einen Antikommutator10. Die Operatoren sind hermitesch und jeweils
orthogonal zueinander. Die Matrixdarstellung berechnet sich mit den kartesischen Basisopera-
toren

E =

 1 0 0
0 1 0
0 0 1

 Ix =
1√
2

 0 1 0
1 0 1
0 1 1

 (2.148)

(2.149)

Iy =
1√
2

 0 −i 0
i 0 −i
0 i 1

 Iz =
1√
2

 1 0 0
0 0 0
0 0 −1

 . (2.150)

Für das Deuteriummolekül existieren neun Eigenfunktionen, die sich mit Hilfe der Clebsch-
Gordan-Koeffizienten ausdrücken lassen durch [25]

|Q2> = |αα> (2.151)

|Q1> =
1√
2

(|αβ>+|βα>) (2.152)

|Q0> =
1√
6

(|αγ>+2|ββ>+|γα>) (2.153)

|Q−1> =
1√
2

(|βγ>+|γβ>) (2.154)

|Q−2> = |γγ> (2.155)

|T1> =
1√
2

(|αβ>−|βα>) (2.156)

|T0> =
1√
2

(|αγ>−|γα>) (2.157)

|T−1> =
1√
2

(|βγ>−|γβ>) (2.158)

|S> =
1√
3

(|αγ>−2|ββ>+|γα>). (2.159)

(2.160)
10[A, B]+ = AB+BA
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Unter der Voraussetzung, daß im Orthodeuterium symmetrische Kernspinzuständen vorliegen,
gilt für die Dichtematrix von Orthodeuterium

σ = |S><S|+
2

∑
i=−2
|Qi><Qi |. (2.161)

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

σ =
2
3

E+
1
4

(I1xI2x + I1yI2y + I1zI2z+ I1aI2a + I1bI2b + I1cI2c

+ I1dI2d + I1eI2e) (2.162)

=
1
2



2
1 1

1 1
1 1

2
1 1

1 1
1 1

2


. (2.163)

Analog zum Parawasserstoff läßt sich hieraus der Dichteoperator des Deuteriums in einem
schwach koppelnden System bestimmen. Unter der Voraussetzung, daß die Dauer der Hydrie-
rungτhyd� 1/(|ν1−ν2|) ist, mittelt sich der Dichteoperator zu [26]

σAX = I1zI2z+ I1aI2a. (2.164)



Kapitel 3

Relaxation und Kinetik

Die Dynamik eines Spinsystems in der PHIP-NMR-Spektroskopie wird hauptsächlich durch
zwei Effekte beeinflußt, die in der Regel gegenläufig zueinander sind: Relaxation und Kine-
tik. Während die Kinetik in der Regel zu einer Intensitätssteigerung der Signale des zu un-
tersuchenden Produktes führt, ist die Relaxation für die zeitliche Abnahme dieser Intensitäten
verantwortlich. Beides läßt 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 phänome-
nologischen Sicht der Dinge.
Relaxation und Kinetik haben einen erheblichen Einfluß auf die Signalmuster der aufgenomme-
nen NMR-Spektren sowie deren Intensität. 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 Verständnis geht ihr zunächst eine klassische Beschreibung voraus, in der einige
wichtige Begriffe für die quantenmechanische Beschreibung von Austauschprozessen einge-
führt 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 zurück.
Alle Kohärenzen zerfallen, und die Population der Energieniveaus entspricht wieder dem der
Boltzmann-Verteilung1. Bei diesem Vorgang spricht man von der Spin- oder Kernspinrelaxati-
on.
Die Relaxation beeinflußt 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 benötigt, um wieder in das thermische Gleichgewicht zurückzukehren.
In der optischen Spektroskopie stellt die spontane Emission von Photonen einen typischen Me-
chanismus dar, das gestörte System wieder in das Gleichgewicht “zu bringen”. Die Wahrschein-
lichkeit für die spontane Emission eines Photons der Energie∆E = ~ω ist proportional zuω3.

1Im Dichtematrixformalismus entsprechen die Nicht-Diagonalelemente den Kohärenzen und die Diagonalele-
mente der Population der entsprechenden Energieniveaus.

33
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Im Fall der NMR ist∆E abhängig von der Larmorfrequenz des entsprechenden Kerns. Bei einer
Larmor-Frequenz der Protonen von 500MHz würde die Übergangswahrscheinlichkeit von ei-
nem angeregten Zustand in den GrundzustandW≈ 10−21s−1 betragen. Die spontane Emission
ist demnach ein äußerst ineffizienter Relaxationsmechanismus im Falle der Kernspinresonanz.
Ebenso verhält es sich mit der stimulierten Emission.
Damit das Spinsystem aus einem angeregten Zustand relaxieren kann, muß es ihm möglich sein,
die dabei frei werdende Energie an die Umgebung abzugeben. Dies erfolgt in der Kernspinre-
laxation über das sogenannte Gitter. Das Gitter stellt die Umgebung des Spinsystems dar und
enthält dabei alle Freiheitsgrade des Spinsystems außer denen der Spins. Seine Energieniveaus
werden als kontinuierlich angenommen, wobei die Besetzung dieser Niveaus der Boltzmann-
Verteilung folgt. Zudem wird angenommen, daß sich das Gitter ständig 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 Moleküle in Flüssigkeit werden diese lokalen Magnetfelder zeitabhängig. Sie können 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 können.
Die transversalen Komponenten des stochastischen Magnetfeldes sind verantwortlich für den
nichtadiabatischenAnteil der Relaxation. Enthält das Fourier-Spektrum der fluktuierenden trans-
versalen Magnetfelder am Ort des Kernspins Frequenzen entsprechend der Energiedifferenzen
verschiedener Eigenzustände des Spinsystems, so kann ein Übergang zwischen diesen Eigenzu-
ständen erfolgen. Der Übergang des Spinsystems von einem hohen in einen niedrigeren Ener-
giezustand wird begleitet von einem energieerhaltenden Übergang des Gitters von einem nied-
rigeren in einen höheren Energiezustand und umgekehrt. Dabei sind Übergänge von höheren
in niedrigere Energiezustände des Spinsystems wahrscheinlicher, da das Gitter stets im thermi-
schen Gleichgewicht ist und somit eine stärkere Besetzung der niedrigeren Energieniveaus hat.
Der Austausch von Energie zwischen dem Spinsystem und dem Gitter bringt diese beiden in ein
thermisches Gleichgewicht zueinander. Die Übergänge zwischen diesen stationären Zuständen
senken die Lebensdauer dieser Zustände und haben gemäß der Heisenbergschen Unschärfere-
lation eine Unsicherheit der Energien dieser Zustände zur Folge. Die Larmor-Frequenzen der
einzelnen Kerne variieren zufällig, und die Phasenkohärenz zwischen den verschiedenen Ker-
nen nimmt mit der Zeit ab.
Die fluktuierenden Magnetfelder, die parallel zu dem externen, statischen Magnetfeld verlaufen,
führen zu eineradiabatischenRelaxation. Diese Magnetfelder bewirken eine zeitliche Variation
des Gesamtmagnetfeldes inz-Richtung und folglich auch eine Variation der Energien der Kern-
spinenergieniveaus. Die Larmor-Frequenz der Kernspins wird demnach zufällig 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 beeinträchtigt, da kein Energieaustausch zwischen dem Spinsystem und dem ihn
umgebenden Gitter stattfindet. Es findet kein Übergang zwischen stationären Zuständen statt.

3.1.1 Die Semiklassische Relaxationstheorie

Die vollständige 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
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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, daß in der theoretischen Beschreibung der Gleichgewichtszustand, in den das Spinsy-
stem zurückkehrt, sich in einer Gleichverteilung der Energieniveaus befindet. Die BWR Theorie
ist demnach nur für eine unendliche Spintemperatur formal korrekt. Durch die Einführung ei-
nes Korrekturterms ist es jedoch möglich, mit ihr auch die Relaxation von Spinsystemen bei
endlichen Temperaturen zu beschreiben, in denen der Gleichgewichtszustand einer Boltzmann-
Verteilung entspricht.
Eine vollständige quantenmechanische Beschreibung der Relaxation beinhaltet diesen Fehler
zwar nicht, ist jedoch dementsprechend von einer höheren Komplexität [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, quantenmechanischen HamiltonoperatorsHdet(t) und einem sto-
chastischen HamiltonoperatorH1(t), der das Spinsystem an das Gitter koppelt, zusammen

H (t) = Hdet(t)+ H1(t) = H0 + Hr f (t)+ H1(t). (3.1)

Hdet(t) und H1(t) spielen hierbei die Rolle einer zeitabhängigen Störung, die auf den zeit-
unabhängigen HamiltonoperatorH0 wirken. Der Einfluß vonH0 kann eliminiert werden, indem
man ins sogenannte Heisenbergsche Wechselwirkungsbild übergeht. In Abwesenheit eines HF-
Feldes lassen sich Dichtematrix und stochastischer Hamiltonoperator im Wechselwirkungsbild
definieren durch

σT(t) = exp(iH0t)σ(t)exp(−iH0t) (3.2)

H T
1 (t) = exp(iH0t)H1(t)exp(−iH0t). (3.3)

Dies eingesetzt in die ursprüngliche Liouville-von Neumann Gleichung führt zur Lösung

d
dt

σT(t) =−i[H T
1 , σT(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 Zeitabhängigkeit des Hamilton-
operators des PulsesHr f eliminiert und der Hamiltonoperator damit zeitunabhängig. Der Ha-
miltonoperatorH0 ist wirksam im rotierenden Koordinatensystem. Bei der Transformation in
das Wechselwirkungsbild wird diese Abhängigkeit vonH0 entfernt, und der stochastische Ha-
miltonoperatorH T

1 bleibt zeitabhängig.
Durch Integration läßt sich (3.4) umformulieren [30, 28]

d
dt

σT(t) =−
∫ ∞

0
dτ[H T

1 (t), [H T
1 (t− τ), σT(t)−σ0]]. (3.5)

Der Überstrich steht hier für eine Mittelung über das Ensemble, dementsprechend handelt es
sich beiσT(t) um die über das Ensemble gemittelte Dichtematrix. Gleichung (3.5) gilt jedoch
nur unter folgenden Annahmen:
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1. Die zeitliche Mittelung vonH T
1 (t) ist Null. Nichtverschwindende Komponenten von

H T
1 (t) werden in den zeitunabhängigen HamiltonoperatorH0 integriert.

2. H T
1 (t) undσT sind nicht miteinander korreliert, so daß jede einzelne Größe unabhängig

gemittelt werden kann.

3. Die charakteristische KorrelationszeitτH für H T
1 (t) ist wesentlich kürzer alst und kürzer

alsR−1
i j , wobeiRi j die Relaxationsraten der DichtematrixelementeσT

i j sind2.

4. σ0 kann in Gleichung (3.5) eingefügt werden, um sicherzugehen, daß bei der theoreti-
schen Beschreibung das Spinsystem in das thermische Gleichgewicht zurückkehrt.

Der stochastische Hamiltonoperator läßt sich als Linearkombination von zeitabhängigen Zu-
fallsfunktionen der RaumkoordinatenFq

k (t) und Tensoren der SpinoperatorenAq
k darstellen

[30, 31]

H1(t) =
k

∑
q=−k

Fq
k (t)Aq

k. (3.6)

Zusätzlich giltA−q
k ≡ Aq†

k undF−q
k (t)≡ Fq∗

k (t). Die OperatorenAq
k lassen sich als Linearkom-

bination von Basisoperatoren darstellen

Aq
k = ∑

p
Aq

kp = ∑
p

cq
pHp, (3.7)

wobei fürHp gilt

[H0,Hp] = ωpHp. (3.8)

Hp und ωp sind Eigenfunktion und Eigenfrequenz des Hamiltonsuperoperatorkommutators.
Dies wird offensichtlicher in der Superoperatorschreibweise

ˆ̂H0Hp = ωpHp. (3.9)

Desweiteren gilt die Eigenschaft

exp(−iH0t)Hpexp(iH0t) = exp(−iωpt)Hp. (3.10)

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

AqT
k = exp(iH0t)A

q
k exp(−iH0t) = ∑

p
exp(iH0t)A

p
kpexp(−iH0t)

= ∑
p

Aq
kpexp(iωpt); (3.11)

A−qT
k = exp(iH0t)A

−q
k exp(−iH0t) = ∑

p
exp(iH0t)A

−q
kp exp(−iH0t)

= ∑
p

A−q
kp exp(−iωpt). (3.12)

2Diese Annahme ist in den meisten Fällen erfüllt. In Flüssigkeiten istτH in der Größenordnung der Kollisions-
zeit, also 10−14−10−12 Sekunden.t undR−1

i j sind typischerweise 10−3 Sekunden und länger
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Einsetzten von Gleichung (3.6), (3.11) und (3.12) in (3.5) ergibt für die zeitliche Ableitung der
Dichtematrix im Wechselwirkungsbild

d
dt

σT(t) = −∑
q,q′

∑
p,p′

exp{i(−ωp′ + ωp)t}[Aq′

kp, [A
q
kp, σT(t)−σ0]]

×
∫ ∞

0
Fq′

k (t)Fq
k (t− τ)exp(−iωpτ)dτ. (3.13)

Der Imaginärteil von Gleichung (3.13) führt zu einer Frequenzverschiebung der Resonanzlinien
2.Ordnung. Man spricht dabei von der dynamischen Frequenzverschiebung. Im folgenden soll
jedoch nur der Realteil betrachtet werden.

d
dt

σT(t) =−1
2∑

q
∑
p,p′

[A−q
kp , [A

q
kp, σT(t)−σ0]] jq(ωp)

×exp{−i(−ωp′ + ωp)t}, (3.14)

mit der spektralen Dichtefunktionjq(ω), die gegeben ist durch

jq(ω) = Re

{∫ ∞

−∞
F−q

k (t)Fq
k (t− τ)exp(−iωτ)dτ

}
= Re

{∫ ∞

−∞
Fq

k (t)F−q
k (t + τ)exp(−iωτ)dτ

}
. (3.15)

Hierbei wurden die ZufallsprozesseFq
k (t) undFq′

k (t) als statistisch unabhängig angesehen, ab-
gesehen von dem Fall, daßq′ = −q ist. Aufgrund dieser stochastischen Unabhängigkeit ver-
schwindet die Mittelung über das Ensemble in Gleichung (3.13) fallsq′ 6= −q. Terme in Glei-
chung (3.14), in denen|ωp−ωp′| � 0 ist, sindnicht-säkularim Sinne der Störungsrechnung.
Aufgrund des schnell oszillierenden Faktors exp{−i(−ωp′ + ωp)t}, der sich schneller zu Null
mittelt als daß Relaxationseffekte wirksam werden, beeinflussen diese Terme nicht die Lang-
zeitentwicklung vonσT(t). Weiterhin, wenn keine der Eigenfrequenzen entartet ist, sind die
Terme in (3.14)säkularund ungleich Null, nur dann wennp = p′. Gleichung (3.14) vereinfacht
sich zu

d
dt

σT(t) =−1
2∑

q
∑
p

[A−q
kp , [A

q
kp, σT(t)−σ0]] jq(ωp). (3.16)

Diese Gleichung läßt sich wieder in das Laborkoordinatensystem zurücktransformieren. Für die
Liouville-von Neumann Gleichung gilt dann

d
dt

σ(t) =−i[H0, σ(t)]− ˆ̂Γ{σ(t)−σ0} . (3.17)

Der Relaxationssuperoperator ist definiert durch

ˆ̂Γ = ∑
q

∑
p

jq(ωp)[A−q
kp , [A

q
kp, .]] (3.18)

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

1. Der Doppelkommutator[A−q
kp , [A

q
kp, σ(t)−σ0]] darf nicht verschwinden.
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2. Die spektrale Dichtefunktion, die den zufälligen Prozeß beschreibt der die Spinwechsel-
wirkung moduliert, muß signifikante Komponenten an den Stellen der charakteristischen
Frequenzenωp des Spinsystems haben.

Der erste Teil der Anforderungen läßt 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) läßt sich ebenfalls durch Produktoperatoren bzw. andere Basisoperatoren und
schließlich in Matrixform ausdrücken.
d
dt

br(t) = ∑
s
{−iΩrsbs(t)−Γrs[bs(t)−b0

s]}, (3.19)

wobei gilt

Ωrs =<Br |[H0, Bs]> / <Br |Bs> . (3.20)

Bei Ωrs handelt sich sich um eine charakteristische Frequenz. FürΓrs gilt

Γrs = <Br | ˆ̂ΓBs> / <Br |Bs> (3.21)

=
1
2∑

q
∑
p
{<B|[A−q

b f , [A
q
kp, Bs]]> / <Br |Bs>} jq(ωp). (3.22)

Γrs ist dabei die Rate für die Relaxation zwischen OperatorBr und OperatorBs, und es gilt für
die Komponenten der Dichtematrix

b j(t) =<B j |σ(t)> . (3.23)

Die zeitliche Entwicklung der Basisoperatoren eines Spinsystems ist nach Gleichung (3.19)
durch einen Satz von gekoppelten Differentialgleichungen beschrieben. Die Diagonalelemente
Γrr entsprechen der Auto- oder Selbstrelaxation vonBr , die NichtdiagonalelementeΓrs hinge-
gen stehen für Kreutzrelaxation zwischen den OperatorenBr undBs.

Der Relaxationssuperoperatorˆ̂Γ kann jedes Matrixelementσtu der Dichtematrix in ein anderes
Matrixelementωrs transformieren. Die Liouville-von Neumann Gleichung läßt sich demnach
auch schreiben als
d
dt

σrs =−i ∑
k

(Hrkσks−σrkHks)−∑
tu

Γrstu(σtu−σ0tu). (3.24)

Durch die Einführung des Liouvillesuperoperators
ˆ̂H = [H , .] läßt sich (3.24) weiter vereinfa-

chen zu3

d
dt

σrs = −i ∑
tu

Hrstuσtu−∑
tu

Γrstu(σtu−σ0tu) mit (3.25)

Hrstu = Hrt δus−δrt Hus. (3.26)

Ordnet man die Dichtematrix in Form eines Spaltenvektors an, so folgt

d
dt

σ(t) =−(i ˆ̂H + ˆ̂Γ)σ(t). (3.27)

Unter der Annahme, daßσ0≈ 0 ist, wird (3.27) gelöst durch

σ(t) = e−
ˆ̂

Lt mit ˆ̂L = i
ˆ̂H + ˆ̂Γ. (3.28)

3Der Punkt innerhalb des Kommutators stellt einen Platzhalter für einen Operator dar, auf den der Liouvillesu-
peroperator wirken soll.
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Mechanismus c0(t)

Dipolar
√

6(µ0/4π)~γI γSrIS(t)−3

CSA
√

2/3(σ‖−σ⊥)γIB0

Quadrupolar e2qQ[4~I(2I −1)]

Tabelle 3.1:Raumfunktionen der Relaxationsmechanismen. Der Tensor der chemischen Verschiebung (CSA)
wird als axialsymmetrisch angenommen, d.h.σzz = σ‖ und σxx = σyy = σ⊥. Bei der quadrupolaren Relaxation
stellt Q das Kernquadrupolmoment unde die Elektronenladung dar. Der Tensor des elektrischen Feldgradienten
wird als axialsymmetrisch angenommen mit den HauptwertenVzz= equndVxx = Vy.

3.1.3 Die spektrale Dichtefunktion

Die allgemeine Form der spektralen Dichtefunktion ist in Gleichung (3.15) angegeben. Im so-
genanntenhigh-temperature-limit[32] vereinfacht sich die spektrale Dichtefunktion der Rela-
xation isotroper Flüssigkeiten zu

jq(ω) = (−1)q j0(ω)≡ (−1)q j(ω), (3.29)

d.h. nur eine einzige autospektrale Dichtefunktion muß berechnet werden. Die ungeordnete
Bewegung führt zu einer ständigen, zufälligen Änderung der Raumkoordinaten. Sie wird be-
schrieben durch

F0
2 (t) = c0(t)Y0

2 [Ω(t)]. (3.30)

Daraus ergibt sich für die spektrale Dichtefunktion

j(ω) = Re

{∫ ∞

−∞
c0(t)c0(t + τ)Y0

2 [Ω(t)]Y0
2 [Ω(t + τ)]exp(−i ωτ)dτ

}
(3.31)

= Re

{∫ ∞

−∞
C(τ)exp(−i ωτ)dτ

}
(3.32)

mit der stochastischen KorrelationsfunktionC(τ)

C(τ) = c0(t)c0(t + τ)Y0
2 [Ω(t)]Y0

2 [Ω(t + τ)]. (3.33)

Hierbei istc0(t) eine Funktion verschiedener physikalischer Konstanten und Raumkoordina-
ten und abhängig vom jeweiligen Relaxationsmechanismus. Die verschiedenen Funktionen von
c(t) sind für dipolare, quadrupolare und CSA-Relaxation aufgrund anisotropischer, chemischer
Verschiebung (ChemicalShift Anisotropy) in Tabelle 3.1 angegeben.
Bei Y0

2 [Ω(t)] handelt es sich um die Kugelflächenfunktionen (siehe Tabelle 3.2). FürΩ(t) gilt
dabeiΩ(t) = {θ(t),φ(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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q Yq
2 Y−q

2 = Yq∗
2

0 (3cos2θ−1)/2 (3cos2θ−1)/2

1
√

3/2sinθcosθeiφ
√

3/2sinθcosθeiφ

2
√

3/8sin2θei2φ
√

3/8sin2θei2φ

Tabelle 3.2:Kugelflächenfunktionen

Nimmt man als Näherung an, daß es sich um ein starres, sphärisches Molekül handelt, welches
sich nach dem Modell der Brownschen Molekularbewegung verhält, so istc0(t) = c0 konstant
und die autospektrale Dichtefunktion ergibt sich zu

j(ω) = d00J(ω). (3.34)

mit d00 = c2
0 und

J(ω) = Re

{∫ ∞

−∞
C2

00(τ)exp(−iωτ)dτ
}
, (3.35)

C2
00(τ) = Y0

2 [Ω(t)]Y0
2 [Ω(t + τ)]. (3.36)

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

C2
00(τ) =

1
5

exp(−τ/τc). (3.37)

Die Korrelationszeitτc ist näherungsweise die Zeit, die ein Molekül braucht, um sich einmal
um sich selbst zu drehen. Sie ist abhängig von der Größe des MolekülsR, der Viskosität des Lö-
sungsmittelsη und der TemperaturT. In erster Näherung kann sie durch die Debye-Gleichung
[30] beschrieben werden

τc =
4πηR3

3kBT
. (3.38)

Typischerweise liegt sie in der Größenordnung von Picosekunden für sehr kleine Moleküle, bis
hin zu Nanosekunden für biologische Makromoleküle in wässrigen Lösungen.
Die entsprechende spektrale Dichtefunktion für einen starren Rotator ist

J(ω) =
2
5

τc

(1+ ω2τ2
c)
. (3.39)

Sie hat demnach die Form einer Lorentzlinie. Der typische VerlaufJ(ω) gegenω aufgetragen
ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
Für ω2τ2

c� 1 ist J(ω) konstant und nimmt stark ab, wennω2τ2
c ≈ 1 ist. Ist die Eigenrotation

des Moleküls schnell genug, so daßω2τ2
c � 1, so entspricht dies dem “extreme-narrowing”

undJ(ω)≈ J(0). Im Falle von langsamen Eigenrotationen, d.h.ω2τ2
c� 1, istJ(ω) ∝ ω−2. 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 für eine
Korrelationszeit vonτc = 1.0·10−9 (- - -) undτc = 1.0·10−8 (—). 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 abgekürzt) und quadrupolare Relaxation [4, 11, 29, 30, 33].
Sind die Korrelationszeit des Moleküls und seine dreidimensionale geometrische Anordnung
bekannt, so lassen sich die Relaxationsraten relativ einfach berechnen.

3.1.5 Intramolekulare dipolare Relaxation

Jeder magnetische Kern eines Moleküls erzeugt ein magnetisches Dipolfeld, welches propor-
tional zum magnetischen Moment dieses Kerns ist. Rotiert nun das Molekül in Lösung, so
fluktuiert das magnetische Dipolfeld und stellt einen Relaxationskanal für Spins in der näheren
Umgebung dar. Die Effizienz der Dipol-Dipol-Relaxation ist abhängig 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 möglich, über 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 für Protonen dar. Die Berechnung der Relaxations-
raten erfolgt über Gleichung (3.22) unter Anwendung der für die dipolare Relaxation relevanten
Tensoroperatoren, die in Tabelle 3.3 aufgeführt 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 führen wiederum zu
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q p Aq
2p A−q

qp = Aq
2p

† ωp

0 0 (2/
√

6)IzSz (2/
√

6)IzSz 0

0 1 −1/(2/
√

6)I+S− −1/(2/
√

6)I−S+ ωI −ωS

1 0 −(1/2)IzS+ (1/2)IzS− ωS

1 1 −(1/2)I+Sz (1/2)I−Sz ωI

2 0 (1/2)I+S+ (1/2)I−S− ωI

Tabelle 3.3: Tensoroperatoren der dipolaren Wechselwirkung.

einem sekundären Magnetfeld. Je nachdem führt dieses sekundäre Magnetfeld zu einer Verstär-
kung oder Abschwächung des externen Magnetfeldes. Man spricht dabei von der Kernabschir-
mung. Im allgemeinen ist die Ladungsverteilung der Elektronen in einem Molekül nicht isotrop.
Jeder Kern erfährt sein eigenes, lokales Magnetfeld. Fluktuationen dieser lokalen Magnetfelder
aufgrund der Rotation der Moleküle führen zum sogenannten CSA-Relaxationsmechanismus4.
Die Abschirmung jedes einzelnen Kerns durch die ihn umgebene Ladungsverteilung der Elek-
tronen wird in Form eines Tensors zweiten Rangs durch eine 3× 3 Matrix beschrieben. Im
Koordinaten-Hauptachsensystem ist diese Matrix diagonal mit den Hauptwertenσxx,σyy und
σzz. Ist das Molekül so angeordnet, daß diek-te Achse parallel zurz-Achse des statischen Ma-
gnetfeldes steht, so ergibt sich das “Netto-Magnetfeld” des Kerns zu

B = (1−σkk)B0. (3.40)

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

ω = γ(1−σ)B0 mit σ = (σxx+ σyy+ σzz)/3. (3.41)

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) ist definiert durch

∆σ = σzz− (σxx−σyy)/2. (3.42)

Die RelaxationsratenR1 und R2 ergeben sich unter der Annahme eines axialsymmetrischen
Tensors, d.h.σxx = σyy 6= σzz zu

R1 = (σ‖−σ⊥)2ω3
I /3J(ωI ) (3.43)

R2 = (σ‖−σ⊥)2ω3
I /18{4J(0)+3J(ωI )}, (3.44)

mit σ‖ = σzz undσ⊥ = σxx.

4ChemicalShift Anisotropy
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q p Aq
2p A−q

2p = Aq
2p

† ωp

0 0 (2/
√

6)Iz (2/
√

6)Iz 0

1 0 −(1/2)I+ (1/2)I− ωI

Tabelle 3.4: Tensoroperatoren bei Relaxation durch CSA

q p Aq
2p A−q

2p = Aq
2p

† ωp

0 0 (1/2
√

6){4I2
z − I+I−− I−I+} (1/2

√
6){4I2

z − I+I−− I−I+} 0

1 0 −(1/2){IzI+ + I+Iz} −(1/2){IzI−+ I−Iz} ωI

2 0 (1/2)I+I+ (1/2)I−I− 2ωI

Tabelle 3.5: Tensoroperatoren der quadrupolaren Relaxation

3.1.7 Quadrupolare Relaxation

Kerne mit einem Kernspin größer 1 besitzen ein elektrisches Kernquadrupolmoment. Das Kern-
quadrupolmoment ist abhängig von der Ladungsverteilung der einzelnen Nukleonen des Kerns
und entspricht der Abweichung von der sphärischen Ladungsverteilung. Die Wechselwirkung
dieses Quadrupolmoments mit einem oszillierenden elektrischen Feldgradienten führt 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 Verständnis der späteren Herleitung der Dichtematrix bei chemisch austau-
schenden Spezies soll zunächst auf die Beschreibung von Reaktionsnetzwerken in der klas-
sischen Kinetik eingegangen werden.
Angenommen es nehmenJ Moleküle der ArtA j nehmen anL Reaktion teil, bei denen so-
wohl Hin- als auch Rückreaktion berücksichtigt werden. Unter der weiteren Annahme, daß sich
das System nicht im chemischen Gleichgewicht befindet, sind Hin- und Rückreaktionen als
getrennte Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionskonstanten zu betrachten [34, 35]. Die
Hinreaktionen werden mitl = 1,2, . . . ,L und die Rückreaktionen mitl = L + 1,L + 2, . . . ,2L
bezeichnet.
Die Stöchiometrie des Reaktionssystems kann dann durch ein System von 2L linearen Glei-
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chungen beschrieben werden

ÃN = 0, (3.45)

mit Ã als Zeilenvektor derJ TeilchenA j und der stöchiometrichen MatrixN der GrößeJ×2L.
Die Elementeν jl der MatrixN entsprechen dabei den stöchiometrichen Koeffizienten vonA j in
der Reaktionl . Die explizite Schreibweise von Gleichung (3.45) ist

ν11A1 + ν21A2 + · · · + νJ1AJ = 0
ν12A1 + ν22A2 + · · · + νJ2AJ = 0

...
ν1,2LA1 + ν2,2LA2 + · · · + νJ,2LAJ = 0

(3.46)

Das Fortschreiten einer Reaktionl wird durch die Reaktionszahlξl (t) ausgedrückt und in Mol
pro Liter angegeben. Mit dem Vektorξ(t), bestehend aus allen 2L Reaktionszahlen, kann die
Zeitabhängigkeit der Konzentration, zusammengefaßt im Konzentrationsvektor[A](t), auf fol-
gende Weise beschrieben werden

[A](t) = [A](0)+Nξ(t). (3.47)

Die Änderung der Konzentration ist dann durch die zeitliche Ableitung gegeben

[Ȧ](t) = Nξ̇(t). (3.48)

Jedes Element des Vektorsξ̇(t), alsoξ̇l (t), entspricht dabei der Reaktionsrate der Reaktionl ,
angegeben in Mol pro Liter pro Sekunde.
In der stöchiometrichen Matrix unterscheidet man Reaktanden und Produkte. Für die Reak-
tanden sind die stöchiometrichen Koeffizientenν jl negativ, für die der Produkte positiv. Es ist
demnach sinnvoll, alle positiven Koeffizientenν+

jl in einer MatrixN+ und den Betrag der nega-

tive Koeffizienten|ν−jl | in einer MatrixN− anzuordnen. So gilt für die stöchiometrische Matrix

N = N+−N− (3.49)

Jede Reaktionsratėξl (t) einer Reaktionl hängt in einer charakteristischen Weise von der Kon-
zentration[A] j ab. Sie läßt sich über das Massenwirkungsgesetz ausdrücken

ξ̇l = kl

J

∏
j=1

[A j ]
νl

jl . (3.50)

kl ist die Reaktionskonstante der Reaktionl .
Durch Substitution von (3.50) in Gleichung (3.48) erhält man ein System von nichtlinearen
Differentialgleichungen für dieJ Komponenten bzw. für die 2L Reaktionszahlen.
Die Lösung dieser Differentialgleichungen ist nicht trivial und läßt sich nur in einfachen Fäl-
len analytisch vollziehen. Bei komplizierteren Systemen ist eine Lösung nur über numerische
Integration, oder durch die Annahme von vereinfachten Bedingungen möglich.
Als Beispiel sei hier die Kinetik eines Prozesses erster Ordnung beschrieben. Die Reaktionsrate
ξ̇ jr , die die SpeziesA j in Ar überführt, ist proportional zur Konzentration des Reaktanden[A j ].
Für sie giltξ̇ jr = k jr [A j ]. Die Zeitabhängigkeit der Konzentration ist dann gegeben durch

d
dt

[A j ](t) =−

(
∑
r 6= j

k jr

)
[A j ](t)+ ∑

r 6= j

kr j [Ar ](t). (3.51)
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Über die Definition der Matrixelemente

K jr = kr j , r 6= j

K j j = −∑
r 6= j

k jr (3.52)

der kinetischen MatrixK der DimensionJ×J kann Gleichung (3.51) geschrieben werden als

d
dt

[A] = K [A] (3.53)

mit der Lösung

[A](t) = eK t [A](0). (3.54)

3.3 Klassische Berechnung von NMR-Spektren

Die Effekte chemischen Austauschs bei Spinsystemen ohne eine Spin-Spin-Kopplung können
klassisch durch modifizierte Blochsche Gleichungen beschrieben werden. Man spricht hierbei
auch von den McConnell Gleichungen [36]. Die prinzipielle Vorgehensweise soll hier für eine
Kinetik erster Ordnung unter Berücksichtigung der Relaxation verdeutlicht werden.
Die zeitliche Entwicklung isolierter Spins läßt sich ohne Berücksichtigung von Austauschpro-
zessen über die konventionellen Blochschen Gleichungen beschreiben. Für die Magnetisierung
M j des j-ten Kerns gilt

d
dt

M j(t) = γ(1−σ j)M j(t)×B(t)−R j{M j(t)−M j0}. (3.55)

Hierbei istσ j die Konstante der chemischen Verschiebung des Kerns,B der Vektor des Magnet-
feldes undR j die Relaxationsmatrix der entsprechenden Komponente

R j =

 1/T2 j 0 0
0 1/T2 j 0
0 0 1/T1 j

 (3.56)

mit den transversalen und longitudinalen RelaxationskonstantenT2 j undT1 j .
Findet in einem System von zwei oder mehreren Kernen ein chemischer Austausch statt, so
werden die Differentialgleichungen (3.55) der verschiedenen beteiligten Kernej, die die ein-
zelnen Magnetisierungen der Kerne beschreiben, miteinander gekoppelt. Es ergibt sich für die
zeitliche Entwicklung der Magnetisierung des Kernej

d
dt

M j(t) = γ(1−σ j)M j(t)×B(t)−R j{M j(t)−M j0}+∑
r

K jr M r(t). (3.57)

Die verschiedenen WerteK jr bilden die kinetische MatrixK . Ihre Elemente sind gegeben durch
(3.52).
Im thermischen Gleichgewicht ist diez-MagnetisierungM j0 proportional zur Konzentration
[A j ](t)

M j0(t) = M0
[A j ](t)
∑k[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 unabhängig von-
einander beschreiben mit

d
dt

M+
j =

(
i Ω j −

1
T2 j

)
M+

j +∑
r

K jr M
+
r , (3.59)

d
dt

M jz = − 1
T1 j

(M jz−M j0(t))+∑
r

K jr Mrz, (3.60)

mit M+
j = M jx + iM jy und der Frequenz der chemischen VerschiebungΩ j =−γ(1−σ j)B0.

Werden alle beteiligten Kerne berücksichtigt, so werden die einzelnen Magnetisierungskompo-
nentenM+

j , M jz undM j0 in Form verschiedener GesamtmagnetisierungsvektorenM+. Mz und
M0 zusammengefaßt. In Matrixform gilt dann

d
dt

M+(t) = L+M+(t), (3.61)

d
dt

Mz(t) = L{Mz(t)−M0(t)}+KM 0(t). (3.62)

In den MatrizenL+ undL sind Präzession, Relaxation und Kinetik enthalten. Sie sind definiert
durch

L+ = i Ω−Λ +K , (3.63)

L = −{R+K}. (3.64)

Die Elemente der DiagonalmatrixΩ entsprechen den Frequenzen der chemischen Verschie-
bungen,Λ stellt die transversale Relaxation mit den Matrixelementenλi j = δi j T

−1
2 j undR die

longitudinale Relaxationsmatrix dar.
So wird z.B. die zeitliche Entwicklung der transversalen Magnetisierung dreier Kerne beschrie-
ben durch Ṁ+

1
Ṁ+

2
Ṁ+

2

=

i

 Ω1 0 0
0 Ω1 0
0 0 Ω1

−
 T−1

2(1) 0 0

0 T−1
2(2) 0

0 0 T−1
2(3)


+

 −k12−k13 k23 k31

k12 −k21−k23 k32

k13 k23 −k31−k32


 M+

1
M+

2
M+

2

 . (3.65)

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 gültig. Im folgenden soll die Beschrei-
bung austauschender Systeme durch den Dichtematrixformalismus [37] dargelegt werden.
Gegeben seien ein System vonJ verschiedenen, molekularen SpeziesA j , die durchL chemische
Reaktionen miteinander gekoppelt sind. Dann gilt für die Dichtematrix derj-ten Komponente
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Abbildung 3.2:Schema des Übergangskomplexes

des Systems nach [34]

σ̇ j =−i [H j , σ j ]− ˆ̂Γ j{σ j −σ j0}−
σ j

[A j ]

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l

+
1

[A j ]

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l tr( j)

{
Rl

J⊗
k=1

(σk)⊗ν−kl R−1
l

}
. (3.66)

Die molekulare Speziesj wird beschrieben durch ihre Dichtematrixσ j , ihren Hamiltonope-

rator H j und durch den Relaxationssuperoperatorˆ̂Γ j . Der dritte Term von Gleichung (3.66)
beschreibt den Verlust der Dichtematrixσ j aufgrund von chemischen Reaktionen, an denen das
Molekül A j als ein Reaktand beteiligt ist. Da es sich beiσ j um normierte Operatoren handelt
(trσ j = 1), müssen die Reaktionsratenξ̇l durch die Konzentration[A j ] dividiert werden, um die
Änderung vonσ j zu erhalten (Desweiteren erscheint im dritten Termν+

jl anstelle vonν−jl ).
Der letzte Term der Gleichung (3.66) beschreibt die Zunahme vonσ j aufgrund der chemischen
Reaktionen, die das MolekülA j erzeugen. Dabei repräsentiert

J⊗
k=1

(σk)⊗ν−kl = σ 6=l , (3.67)

die Dichtematrix des Übergangskomplexes von Reaktionl im Liouville Wechselwirkungsraum,
der über das direkte Produkt des Liouville-Raumes aller beteiligten Systemek, die an der Reak-
tion als Reaktanden teilnehmen, gebildet wird. Eine schematische Darstellung des Übergangs-
komplexes zeigt Abbildung 3.2.ν−kl = 1

2{|νkl| − νkl} ist hierbei nur für Reaktanden ungleich
Null , d.h. nur für die Spezies mit einem negativen stöchiometrischen Koeffizienten.
Rl ist der Anordnungsoperator, der die Dichtematrix der Reaktanden von Reaktionl in den ent-
sprechende Dichtematrix des Produktes transformiert [38]. Um den Beitrag anσ j zu erhalten,
wird die Spur der transformierten Matrix über alle Unterräume ermittelt mit Ausnahme des
Raumes des MolekülsA j . Wie auch beim dritten Term der Gleichung (3.66) geht auch hier die
Multiplikation von ν+

jl ξ̇l und die Division durch die Konzentration[A j ] ein.
Die nichtlineare Gleichung (3.66) des Dichteoperators ist allgemein gültig und beinhaltet kei-
ne Näherungen. 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 Abweichungσ′k(t) von der Einheitsmatrix linearisiert werden [39, 40]

σk(t) =
Ek

tr{Ek}
+ σ′k(t) (3.68)

Eingesetzt in Gleichung (3.66) und unter Vernachlässigung aller Terme höherer Ordnung folgt

σ̇′j =−i [H j , σ′j ]−
ˆ̂Γ j{σ′j −σ′j0}−

σ′j
[A j ]

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l (t) (3.69)

+
1

[A j ]

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l (t)tr( j)

{
Rl

J⊕
k=1

σ′k(t)
⊕ν−kl R−1

l

}
(3.70)

Im folgenden wird′ bei der Bezeichnung der Dichtematrix weggelassen.
Unter der Annahme, daß die Spinfunktionen der verschiedenen Moleküle nicht miteinander
korrelieren, können die einzelnen Systeme getrennt voneinander betrachtet werden. Das Ge-
samtsystem derJ individuellen Dichtematrizenσ j wird in über die direkte Summe in Form
eines zusammengesetzten “composite” Dichteoperatorsσc kombiniert.

σc(t) =
J⊕

j=1

σ j(t). (3.71)

σc stellt dabei einen Vektor im “composite” Liouville-RaumLc dar, der über die direkte Summe
der Liouville-Räume der einzelnen Moleküle definiert ist

Lc =
J⊕

j=1

L j . (3.72)

Die Dimension des Liouville-Composite-Raumes istdc = ∑J
j=1d j .

Der “composite” Liouville-Raum ist gegenüber dem Liouville-Raum des direkten Produktes
L dimensional stark verringert, was für die Lösung 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-Dichtematrixσc wird in Form eines Spaltenvektors
angeordnet, wie z.B. in Abbildung 2.5 zu sehen ist. Die Master-Gleichung kann dann geschrie-
ben werden als

d
dt

σc = {−i
ˆ̂H c

0 −
ˆ̂Γc + ˆ̂Ξc}σc + ˆ̂Γcσc

0. (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 über die direkte Addition
der Matrizen der Superoperatoren der einzelnen Komponenten zusammen. Der Austauschsupe-

roperator ˆ̂Ξc hingegen hat keine Blockstruktur. Er “vermittelt” zwischen den verschiedenen
Dichtematrizenσ j .
Die Master-Gleichung für die einzelnen Komponenten des Systems hat die Form

σ̇ j(t) =−i
ˆ̂H jσ j(t)− ˆ̂Γ j{σ j(t)−σ j0}+ ˆ̂Ξ j(t)σc(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” Moleküls. Die Austauschmatrix hat sowohl Diagonal- als auch Nichtdiagonalele-
mente

wobei für den Austauschsuperoperator desj-ten Systems gilt

ˆ̂Ξ j(t)σc(t) = − 1
[A j ](t)

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l (t)σ j(t)

+
1

[A j ](t)

2L

∑
l=1

ν+
jl ξ̇l (t)tr( j)

{
Rl

J⊕
k=1

σk(t)⊕ν−kl R−1
l

}
. (3.75)

Der vollständige Austauschsuperoperatorˆ̂Ξc ergibt sich dann aus der Aufsummierung der Aus-
tauschsuperoperatoren der einzelnen Systeme

ˆ̂Ξc =
J

∑
j=1

ˆ̂Ξ j . (3.76)

Befindet sich das System nicht im chemischen Gleichgewicht, ist der Austauschsuperoperator

zeitabhängiĝ̂Ξc(t).

3.4.1 Austauschsuperoperator für Reaktionen 1.Ordnung

Für Reaktionen erster Ordnung bzw. pseudo erster Ordnung läßt sich eine vereinfachte Form
des Austauschsuperoperators aufstellen. Entsprechend Gleichung (3.52) kann das System über
die konstanten Ratenk jr beschrieben werden. Für die von der Konzentration unabhängige Dich-
tematrix folgt

σ̇ j =−i [H j , σ j ]− ˆ̂Γ j{σ j −σ j0}+ ∑
r 6= j

[Ar ](t)
[A j ](t)

kr j{Rr j σrR
−1
r j −σ j}. (3.77)

Die einzelnen Komponenten des Austauschsuperoperators sind folglich definiert durch

Ξ(t) jαα′,sββ′ = (1−δ js)ks j
[As](t)
[A j ](t)

(Rs j)αβ(R−1
s j )β′α′

−δ jsδαβδα′β′

(
∑
r 6= j

kr j
[Ar ](t)
[A j ](t)

)
. (3.78)
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Für Reaktionen erster Ordnung bleibt der Austauschsuperoperator zeitunabhängig. Im chemi-
schen Gleichgewicht läßt sich Gleichung (3.77) weiter vereinfachen. Unter Verwendung der
Bedingung des chemischen Gleichgewichts[Ar ]kr j = [A j ]k jr ist

σ̇ j =−i [H j , σ j ]− ˆ̂Γ j{σ j −σ j0}+ ∑
r 6= j

k jr{Rr j σrR
−1
r j −σ j}. (3.79)

Für Reaktionen, die nicht im chemischen Gleichgewicht stattfinden, läßt sich ebenfalls ein zei-
tunabhängiger Austauschsuperoperator erstellen. Dies geschieht über die Definition eines kon-
zentrationsabhängigen Dichteoperators

σ�j = [A j ]σ j . (3.80)

Die zeitliche Entwicklung vonσ j und σ�j ist unterschiedlich. Betrachtet man ihre zeitlichen
Ableitungen, so gilt

σ̇�j = [A j ]σ̇ j +[Ȧ j ]σ j . (3.81)

Mit dieser Definition der konzentrationsabhängigen Dichtematrix findet man

σ̇�j =−i[H j , σ�j ]− ˆ̂Γ j{σ�j −σ�j0}+ ∑
r 6= j

{kr j Rr j σ�r R−1
r j −k jr σ�j } (3.82)

für die Beschreibung von Reaktionen erster Ordnung. Sie läßt 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 Dypas2

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

Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit das Simulationsprogramm Dypas2 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 Intensitätsverläufen von Spektren, aufgenommen während der
Hydrierung entweder mit Parawasserstoff oder mit Orthodeuterium. Zudem können verschie-
dene Randbedingungen der Hydrierung mit in Betracht gezogen werden, z.B. die Abhängig-
keit der Polarisationsmuster von der Feldstärke, 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, daß
es sich dabei um eine Reaktion erster oder pseudo erster Ordnung handelt. Dypas2 ist dabei
nicht auf eine einzige Hydrierroute beschränkt, sondern bietet die Möglichkeit, konkurrieren-
de Hydrierrouten, z.B. cis- oder trans-Hydrierung sowie Folgereaktionen zu berücksichtigen.
Wenn gewünscht, können auch Relaxationseffekte oder der NOE [4] in die Berechnungen mit
einbezogen werden.

Der Polarisationstransfer von Parawasserstoff auf einen beliebigen Heterokern läßt sich eben-
falls mit Dypas2 simulieren. Zum einen ist es möglich, das Polarisationsmuster des resultie-
renden Spektrums zu berechnen, zum anderen bietet Dypas2 die Möglichkeit, Intensitäten in
Abhängigkeit von verschiedenen Parametern der Pulsfolgen berechnen zu lassen. Die richtige
Wahl der verschiedenen Delays ist bei der Durchführung 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+, INEPT+π/4 und PH-INADEQUATE
zur Verfügung [22].

51



52 Simulationsprogramm Dypas2

4.1 Funktionsweise

Das Simulationsprogramm Dypas2 basiert auf dem Spindichtematrixformalismus, d.h. jeder für
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:

Abbildung 4.1:Prinzipieller Ablauf einer Simulation: Aufstellen der Dichtematrixσ(0), Berechnung der zeit-
lichen Entwicklung, Berechnung der Magnetisierung inxy-Ebene.

Zunächst erfolgt die Aufstellung der Startdichtematrixσ(0) zum Zeitpunktt = 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 gemäß den Bedingungen
eines PASADENA oder ALTADENA Experimentes wie in Kapitel 2.6.2 beschrieben.
Ausgehend von dieser Startdichtematrix wird die zeitliche Entwicklung der Dichtematrixσ(t)
mit Hilfe der Lösung der Liouville-von Neumann Gleichung (2.84) berechnet. Dazu erfolgt eine
Unterteilung dieser Berechnung in verschiedene Segmente. Jedes Segment ist dabei bestimmt
durch seine Dauerτ und den während dieser Zeitτ wirkenden Hamiltonoperator. Die unter-
schiedlichen Segmente stehen dabei für die unterschiedlichen Phasen eines NMR-Experimentes
wie z.B. Pulse oder Entwicklungszeiten. Zusammengefaßt entsprechen sie einem vollständigem
NMR-Experiment bzw. einer Pulsfolge.
Hier sei beispielhaft die Entwicklung der Dichtematrix während einesy-Pulses der Dauerτ1 und
der Stärkeω und einer anschließenden Entwicklung des OffsetsΩ für die Zeitτ2 angeführt. Als
Startdichtematrix wurdeσ(0) = Iz gewählt

σ(0)
ωτ1Iy−−−→ Ixcosωτ1 + Iysinωτ1 = σ(τ1)

σ(τ1)
Ωτ2Iz−−−→ Ixcosωτ1cosΩτ2 + Iycosωτ1sinΩτ2 +

Iysinωτ1cosΩτ2− Ixsinωτ1sinΩτ2 (4.1)

= σ(τ1 + τ2).

Jede Pulssequenz eines NMR-Experimentes schließt in der Regel mit der Aufnahme des FID
(FreeInductionDecay). Dazu wird mit Hilfe einer Induktionsspule die sich zeitlich ändernde
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Magnetisierung in derxy-Ebene detektiert. Zur Simulation eines NMR-Spektrums geht man
analog vor. Nach der Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix während der
Pulssequenz erfolgt die Berechnung der Magnetisierung in derxy-Ebene mit Hilfe des Erwar-
tungswertes zum OperatorF+ = ∑N

j=1 I jx + i I jy. Für die makroskopische MagnetisierungM+(t)
gilt dann mit dem gyromagnetischen Verhältnisγ und der Zahl der Spins pro Einheitsvolumen
N

M+(t) = NγTr{σ(t)F+}. (4.2)

Sie entspricht dem experimentell detektierten FID. Die Fourier-Transformation vonM+(t) er-
gibt das zu berechnende NMR-Spektrum.
Bei der Berechnung der zeitlichen Entwicklung der Dichtematrix lassen sich zwei Fälle unter-
scheiden, die für die Umsetzung in ein Computerprogramm von essentieller Bedeutung sind:

1. Es wird keine Kinetik oder Relaxation berücksichtigt.

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

Im ersten Fall ist die allgemeine Lösung der Liouville-von Neumann Gleichung gegeben durch

σ(τ) = exp(−iH τ)σ(0)exp(iH τ). (4.3)

Die Berechnung findet ausschließlich mit Operatoren des Liouville-Raumes statt.
ficken Im zweiten Fall erfolgt die Berücksichtigung von Relaxation und/oder Kinetik mit Hilfe
von Superoperatoren wie in Kapitel 3 beschrieben. Allgemein hat die Liouville-von Neumann
Gleichung dann die Form

d
dt

σ(t) = (−i
ˆ̂H − ˆ̂Γ + ˆ̂Ξ)σ(0), (4.4)

wobei
ˆ̂H der Hamiltonsuperoperator,ˆ̂Γ der Relaxationssuperoperator undˆ̂Ξ der Austauschsu-

peroperator ist. Die Lösung dieser allgemeinen Liouville-von Neumann Gleichung erfolgt mit
Hilfe der Integration

σ(t) = exp(− ˆ̂Lt)σ(0) mit ˆ̂L = (i ˆ̂H + ˆ̂Γ− ˆ̂Ξ). (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
σ(0) in Form eines Spaltenvektors angeordnet und die zeitliche Entwicklung gemäß Gleichung
4.5 berechnet.
Der elementare Unterschied zu Berechnungen von Spektren ohne Relaxation und/oder Kinetik
liegt bei der Verwendung von Superoperatoren in der Größe ihrer Matrizen. Hat die Dichtema-
trix die Dimension 2n×2n so haben die Matrizen der Superoperatoren eine Größe von 22n×22n.
Dies ist ein entscheidendes Kriterium für die Durchführbarkeit von Simulationen. Eine ausführ-
lichere Diskussion der dadurch gesteckten Grenzen von Dypas2 folgt in Kapitel 4.3.
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Exp. Nummer Pulsfolge
0 DYPAS
1 Single Shot
2 ALTADENA
3 ROCHESTER
4 INEPT
5 INEPT+
6 PH-INEPT
7 PH-INEPT+
8 INEPT+π/4
9 PH-INADEQUATE

Tabelle 4.1:Experimentnummern der verschiedenen in Dypas2 implementierten Pulsfolgen.

4.2 Anwendung von Dypas2

Zur Berechnung von NMR-Spektren benötigt Dypas2 eine Vielzahl von Parametern bezüglich
des Spinsystems, der Relaxation, der Kinetik sowie Parameter der “Meßmethodik”, wie z.B.
den Detektionskanal, Zahl der Datenpunkte, künstliche Linienbreite etc. Diese Parameter wer-
den Dypas2 in Form verschiedener Dateien übergeben: Der Spinsystemdatei, der Parameterda-
tei und einer zweiten Parameterdatei, der Multisystemdatei1. Beispiele für die verschiedenen
Dateien sowie deren Parameter finden sich in Anhang A. Sie beinhalten eine Vielzahl von für
die einzelnen Simulationstypen spezifischen Parametern. Eine ausführlichere Erklärung aller
Parameter befindet sich im KDEDypas2 Benutzerhandbuch in Anhang B. Im folgenden soll
lediglich auf die wesentlichen Inhalte der einzelnen Dateien und deren Bedeutung für Dypas2
eingegangen werden.
In der Spinsystemdatei sind sämtliche 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 für die Relaxation relevant sind. Dies betrifft die
Atomkoordinaten, die Korrelationszeit des Moleküls und welche Relaxationsmechanismen mit
in die Berechnung eingehen sollen. Spinsystemdateien sind für alle Simulationstypen verwend-
bar.
Parameterdateien beinhalten zum einen allgemeine Informationen der jeweiligen “Meßmetho-
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 für 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 über einen Parameter in der Parameterdatei, die sogenannte
Experimentnummer. Tabelle 4.1 zeigt die verschiedenen, in Dypas2 implementierten Pulsfolgen
mit der entsprechenden Experimentnummer.
Eine ausführliche Beschreibung der Pulsfolgen zum Polarisationstransfer findet man in [22].

1Um diese verschiedenen Dateien übersichtlich zu trennen, sollten sie mit den Endungen.dsys, .expund .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) INEPT+π/4 e)
INEPT+ f) PH-INADEQUATE g) PH-INEPT h) PH-INEPT+. Die gefüllten Balken entsprechen 90◦- die leeren
180◦-Pulsen, falls nicht anders angegeben.
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Abbildung 4.3:Vernetzung der verschiedenen Parameterdateien bezüglich Dypas2.

Eine weitere Parameterdatei ist die sogenannte Multisystemdatei. In ihr befinden sich alle für
die Kinetik relevanten Informationen: welche Spinsysteme werden berücksichtigt, 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 überge-
ben. Je nach zu simulierendem Experiment verweist sie entweder direkt auf die Spinsystemdatei
oder indirekt über die Multisystemdatei. Spinsystemdateien sind unabhängig vom jeweiligen si-
mulierten Experiment. In ihnen sind keine Simulationsparameter gespeichert, d.h. mit ein und
derselben Spinsystemdatei können z.B. verschiedene Pulsfolgen simuliert werden. Der Aufruf
von Dypas2 erfolgt schließlich innerhalb einer UNIX-Shell mit dem Kommandoaufruf “dypas2
Parameterdatei”. Hier erfolgen auch die Kontrollausgaben.

4.3 Grenzen von Dypas2

Die Durchführung von Simulationen mit Dypas2 ist hauptsächlich durch zwei Komponenten be-
grenzt: durch die Prozessorleistung und den verfügbaren Arbeitsspeicher des Rechners. Hierbei
ist die Prozessorleistung lediglich für die Geschwindigkeit, mit der die Berechnungen durchge-
führt werden, maßgebend. Ob Simulationen diverser Spinsysteme überhaupt zu realisieren sind,
hängt vom Arbeitsspeicher des Rechners ab.
Im einfachsten Fall erfolgen die Berechnungen ohne Relaxation und oder Kinetik, d.h. die Be-
rechnungen finden ausschließlich im Liouville-Raumes statt. Für den Fall, daß das Spinsystem
ausn Spin-12-Kernen besteht, sind die Matrizen des Dichteoperators und des Hamiltonopera-
tors von der Größe 2n×2n, sie bestehen also aus je 22n Matrixelementen. Jedes Matrixelement
besteht in GAMMA aus einem Real- und einem Imaginärteil, der jeweils einen Arbeitsspei-
cher von 8 Byte belegt. Folglich benötigt die Matrix eines Operators einen Arbeitsspeicher von
22n/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 4.2:Größe des benötigten Arbeitsspeichers in Abhängigkeit von der Zahl der Spins im zu simulierenden
System. Hierbei wurden alle Spins als Spin-1

2 Teilchen angenommen.

Allgemein gilt für die Zahl der Matrixelementem eines beliebigen Spinsystems

m= ∏
I

(2I +1)nI × (2I +1)nI = ∏
I

(2I +1)2nI , (4.6)

wobei I die Quantenzahl des Kernspins ist undnI die Zahl der Kerne mit KernspinI des Spin-
systems. Der benötigte Arbeitsspeicher einer Matrix ergibt sich dann zum/216MByte.
Der Arbeitsspeicher, den die Matrix eines Operators für ein System von Spin-1

2-Kernen benö-
tigt, ist in Tabelle 4.2 in Abhängigkeit von der Zahln der Spins dargestellt.
Hierbei handelt es sich ausschließlich um den benötigten 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 benötigt, kann man für Simulationen dieser Art eine
Obergrenze bei einem Rechner mit 256 MByte Arbeitsspeicher vonn = 10 Kernspins anneh-
men. Dies gilt, wie bereits erwähnt, nur für ein System bestehend aus Spin-1

2-Kernen. Handelt
es sich bei dem Spinsystem nicht um ein homonukleares System, so ist es sinnvoll, den benö-
tigten Arbeitsspeicher mit Hilfe von Gleichung (4.6) abzuschätzen.
Anders ist die Situation, wenn dynamische Prozesse wie Kinetik und oder Relaxation berück-
sichtigt werden sollen. In diesem Fall erfolgt die Berechnung wie oben erwähnt über Super-
operatoren im Composite-Raum. Ein Superoperator für ein System ausn Spin-12-Teilchen hat
die Dimension 22n×22n, also 24n Matrixelemente und belegt somit einen Arbeitsspeicher von
24n/216MByte. In Tabelle 4.3 ist die Größe des benötigten Arbeitsspeichers in Abhängigkeit
von der Zahl der Spins aufgelistet (auch hier wieder nur für ein System aus Spin-1

2-Teilchen).
Hier ist wieder zu beachten, daß es sich bei den Werten lediglich um den benötigten Arbeits-
speicher einer einzelnen Superoperatormatrix handelt. Eine realistische Grenze ist aufgrund der
heutigen Rechnerarchitektur bei 5 Spins zu ziehen.
Da bei Simulationen unter Berücksichtigung von Kinetik (z.B. Simulation einer Hydrierung mit
Parawasserstoff) zwei oder mehr Spinsysteme beteiligt sind, nämlich 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 Matrixelemented 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 4.3:Größe des benötigten Arbeitsspeichers in Abhängigkeit von der Zahl der Spins im zu simulierenden
System unter Berücksichtigung von Relaxationseffekten in Form von Superoperatoren. Hierbei wurden alle Spins
als Spin-12-Teilchen angenommen.

folgt

d =

(
∑

j
∏
I j

(2I j +1)nI j

)2

. (4.7)

Hierbei ist j der Index der verschiedenen Spinsysteme undnI j die Zahl der Kerne des Spin-
systemsj mit KernspinI j . Der benötigte Arbeitsspeicher einer Matrix beträgt demnachd/216

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 Reaktionslösung wird eine bestimmte
Zeit τ gewartet, in der dynamische Prozesse wie Bildung des Produktes sowie Relaxationseffek-
te auftreten. Darauf erfolgt ein 45◦-Detektionspuls inx-Richtung mit anschließender Aufnahme
des FID. Durch Variation vonτ ergeben sich Spektren mit Polarisationsmustern unterschiedli-
cher Intensität.
Die Intensität der Produktsignale des Spektrums sind zum einen von der Relaxation und zum
anderen von der Konzentration des Produktes abhängig. Unter der Annahme, daß das Edukt
während der gesamten Reaktion im Überschuß vorhanden ist, entspricht der Konzentrationsver-
lauf des Hydrierproduktes dem einer Reaktion pseudo erster Ordnung [44]. In diesem Fall läßt
sich die Kinetik bei der quantenmechanischen Beschreibung des Systems über einen Austausch-
superoperator nach Gleichung (3.78) berücksichtigen. Abbildung 4.4 zeigt den mit Dypas2 be-
rechneten Konzentrationsverlauf eines fiktiven AX-Produktspinsystems in Abhängigkeit von
der Posthydrierzeit und den entsprechenden Verlauf der PHIP-Intensitäten.
Als Beispiel einer Simulation der Spektren eines DYPAS-Experimentes soll hier die Hydrie-
rung von Phosphonsäureester mit [Rh(dppb)(COD)]BF4 in Chloroform-d1 angeführt werden
(Abbildung 4.5). Für die Simulation der Polarisationsmuster müssen die Kopplungen der1H-
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 hierfür benötigten Koordinaten wurden durch
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Abbildung 4.4:Zeitlicher Verlauf der Konzentration des Produktsystems und der Intensitäten der PHIP-Signale
in Abhängigkeit von der Posthydrierzeit.

Spin Nr. 1 2 3 P NH
δ[ppm] 4.98 3.27 3.05 - -
J[Hz] J1,2 = 4.9 J1,3 = 10.3 J1,P = 16.4 J1,N = 10.3

J2,3 = 14.4 J2,P = 9.3
J3,P = 10.3

Tabelle 4.4:Chemische Verschiebungen und Kopplungen der für die Simulation relevanten Kerne. Die Bezeich-
nung der Kerne erfolgt gemäß Abbildung 4.5.

HyperChem ermittelt und sind in Tabelle 4.5 aufgeführt. 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 (3.38) zuτc = 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 Produktmoleküls (Abbildung 4.5) und zeigt typische PHIP-Signale bei
4.98 ppm und 3.27 ppm. Zusätzlich 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 aufgeführten spektroskopischen Daten und Berücksichtigung
von Relaxationseffekten und Kinetik. Weiterhin wurde angenommen, daß die Hydrierung aus-
schließlich in die Positionen 1 und 2 erfolgt. Wie zu sehen ist, stimmen die berechneten Pola-
risationsmuster mit denen der Messung überein. Sowohl die Kopplungen zum NH-Proton, als
auch die Kopplungen zum Phosphoratom der Phosphonsäuregruppe werden in Betracht gezo-
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Abbildung 4.5:Struktur des Phosphonsäureesters. Die Kerne des Parawasserstoffs werden bei der Hydrierung
in die Positionen 1 und 2 übertragen.

x y z
Kern 1 -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 für die Simulation relevanten Kerne des Phosphonsäureesters. Die Berech-
nung der Koordinaten erfolgte über die Geometrieoptimierung AM1 des Computerprogrammes HyperChem. Die
Numerierung der Kerne erfolgt gemäß Abbildung 4.5.

gen.

Obwohl der Transfer der Parawasserstoffkerne ausschließlich in die Positionen 1 und 2 des
Produktmoleküls erfolgt, ist im Spektrum ein Polarisationssignal des dritten1H-Kerns zu be-
obachten. Dieses Signal kommt zum einen durch einen NOE zustande, da die Kerne 2 und 3
sich räumlich nahe sind. Zu erkennen ist dies an dem für einen NOE typischen Polarisation-
muster Emission/Emission/Absorption/Absorption2. Zudem stellen die1H-Kerne 2 und 3 ein
partiell stark koppelndes Spinsystem dar. Es erfolgt demnach zusätzlich zum NOE ein Polarisa-
tionstransfer auf Kern 3 aufgrund der starken Kopplung zwischen diesen beiden Kernen. Dies
läßt sich durch eine Simulation verifizieren, in der der NOE, also allgemein Relaxationseffekte,
vernachlässigt werden. In diesem Fall hat das Signal des dritten Kerns das Muster Absorpti-
on/Emission/Emission/Absorption.

Wählt man in der entsprechenden Simulation eines DYPAS-Experimentes die Posthydrierzeit
zu τ = 0 und vernachlässigt Relaxationseffekte, so läßt 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-Meßreihen, also Spektren zu unterschiedlichen
Posthydrierzeitenτ, über den Verlauf der Intensitäten 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: 1H-Spektrum der Hydrierung des Phosphonsäureesters mit [Rh(dppb)(COD)]BF4 in
Chloroform-d1.

Abbildung 4.7:Simuliertes1H-Spektrum der Hydrierung des Phosphonsäureesters mit [Rh(dppb)(COD)]BF4

in Chloroform-d1 unter Berücksichtigung der Relaxation und Kinetik.
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4.5 Polarisationstransfer am Beispiel von Acrylsäureethylester

Zusätzlich zu Simulationen konventioneller1H-PHIP-NMR Spektren ist es mit Dypas2 mög-
lich, Experimente, bei denen die Polarisation der Parawasserstoffkerne auf einen Heterokern
transferiert wird [47], zu simulieren. Dies soll am Beispiel der Hydrierung von Propiolsäu-
re zu Acrylsäureethylester mit Parawasserstoff unter ALTADENA Bedingungen demonstriert
werden. Die entsprechende Struktur des Hydrierproduktes ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Abbildung 4.8:Struktur des Acrylsäureethylesters. Die für den Polarisationstransfer relevanten Kerne, die in
den Simulationen berücksichtigt werden, sind in Klammern durchnumeriert.

Abbildung 4.9:Ausschnitt des13C-Spektrum des Acrylsäureethylesters aufgenommen unter ALTADENA-
Bedingungen in Aceton-d6.

Abbildung 4.9 zeigt den Ausschnitt der relevanten Signale eines13C-Spektrum des Acrylsäu-
reethylesters, aufgenommen in Aceton-d6 unter ALTADENA Bedingungen. Hierzu wurde die
Propiolsäure außerhalb des Spektrometers mit Parawasserstoff hydriert, in das Spektrometer
überführt und anschließend ein Spektrum mit einem 45◦ Detektionspuls aufgenommen. Die Pa-
rawasserstoffkerne wurden dabei in die Positionen 1 und 2 übertragen. Im13C-Spektrum ist der
Polarisationstransfer auf die beiden13C-Kerne zu erkennen, deren Polarisationsmuster durch
eine entsprechende Simulation bestätigt werden kann.
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Spin Nr. 1 2 3 4a 4b
δ[ppm] 5.75 6.10 6.40 130.6 128.3
J[Hz.] J1,2 = 8 J1,3 = 2 J1,4a = 165 J1,4b = 7.1

J2,3 = 13 J2,4a = 6.8 J2,4b = 177
J3,4a = 163 J3,4b =−8.3

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

x y z
Kern 1 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
Kern 4b 1.34226 -0.293034 -4.0868

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

Hierzu sind einige Vorüberlegungen bezüglich des Spinsystems und des Mechanismus des Po-
larisationstransfers vorzunehmen. Da es sich bei dem Edukt nicht um ein isotopenmarkiertes
Molekül handelt, sind die Positionen der Kohlenstoffe 4a und 4b entsprechend der natürlichen
Häufigkeit mit13C-Kernen besetzt. Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit, daß sich entweder
an Position 4a oder an Position 4b ein13C-Kern befindet 1.11%. Die Besetzung beider Posi-
tionen mit13C Kernen liegt demnach nur bei weniger als 0.01% der Moleküle vor, ist also um
zwei Größenordnungen geringer.
Die Berechnung der NMR-Spektren erfolgt demnach für zwei unterschiedliche Molekülarten:
mit Polarisationstransfer auf13C in Position 4a und mit Polarisationstransfer auf13C in Posi-
tion 4b. Die simulierten Spektren beider Arten wurden im Verhältnis 1:1 addiert. Dies hat den
Vorteil, daß für die Simulationen nur die relevanten Kerne in Betracht gezogen werden und die
Matrizen der Operatoren nicht “zu groß” werden, was sich in kürzeren Simulationszeiten wi-
derspiegelt3. Die verschiedenen Parameter des Spinsystems befinden sich in den Tabellen 4.6
und 4.7. Die Numerierung erfolgte gemäß der Bezeichnung der Kerne in Abbildung 4.8. In den
folgenden Simulationen wird die Ethylestergruppe des Produktmoleküls vernachlässigt. Sie hat
keinen entscheidenden Einfluß auf die zu untersuchenden Kerne.
Im Fall von Acrylsäureethylester stellen die beiden ehemaligen Parawasserstoffkerne ein stark
koppelndes AB-Spinsystem dar. Aus diesem Grund wird für die Dichtematrix des Produktmo-
leküls der isotrope Dichteoperator des Parawasserstoffs angesetzt

σ = I1xI2x + I1yI2y + I1zI2z. (4.8)

Die entsprechende Simulation wurde in 2 Phasen unterteilt: Berechnung der zeitlichen Entwick-
lung der Dichtematrix im Erdmagnetfeld (ω0 = 2.1kHz) für die Dauerτ1 und Entwicklung im
Magnetfeld des Spektrometersω0 = 200MHz für die Dauerτ2. Hierbei ist zu beachten, daß sich

3Die Simulation eines 4-Spinsystems benötigt bei der Benutzung eins Intel-Pentium III mit 385 MByte RAM
ca. 4 Minuten, die eines 5-Spinsystems ca. 1 Stunde.
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τ2 auf die Zeit im Spektrometer vor der Akquisition des Spektrums bezieht. Auch wennτ2 = 0
ist, findet während der Akquisition eine zeitliche Entwicklung im Magnetfeld des Spektrome-
ters statt. Somit können auch fürτ2 = 0 Spektren simuliert werden.
Zur Aufklärung des Mechanismus des Polarisationstransfers wurden zunächst Simulationen für
den Kern 4b unter unterschiedlichen Bedingungen durchgeführt:

1. Berücksichtigung der Relaxation, Kopplungen zu den13C-Kernen wurde vernachlässigt,

2. Berücksichtigung aller Kopplungen zu den13C-Kernen, Relaxation wird vernachlässigt.

Abbildung 4.10:Simuliertes Spektrum unter Berücksichtigung der Relaxation und Vernachlässigung der ska-
laren Kopplungen zum Heterokern mitτ1 = 5 Sekunden undτ2 = 0 Sekunden.

Abbildung 4.10 zeigt die Simulation unter Berücksichtigung von Relaxationseffekten und unter
Vernachlässigung der skalaren Kopplungen der Protonen zum Kohlenstoff. Wie zu erkennen ist,
erfolgt über Relaxation ein Polarisationstransfer auf den13C-Kern. Die durch die Relaxation des
Parawasserstoffs abgegebene Energie wird von dem13C-Kern absorbiert, der daraufhin in das
höhere Energieniveau angeregt wird. Hieraus resultiert das simulierte Emissionssignal.
Werden hingegen Relaxationseffekte vernachlässigt 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 Erdmagnetfeld zuτ1 = 5 Sekunden und
innerhalb des Spektrometers zuτ2 = 0 Sekunden gewählt. Vergleicht man die Intensitäten der
beiden Signale, so ist zu erkennen, daß der letztere Fall ein um den Faktor 400 stärkeres Polari-
sationssignal aufweist.
Zum Vergleich wurde eine Simulation mitτ1 = 0 undτ2 = 5 Sekunden erstellt, welche in Ab-
bildung 4.12 zu sehen ist, wobei nur Relaxationseffekte und keine skalare Kopplung zwischen
Protonen und13C-Kern berücksichtigt wurden. Auch in diesem Fall zeigt das Signal des He-
terokerns eine stärkere Intensität, als in der ersten Simulation. Dies läßt sich auf folgende Weise
erklären: Außerhalb des Magnetfeldes stellen die beiden Parawasserstoffkerne ein stark kop-
pelndes Spinsystem dar und können durch einen nahezu isotropen Dichteoperator beschrieben
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Abbildung 4.11:Simuliertes Spektrum unter Vernachlässigung der Relaxation und Berücksichtigung der ska-
laren Kopplungen mitτ1 = 5 Sekunden undτ2 = 0 Sekunden.

werden. Während der reine Parawasserstoff symmetrisch ist und nicht relaxiert, erfolgt im Pro-
duktmolekül ein Symmetriebruch, durch den Relaxationsprozesse erfolgen können. Dieser ist
aufgrund des stark koppelnden Charakters der beiden Kerne sehr gering. Innerhalb des Spektro-
meters hingegen ist der Unterschied der beiden Präzessionsfrequenzen der Parawasserstoffkerne
groß im Gegensatz zum Frequenzunterschied im Erdmagnetfeld. Es kommt zu einem “starken”
Symmetriebruch, die beiden Kerne können besser relaxieren und die abgegebene Energie in
Form von Kreuzrelaxationsprozessen an den Heterokern übergeben. Desweiteren sind die Re-
laxationsraten des Parawasserstoffs größer als die des Heterokerns, weshalb sich ein Polarisa-
tionstransfer auf den Heterokern ergibt. Trotzdem ist auch dieser Anteil des Polarisationsüber-
trags gering gegenüber dem, der aufgrund der Kopplung erfolgt.
Daß 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 durchH = πJ2I1zI2z beschrieben, sondern durch

HJ12= πJ(2I1xI2x +2I1yI2y +2I1zI2z), (4.9)

welcher nicht mehr mit dem isotropen Dichteoperator des Parawasserstoffs vertauscht. Dem-
nach ist die Stärke des Polarisationstransfers bzw. die Tatsache, ob überhaupt ein solcher Trans-
fer stattfindet, abhängig von der Kopplung und den Verschiebungen der beiden Parawasserstoff-
kerne.
In der Realität jedoch lassen sich Kopplungen und Relaxation nicht beliebig “ein- und ausschal-
ten”, so daß eine umfassende Aussage über den Mechanismus des Polarisationstransfers nicht
getroffen werden kann. Die generelle Aussage, daß der Polarisationstransfer auf einen Hetero-
kern besser oder überhaupt nur durch Hydrierung unter ALTADENA-Bedingungen gelingt [18],
läßt sich nach obigen Simulationsergebnissen auf die höheren Umsatzraten bzw. den höheren
Druck, mit dem der Parawasserstoff in die Probe eingeleitet wird, zurückführen.
Abbildung 4.13 zeigt ein simuliertes13C-Spektrum unter Berücksichtigung von Relaxation und
den skalaren Kopplungen zwischen Protonen und Kohlenstoffkernen fürτ1 = 5.0 Sekunden
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Abbildung 4.12:Simuliertes Spektrum unter Berücksichtigung der Relaxation und Vernachlässigung der ska-
laren Kopplungen zum Heterokern mitτ1 = 0 Sekunden undτ2 = 5 Sekunden.

und τ2 = 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 für die Relaxation relevanten Koordinaten (Tabelle 4.7)
mit HyperChem bestimmt. Die Korrelationszeit wurde gemäß der Debye-Gleichung (3.38) zu
τc = 0.14 Nanosekunden berechnet. Aus oben genannten Gründen wurde zunächst ein Spek-
trum mit einem13C-Kern in der Position 4a und anschließend mit einem13C-Kern in der Posi-
tion 4b durchgeführt und diese beiden Spektren addiert.
Die Abweichungen zwischen simuliertem und gemessenem Spektrum lassen sich zum einen
zurückführen auf die nicht genau bekannten Kopplungskonstanten, zum anderen auf den unbe-
kannten Startpunkt der Hydrierung sowie das nicht genau ermittelbare Delayτ1 + τ2. Dennoch
zeigt die Simulation eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten.

4.6 INEPT+π/4
Wie im letztem Kapitel beschrieben, beruht der Transfer der Polarisation des Parawasserstoffs
auf Heterokerne hauptsächlich 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 Intensität des Signals des Hetero-
kerns empfindlich abhängig von den in den Pulssequenzen auftretenden Delays. Dypas2 ist in
der Lage, sowohl Spektren des Heterokerns unter Anwendung dieser Pulssequenzen zu berech-
nen als auch die Polarisationsintensität in Abhängigkeit 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 INEPT+π/4
demonstriert werden. Die für diese Berechnungen relevanten spektroskopischen Daten sind in
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Abbildung 4.13:Simuliertes13C-Spektrum des Acrylsäureethylesters fürτ1 = 6.0 undτ2 = 1.0 Sekunden unter
Berücksichtigung der Relaxation und skalaren Kopplungen zu den13C-Kernen.

Tabelle 4.8 aufgeführt.

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

Die Größe des Polarisationstransfer auf die13C-Kerne ist, wie bereits erwähnt, entscheidend
abhängig von der optimalen Wahl des Delaysτ der Pulssequenz, welches wiederum abhängig
ist von den diversen Kopplungen der Heterokerne.
Hierzu wurden zunächst die Intensitätsverläufe der verschiedenen Signale der13C-Kerne in
Abhängigkeit vonτ berechnet (siehe Abbildung 4.15). Die Numerierung folgt dabei Abbildung
4.14. Aufgrund dieser Berechnungen wurde für die experimentelle Durchführung ein Delay von
τ = 0.021 Sekunden gewählt.
Abbildung 4.16 zeigt das entsprechende13C-Spektrum, aufgenommen nach einer Hydrierzeit
von 7.5 Sekunden und bei einer1H-Resonanzfrequenz von 200MHz. Wie zu erkennen ist, wei-
sen die13C-Kerne 6, 3 und 5 die stärkste Polarisation auf, gefolgt von den Kernen 2, 1 und
4. Die leichte Abweichung von den berechneten Intensitätsverhältnissen liegt zum einen darin,
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Abbildung 4.15:Intensitätsverlauf der Signale der13C-Kerne in Abhängigkeit vom Delayτ. Für die Durchfüh-
rung des Experimentes wurde ein Delay vonτ = 0.021 Sekunden gewählt.

Abbildung 4.16: 13C-Spektrum des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwendung der
INEPT+π/4 Pulssequenz. Als Delay der Pulssequenz wurdeτ = 0.021 Sekunden gewählt.
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δ[ppm] Kopplung
Kern 1 123.5 2J zu1H an 1a -3.4Hz

3J zu 1H an Aromaten 7.6Hz
4J zu 1H an Aromaten -1.2Hz

Kern 2 95.9 3J zu1H an 4 5.3Hz
3J zu1H an 1a 9.9Hz

Kern 3 88.3 2J zu1H an 4 2.0Hz
3J zu1H an 5 15.1Hz

Kern 4 107.3 2J zu1H an 5 -0.3Hz
1J zu1H an 4 165.8Hz

Kern 5 139.1 1J zu1H 159.1Hz
3J zu1H an 6a 4.8Hz

Kern 6 136.9 2J zu1H an 5 2.2Hz
3J zu1H an 4 11.8Hz
3J zu1H an Aromaten 7.2Hz

Tabelle 4.8:Chemische Verschiebung und Kopplungen der einzelnen13C-Kerne zu den jeweiligen1H-Kernen.
Die Kopplungen der13C-Kerne untereinander wurden aufgrund der geringen Isotopenhäufigkeit nicht in Betracht
gezogen. Die Numerierung erfolgte gemäß Abbildung 4.14.

daß der Startpunkt der Hydrierung nicht genau bekannt ist, zum anderen können sich die in den
Berechnungen verwendeten Kopplungen von den tatsächlichen Kopplungen leicht unterschei-
den. Desweiteren mußten Relaxationsprozesse vernachlässigt werden, da zuviele Spins mit in
die Berechnungen einbezogen werden mußten (siehe Kapitel 4.3).
Eine genauere Simulation der verschiedenen Polarisationsmuster ist nur für die intensitätsstärk-
sten13C-Kerne, also Kern 2, 3, 5 und 6 möglich. Die Polarisationsmuster der anderen Kerne sind
aufgrund des schlechten Signal-Rauschverhältnisses nicht aufzuklären. Die Simulationen wur-
den dabei für jeweils einen der zu betrachtenden13C-Kerne durchgeführt, da diese zu jeweils
anderen Protonen koppeln und ansonsten das Gesamtspinsystem “zu groß” für eine Berechnung
werden würde (siehe 4.3).
Abbildung 4.17 zeigt den Ausschnitt des Spektrums der Kerne 5 und 6 und Abbildung 4.18 die
dazugehörige Simulation. Wie zu erkennen ist, zeigen die berechneten Signalmuster und die
experimentell bestimmten eine gute Übereinstimmung.
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

Dypas2 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 SubstratsA mit Parawasserstoff zum einen direkt zu
einem ProduktC in Form eines stark koppelnden Spinsystems und zum anderen über ein nicht
detektierbares IntermediatB in Form eines schwach koppelnden Spinsystems gegeben
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Abbildung 4.17:Ausschnitt des13C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwen-
dung der INEPT+π/4 Pulssequenz. Dargestellt sind die Signale der13C-Kerne 5 und 6.

Abbildung 4.18:Dypas2-Simulation der Signalformen der13C-Kerne 5 und 6.
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Abbildung 4.19:Ausschnitt des13C-Spektrums des Hydrierproduktes 1,4-Diphenylbut-1-en-3-in unter Anwen-
dung der INEPT+π/4 Pulssequenz. Dargestellt sind die Signale der13C-Kerne 2 und 3.

Abbildung 4.20:Dypas2-Simulation der Signalformen der13C-Kerne 2 und 3.
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A
kAC−−→ C

A
kAB−−→ B

kBC−−→C

Die Bedingung, daßB nicht detektierbar ist, wird erfüllt, wennkBC� kAB.

Abbildung 4.21:Simulierte PASADENA-Spektren eines stark koppelnden Produktspinsystems ohne Entwick-
lung (oben) und mit Entwicklung (unten) am IntermediatB.

Abbildung 4.21 zeigt die simulierten PASADENA-Spektren ohne und mit einer Entwicklung
der Dichtematrix am IntermediatB. Für das stark koppelnde System wurde als chemische Ver-
schiebung 1.0 und 1.06 ppm und eine Kopplung von 10.0 Hz angenommen, für 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 möglich, die Auswirkungen
eines nicht detektierbaren Intermediates auf das endgültige 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 über ein schwach koppelndes
Intermediat zum stark koppelnden Produkt hin (Abbildung 4.22) aufgeführt. Die Geschwindig-
keitskonstanten wurden im VerhältniskAB : kBC = 2 : 1 gewählt.

Abbildung 4.22:Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Spinsysteme. Das Verhältnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten beträgtkAB : kBC = 2 : 1.

Anstelle von Folgereaktion lassen sich auch konkurrierende Reaktionsmechanismen betrachten.
Abbildung 4.23 zeigt den Intensitätsverlauf zweier konkurrierender Reaktionen in Abhängigkeit
von der Zeit. Hier wurden beispielhaftkAB = 1.0s−1 undkAC = 0.5s−1 als Reaktionskonstanten
gewählt.
Auf diese Weise lassen sich ganze Reaktionsnetzwerke mit diversen Reaktionsrouten aufstellen
und deren NMR-Spektren berechnen. Jedoch ist die Zahl und Größe der beteiligten Spinsysteme
stark durch den verwendeten Arbeitsspeicher des Rechners eingeschränkt (siehe Kapitel 4.3).
Zudem ist es nach Kapitel 3.4 nur möglich, Reaktionen (pseudo) erster Ordnung zu simulieren.

4.8 KDEDypas2

Zur Erleichterung der Erzeugung der verschiedenen für Dypas2 benötigten Parameterdateien
wurde die Benutzeroberfläche KDEDypas2 entwickelt. Sie stellt eine Art Kontrollzentrum für
Simulationen mit Dypas2 dar. Mit Hilfe von KDEDypas2 können Spinsystemdateien und die
verschiedenen Parameterdateien über diverse Masken eingegeben und geändert werden. Auf
diese Weise muß der Benutzer sich nicht um eine korrekte Syntax der Parameterdateien bemü-
hen.
Desweiteren ist es möglich, Dypas2 mit der Hilfe von KDEDypas2 aufzurufen. Hier kann op-
tional das Simulationsprogramm als Hintergrundprozeß gestartet werden, was sich vor allem
für länger 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 ausführliche Beschreibung von KDEDypas2 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 betragenkAB = 1.0s−1 undkAC = 0.5s−1.

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
Einführung in die Grundlagen der Quantenmechanik und deren Anwendung in der NMR-
Spektroskopie wird die Theorie des Dichtematrixformalismus vorgestellt, die es ermöglicht,
die zeitliche Entwicklung eines Quantensystems ausN-Teilchen zu beschreiben. Durch sie ist
ebenfalls eine quantenmechanisch korrekte Beschreibung der PHIP-NMR-Theorie möglich, die
die Grundlage für weitere Berechnungen bildet. Ebenfalls wird die theoretische Beschreibung
im Falle der Hydrierung mit Orthodeuterium angeführt.
Mit der Einführung 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 einschließen. Hier-
zu wird eine Übersicht über die relevanten Relaxationsprozesse und deren Beschreibung durch
einen Superoperator sowie die Lösung 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 ermöglicht, die sowohl quantendynamische Relaxationseffekte als auch
reaktionsdynamische Prozesse umfaßt.
Im Gegensatz zum Simulationsprogramm Dypas [42] kommt Dypas2 ohne die Einschränkung
aus, Relaxation und Kinetik getrennt voneinander betrachten zu müssen. Die Kinetik für Re-
aktionen (pseudo) erster Ordnung wird in Form eines Austauschsuperoperators eingeschlossen.
Dies hat zum Vorteil, daß die Berechnung eines Spektrums zum Zeitpunktτ in “einem Schritt”
erfolgen kann und die Konzentration des Produktes nicht durch viele Schritte über eine Stufen-
funktion angenähert werden muß.
Dieser Austauschsuperopertor erlaubt es zudem Folgereaktion wie z.B. beim Phänomen der
Produktanbindung oder konkurrierende Hydrierreaktionen (z.B. geminale-, cis- oder trans- Hy-
drierung) über ein Multispinsystem auf einfache Weise einzubinden.
Ein Nachteil bei der Verwendung von Superoperatoren stellt jedoch die hohe Anforderung des
Programms an den verfügbaren Arbeitsspeicher des Rechners dar. Wie in Kapitel 4.3 näher er-
läutert wird, benötigt das Programm, selbst unter Vernachlässigung von Relaxation und Kinetik,
für die Simulation eines Spektrums eines Spinsystems bestehend aus 11 Spin-1

2-Kernen einen
Arbeitsspeicher von 16MByte pro verwendetem Operator. Sollen jedoch Relaxation und Kine-
tik in der Simulation berücksichtigt werden, so benötigen allein der Relaxationssuperoperator
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und der Austauschsuperoperator bei einem Spinsystem aus 5 Spin-1
2-Kernen einen Arbeitsspei-

cher von je 5 MByte. Spinsysteme mit mehr als 5 Kernen müssen deshalb bei der Berücksichti-
gung von Relaxation und Kinetik in kleinere, voneinander unabhängige Untersysteme aufgeteilt
werden und separat durchgeführt werden. Somit wird auch eine Simulation von Spektren grö-
ßerer Spinsysteme möglich.
Die Praxistauglichkeit von Dypas2 wird anhand diverser Anwendungen demonstriert.
Als Beispiel für die Simulation des Spektrums eines DYPAS-Experimentes wird in Kapitel 4.4
die Hydrierung eines Phosphonsäureesters angeführt. Dazu werden von Dypas2 die Dichtema-
trizen der Spinsysteme des Parawasserstoffs und des Produktmoleküls 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 Lösung der Liouville-von Neumann Gleichung und schließlich die Berech-
nung des Spektrums, wobei eine gute Übereinstimmung der theoretischen Voraussage mit den
experimentellen Daten erreicht wird.
Weiterhin wird gezeigt, daß es möglich ist, den Transfer der Polarisation der Parawasserstoffker-
ne auf einen Heterokern mit Dypas2 zu verifizieren. Hierzu wird in Kapitel 4.5 die Hydrierung
von Propiolsäure mit Parawasserstoff zu Acrylsäureethylester 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 vonω0 = 2.1kHz, was der Stärke des lokalen Erdmagnetfeldes ent-
spricht, vorgenommen und zum anderen in einem Magnetfeld mit der Protonen-Resonanzfrequenz
von 200MHz. Die gemessenen13C Spektren zeigen dabei eine zufriedenstellende Überein-
stimmung mit dem simulierten Spektrum. Abweichungen kommen dadurch zustande, daß aus
den gemessenen Spektrum nicht alle CH-Kopplungen korrekt ermittelt werden können, die für
Dypas2 benötigt werden. Desweiteren können durch gezieltes “Ein- und Ausschalten” der ska-
laren Kopplungen zwischen Protonen und den Kohlenstoffkernen und der Relaxation bei den
Simulationen der13C-Spektren Informationen über den Mechanismus des Polarisationstrans-
fers gewonnen werden. Die Simulationsergebnisse legen nahe, daß der Hauptteil der Polari-
sation aufgrund der skalaren Kopplung zustande kommt und nicht, wie bisher vermutet, durch
Relaxationseffekte im Erdmagnetfeld. Demnach sollte es auch möglich sein, Polarisationstrans-
fer durch Hydrierung unter PASADENA-Bedingungen zu erzielen. Diese Möglichkeit wird zur
Zeit untersucht.
Ein weitere Anwendung von Dypas2 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+π/4 Pulssequenz auf13C-Kerne übertragen. Im Vorfeld der Messungen
werden mit Dypas2 Intensitätsverläufe der relevanten Signale der13C-Kerne in Abhängigkeit
vom variablen Delay der Pulssequenz berechnet und auf diese Weise das optimale Delay der
Pulssequenz bestimmt. Die Signalintensitäten der13C-Kerne der gemessenen Spektren zeigen
eine gute Übereinstimmung mit den berechneten Intensitäten. Zudem ist es möglich, die mit
Dypas2 berechneten Polarisationsmuster der13C-Kerne durch den Vergleich mit den experi-
mentell gewonnen Spektren zu bestätigen.
Als abschließendes Beispiel wird in Kapitel 4.7 noch einmal die Berechnung der Kinetik einer
Hydrierung untersucht. Es konnte gezeigt werden, daß es mit Dypas2 unter Verwendung des
Austauschsuperoperators möglich ist, Auswirkungen eines nicht detektierbaren Intermediates
auf das endgültige Produktspektrum zu berechnen. Weiterhin wird die korrekte Berechnung
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der Konzentrationsverläufe durch den Austauschsuperoperator anhand einer Folgereaktion und
einer konkurrierenden Hydrierreaktion verifiziert.
Wie vorhergehende Beispiele gezeigt haben, ermöglicht Dypas2 die Anwendung von Simula-
tionen auf eine Vielzahl verschiedener Experimente der PHIP-NMR-Spektroskopie. Zum einen
ist es möglich, die Spektrenformen von DYPAS-Experimenten durch eine entsprechende Simu-
lation zu bestätigen bzw. zu erklären, wobei dies nicht allein auf DYPAS Experimente oder die
Hydrierung unter ALTADENA Bedingungen beschränkt ist, wie das Beispiel der Anwendung
der INEPT+π/4 Pulssequenz und die Simulationen zum Acrylsäureethylester gezeigt haben.
Zum anderen ist es auch möglich, durch die Berechnung von Intensitätsverläufen im Vorfeld der
Messung verschiedene Parameter des Experimentes, wie z.B. Pulswinkel oder die Dauer ver-
schiedener Delays der verwendeten Pulssequenzen, zu optimieren. Zusätzlich wäre es denkbar,
durch die künstliche Variation verschiedener Parameter eines Spinsystems in Simulationen die
entsprechenden Auswirkungen auf die Messung zu ermitteln. So liessen sich z.B. über unter-
schiedliche Kopplungen und Verschiebungen Aussagen über den Polarisationstransfer in einem
ALTADENA-Experiment treffen oder durch Variation der Korrelationszeitτc eines Spinsystems
die Auswirkung von Größe des Moleküls, Viskosität des Lösemittels und Temperatur auf die
Messung einschätzen und diese Erkenntnisse bei der Wahl eines geeigneten Spinsystems und
der Durchführung des NMR-Experimentes anwenden.
Um die Handhabung von Dypas2 für den Anwender zu vereinfachen, wurde zudem die Benut-
zeroberfläche KDEDypas2 entwickelt. Mit ihr ist es möglich, sämtliche Simulationsparameter
in Form diverser Masken einzugeben und Simulationen auf “Knopfdruck” zu starten. Dies kann
zum einen interaktiv geschehen, zum anderen, besonders für zeitlich aufwendige Simulatio-
nen, als Prozeß im Hintergrund. KDEDypas2 bietet zudem die Möglichkeit, simulierte Spek-
tren im XWinNMR Format zu exportieren oder gemessene Spektren im XWinNMR Format zu
importieren, um einen direkten Vergleich zwischen experimentell gewonnenem Spektrum und
simuliertem Spektrum vornehmen zu können.
Die Programmstruktur von Dypas2 erlaubt eine Erweiterung der bisherigen Simulationsarten
um beliebige Pulssequenzen, die nicht allein auf die PHIP-NMR Spektroskopie begrenzt sein
müssen. Es lassen sich auch neu zu entwickelnde Pulssequenzen ergänzen, um deren Wirkungs-
weise bei der Verwendung von Parawasserstoff zu testen. Da Dypas2 objektorientiert imple-
mentiert wurde, beschränkt sich diese Ergänzung lediglich auf eine Erweiterung des Program-
mes um eine entsprechende Klasse, die das jeweilige Pulsprogramm enthält. Bereits bestehen-
de Methoden, wie Spektrenerzeugung, Aufstellen der Startdichtematrix oder das Erzeugen von
Intensitätsverläufen können dabei genutzt oder durch individuell angepaßte Methoden ersetzt
werden.
Hierzu zählt z.B. die Erweiterung des Programmes um Relaxationsprozesse zwischen verschie-
denen Spinsystemen in Abhängigkeit vom Abstand. So wird es ermöglicht, Polarisationstransfer
von spinpolarisierten Molekülen auf ein Gastmolekül zu simulieren.
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Anhang A

Dypas2 Parameterdateien

Die für eine Simulation benötigten Parameter werden Dypas2 in diversen Dateien übergeben.
Diese Dateien können in drei Klassen unterteilt werden: Spinsystemdateien, Parameterdateien
und Multisystemdateien. Während die Spinsystemdateien für alle Simulationstypen identisch
sind, unterscheiden sich Parameterdateien und Multisystemdateien jeweils nach dem durchzu-
führenden Simulationstyp.
Abgesehen von den verschiedenen, von Dypas2 benötigten Parametern ist die Syntax der Para-
meterdateien identisch:

Parameter(Index) (Typ) : Wert - Kommentar
iso(0) (2) : 1H - Kern1 Wasserstoff

Parameterist der von Dypas2 benötigte Name des Parameters, z.B. SysName für den Namen
der Datei des Spinsystems.Index ist nur für 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 verschiedenenWerteder Parameter unterscheiden sich in
ihrem Datentyp. Durch GAMMA ist folgende Klassifizierung desTypvorgegeben:

0 Integer Ganzzahliger Wert
1 Double Fliesskommawert
2 String Zeichenkette
3 Vektor Zeilenvektor

A.1 Spinsystem

Die Spinsystemdatei enthält 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 für die Simulation verfügbar. Die komplette Liste ist in
der Dokumentation von GAMMA verfügbar (http://gamma.magnet.fsu.edu).
Im folgenden ist ein Beispiel einer Spinsystemdatei dargestellt.

SysName (2) : Acrylsäureethylester - Name des Spinsystems
Omega (1) : 200.0 - Protonenfrequenz (MHz)
NSpins (0) : 4 - Zahl der Spins im System
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Iso(0) (2) : 1H - Isotop Kern 0
Iso(1) (2) : 1H - Isotop Kern 1
Iso(2) (2) : 1H - Isotop Kern 2
Iso(3) (2) : 1H - Isotop Kern 3
PPM(0) (1) : 5.75 - chem. Verschiebung Kern 0
PPM(1) (1) : 6.10 - chem. Verschiebung Kern 1
PPM(2) (1) : 6.40 - chem. Verschiebung Kern 2
PPM(3) (1) : 130.6 - chem. Verschiebung Kern 3
J(0,1) (1) : 8.0 - Kopplung Kern 0 und 1 in Hz
J(0,2) (1) : 2.0 - Kopplung Kern 0 und 2 in Hz
J(0,3) (1) : 162.56 - Kopplung Kern 0 und 3 in Hz
J(1,2) (1) : 13.0 - Kopplung Kern 1 und 2 in Hz
J(1,3) (1) : 4.6 - Kopplung Kern 1 und 3 in Hz
J(2,3) (1) : 162.56 - Kopplung Kern 2 und 3 in Hz

Coord(0) (3) : (2.162, -2.255, -1.557) - Koordinaten Kern 0
Coord(1) (3) : (2.302, 0.2502, -1.307) - Koordinaten Kern 1
Coord(2) (3) : (0.3037, -2.159, 3.545) - Koordinaten Kern 2
Coord(3) (3) : (1.263, -1.622, -4.9433) - Koordinaten Kern 3
Taus (3) : (0.01406, 0.01406, 0.01406) - Korr. Zeit in nsek.

Rlevel (0) : 4 - Rel. Comp. Level
Rtype (0) : 0 - Rel. Comp. Type

- (cr. corr: 0=on 1=of)
RDD (0) : 1 - Dipolar Rel. Flag
RDDdfs (0) : 0 - Dipolar DFS Flag
RCC (0) : 0 - CSA Rel. Flag
RCCdfs (0) : 0 - CSA DFS Flag
RQQ (0) : 0 - Quad Rel. Flag
RQQdfs (0) : 0 - Quad DFS Flag
RDQ (0) : 0 - Dip-Quad Rel. Flag
RDQdfs (0) : 0- Quad DFS Flag
RDC (0) : 0 - Dip-CSA Rel. Flag
RDCdfs (0) : 0 - Dip-CSA DFS Flag
RQC (0) : 0 - Quad-CSA Rel. Flag
RQCdfs (0) : 0 - Quad-CSA DFS Flag

A.2 Parameterdateien

In den Experimentdateien sind spezifische Paramter für 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 Vollständigkeit halber immer angegeben.
Eine genauere Erläuterung der Bedeutung der einzelnen Parameter sowie eine Beschreibung
der Simulationsarten kann im KDEDypas2 Benutzerhandbuch in Anhang B nachgelesen wer-
den. Die Erläuterungen zu den verschiedenen Dateien beziehen sich deshalb ausschließlich 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 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp
OutASCII (0) : 0 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 1 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SpinSystemFile (2) : AX.dsys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
FlipAngle (1) : 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - 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
Nuclei(0,1) (1) : 1.0 - Hydrierpositionen Kerne 0 und 1

1. CutOffLevelist ein interner Parameter für Dypas2, der nicht geändert werden sollte.

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

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

4. OUTASCII, speichert das erzeugte Spektrum in einer Datei, die lediglichx- undy-Koordinaten
der einzelnen Punkte enthält.

5. OUTXWinNMRerzeugt Spektren im XWinNMR-Format. Ist diese Option angewählt,
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sind zusätzlich der Name des Datensatzes sowie die gewünschte Experimentnummer an-
zugeben.

6. Sämtliche Ausgabeformate können parallel gewählt werden, d.h. simulierte Spektren kön-
nen gleichzeitig als GNUPLOT-Datei, ASCII-Datei und im XWinNMR Format gespei-
chert werden

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

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

9. Mit Parameterwert 1 wird eine der möglichen Startdichtematrizen ausgewählt. Alle ande-
ren müssen dann den Parameterwert 0 haben.

10. NumOfHydund Nuclei(0,1)geben die Zahl der unterschiedlichen Hydrierungen sowie
deren Positionen an. Hierdurch können z.B. cis- und trans-Hydrierung gleichzeitig be-
rücksichtigt werden. Dabei gibt der ParameterNuclei(0,1)an, mit welchem Anteil die
entsprechende Hydrierung berücksichtigt werden soll. Sollen z.B. die Hydrierungen in
die Positionen 0 und 1 sowie 0 und 2 im Verhältnis 70% zu 30% erfolgen, so istNumOf-
Hydals Parameterwert 2 zu wählen undNuclei(0,1)zu 0.7 undNuclei(0,2)mit dem Wert
0.3 der Parameterdatei hinzuzufügen.

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 berücksichtigt. Die Relaxationseffekte las-
sen sich dabei über die entsprechenden Parameter der Spinsystemdatei ein- und ausschalten
(siehe A.1. Die Kinetik wird bei Dypas2 über sogenannte Multispinsysteme implementiert, de-
ren Parameter in einer entsprechenden Multispinsystemdatei gespeichert werden (siehe Anhang
A.3).
Zudem ist es bei dem Dypas-Experiment möglich, sich sowohl Spektren als auch Intensitäts-
verläufe berechnen zu lassen. Das folgende Beispiel steht dabei für letzteres.

ExperimentType (0) : 0 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - künstliche 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 (0) : 0 - Ausgabetyp Intensitäten
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
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MultispinFile (2) : Dypas.msys - Pfad der Multispinsystemdatei
IntOutSys (0) : 1 - Intensitäten Ausgabe für Spinsystem 1
FlipAngle (1) : 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 0 - 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. IntOutSysbestimmt im Falle der Berechnung von Intensitätsverläufen, für 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 ParametersNuclei(0,1)entfällt beim Dypas-
Experiment.

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

4. NumOfSpecsist nur bei der Berechnung von Spektren relevant. Bei der Erzeugung von
Intensitätsverläufen wird dieser Parameter ignoriert. Falls Spektren ausgegeben werden
sollen, gibt der Quotient ausTotalEvolTimeundNumOfSpecan, 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 ParameterNumOfHydmuß der Zahl der in der Multispinsystemdatei aufgeführten
Austauschprozesse entsprechen.

A.2.3 ROCHESTER-Experiment

Das ROCHESTER-Experiment entspricht in den benötigten 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 - künstliche 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 (0) : 0 - Ausgabetyp Intensitäten
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
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OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
MultispinFile (2) : Rochester.msys - Pfad der Multispinsystemdatei
IntOutSys (0) : 1 - Intensitäten Ausgabe für Spinsystem 1
FlipAngle (1) : 45.0 - Pulswinkel des Detektionspulses
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 0 - 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

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 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
PhaseCycle (0) : 1 - Phase Cycling ein (1)/ aus (0)
Delay (1) : 0.2 - Delay der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 0 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2
thermalH2 (0) : 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 0 und 1
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1. HeteroNucbestimmt den Isotopentyp, auf den die Polarisation durch die Pulsfolge über-
tragen werden soll.

2. ÜberPhaseCycleläßt 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 Intensitätsverläufe die
Intensität der Signale des Heterokerns in Abhängigkeit vom gewählten Delay der Pulsfolge. In
diesem Fall ist die Zeile des Delay-ParametersDelayüberflüssig. An seiner Stelle sind folgende
Zeilen in die Parameterdatei einzufügen:

TauMin (1) : 0.0 - unteres Delay
TauMax (1) : 0.5 - oberes Delay
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

TauMinundTauMaxgeben hierbei die obere und untere Grenze an, innerhalb welcher das Delay
bei der Pulssequenz variiert werden soll. Die Auflösung der Berechnung wird durch die Zahl
der IntervalleNumOfIntervallsbestimmt. Dypas2 berechnet die übertragene Polarisation des
Hetereokerns für die Zahl der Intervalle entsprechenden, verschiedenen Delays beginnend bei
TauMinund im Abstand von (TauMax-TauMin/NumOfIntervalls).

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 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay1 (1) : 0.2 - Delay1 der Pulsfolge
Delay2 (1) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 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 0 und 1

Für die Berechnung der Intensitätsverläufe in Abhängigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParameterDelay1undDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

Tau1Min (1) : 0.0 - unteres Delay1
Tau1Max (1) : 0.5 - oberes Delay1
Tau2Min (1) : 0.0 - unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 - oberes Delay2
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist für beide Delays identisch.

A.2.6 PHINEPT-Experiment

Die Parameter des PHINEPT-Experimentes entsprechen denen des INEPT-Experimentes. Für
die Berechnung der Intensitäten gilt dasselbe, wie für das INEPT-Experiment.

ExperimentType (0) : 6 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay (1) : 0.2 - Delay der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - 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
Nuclei(0,1) (1) : 1.0 - Hydrierpositionen Kerne 0 und 1
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Für die Berechnung der Intensitätsverläufe in Abhängigkeit vom Delay ist die Zeile des Para-
metersDelayzu ersetzen durch:

TauMin (1) : 0.0 - unteres Delay
TauMax (1) : 0.5 - oberes Delay
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

A.2.7 PHINEPT+-Experiment

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

ExperimentType (0) : 7 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay1 (1) : 0.2 - Delay1 der Pulsfolge
Delay2 (1) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - 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
Nuclei(0,1) (1) : 1.0 - Hydrierpositionen Kerne 0 und 1

Für die Berechnung der Intensitätsverläufe in Abhängigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParameterDelay1undDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

Tau1Min (1) : 0.0 - unteres Delay1
Tau1Max (1) : 0.5 - oberes Delay1
Tau2Min (1) : 0.0 - unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 - oberes Delay2
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist für beide Delays identisch.
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A.2.8 INEPT+π/4-Experiment

Die Parameter des INEPT+π/4-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 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay (1) : 0.2 - Delay der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2
thermalH2 (0) : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena (0) : 0 - Startdichtematrix ALTADENA Experiment
NumOfHyd (0) : 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) (1) : 1.0 - Hydrierpositionen Kerne 0 und 1

Die Änderungen für die Berechnung der Intensitätsverläufe erfolgen analog zu denen der INEPT-
Experimentdatei.

TauMin (1) : 0.0 - unteres Delay
TauMax (1) : 0.5 - oberes Delay
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

A.2.9 PH-INADEQUATE-Experiment

Beim PHINADEQUATE-Experiment gelten dieselben Parameter wie für das INEPT+-Experiment.

ExperimentType (0) : 9 - Experiment Nummer
CutOffLevel (1) : 1.0e-8 - interner Parameter
LineBroadening (1) : 1.0 - künstliche 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 (0) : 1 - Ausgabetyp Spektren
OutASCII (0) : 1 - Ausgabe als ASCII-Datei
OutGNU (0) : 0 - Ausgabe als GNUPLOT-Datei
OutXWinNMR (0) : 1 - Ausgabe im XWinNMR-Format
SysFName (2) : AX.msys - Pfad der verwendeten Spinsystemdatei
HeteroNuc (2) : 13C - Isotop des Heterokerns
Delay1 (1) : 0.2 - Delay1 der Pulsfolge
Delay2 (1) : 0.2 - Delay2 der Pulsfolge
TotalEvolTime (1) : 5.0 - Delay vor Puls
NumOfSpecs (0) : 1 - Zahl der erzeugten Spektren
AXpH2 (0) : 1 - Startdichtematrix pH2 im AX-Spinsystem
AXoD2 (0) : 0 - Startdichtematrix oD2 im AX-Spinsystem
IsotropicpH2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix pH2
IsotropicoD2 (0) : 0 - isotrope Startdichtematrix oD2
thermalH2 (0) : 0 - Startdichtematrix im therm. Gleichgewicht
Altadena (0) : 0 - Startdichtematrix ALTADENA Experiment
NumOfHyd (0) : 1 - Anzahl der unterschiedlichen Hydrierungen
Nuclei(0,1) (1) : 1.0 - Hydrierpositionen Kerne 0 und 1

Für die Berechnung der Intensitätsverläufe in Abhängigkeit von den Delays sind die Zeilen der
ParameterDelay1undDelay2durch folgende Zeilen zu erstetzen:

Tau1Min (1) : 0.0 - unteres Delay1
Tau1Max (1) : 0.5 - oberes Delay1
Tau2Min (1) : 0.0 - unteres Delay2
Tau2Max (1) : 0.5 - oberes Delay2
NumOfIntervalls (0) : 100 - Zahl der Intervalle

Die Zahl der Intervalle ist für 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) (1) : 1.0 - Austauschrate Prozess 0
NComp (0) : 2 - Zahl der Spinsysteme
Fname(0) (2) : A2.dsys - Pfad Spinsystem 1
Fname(1) (2) : AX.dsys - Pfad Spinsystem 2
Popul(0) (1) : 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) (0) : 1 - Parawasserstoffdichtematrix
p_H2(1) (0) : 0 - Parawasserstoffdichtematrix
Concentration(0) (1) : 1.0 - Startkonzentration Spinsystem 0
Concentration(1) (1) : 0.0 - Startkonzentration Spinsystem 0

Über 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 ParameterFname(0)und Fname(1)an. Dabei muß die Zahl der in Betracht gezo-
genen Spinsysteme der Zahl der Komponenten des MultispinsystemsNCompentsprechen. Die
Zahl der Spinsysteme läßt sich dabei, unter Berücksichtigung der durch die Rechnerarchitektur
gesteckten Grenzen (siehe 4.3), erhöhen.
Die Definition der Austauschraten erfolgt über die ParameterKex_nm(0)und Popul(0) bzw.
Popul(1).

Spinsystem(0)
Kex_nm−−−−⇀↽−−−−

k2

Spinsystem(1)

Dabei errechnet sich die Geschwindigkeit der Rückreaktionk2 zu

k2 =
Kex_nm(0) ·Popul(0)

Popul(1)
.

Um eine Kinetik 1.Ordnung zu erhalten, wurde ein Wert vonPopul(1)� Popul(0) gewählt.
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,

daß der 0-te Spin des ersten Systems mit dem 0-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 würde folgende Zeile zur Parameterdatei hinzugefügt:

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

Handelt es sich bei einem der Systeme um Parawasserstoff, so muß von Dypas2 die Dichtema-
trix entsprechend initialisiert werden. Dies geschieht über die Parameterp_H2(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 fürConcentration(1)der Wert 0.0 gewählt.
Wie weitere Austauschprozesse in der Multispinsystemdatei zu definieren sind, soll anhand
einer Erweiterung der obigen Datei demonstriert werden. Dazu wird angenommen, daß das
Produktspinsystem der Hydrierung, also Spinsystem 1, zu einem weiteren Produkt reagiert. In
diesem Fall sind folgende Zeilen der Parameterdatei hinzuzufügen:
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Exch(1) (2) : (1<=>2) - Austauschprozess
Kex_nm(1) (1) : 0.5 - 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) : (1)1(2)1 - Spin mapping
p_H2(2) (0) : 0 - Parawasserstoffdichtematrix
Concentration(2) (1) : 0.0 - Startkonzentration Spinsystem 0

Zustäzlich ist für die Zahl der SpinsystemNCompder Wert in 3 zu ändern.
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 Austauschprozeß
zwischen den System 0 und 1 zu ergänzen:

Exch(1) (2) : (0<=>1) - Austauschprozess
Kex_nm(1) (1) : 0.5 - 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) (0) : 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 Benutzeroberfläche KDEDypas2.
KDEDypas2 wurde für KDE Version 2.1 unter der Entwicklungsumgebung KDevelop Versi-
on 1.4 und Qt Free Edition erstellt. Die Lauffähigkeit unter neueren KDE Versionen wurde
bisher nicht geprüft.
KDEDypas2 steht unter der GNU Library General Public License und der Open Source License
QPL und darf nicht für kommerzielle Zwecke verwendet werden.
Weitere Informationen zu KDE, KDevelop und zur Qt Free Edition sowie deren Lizenzen sind
über www.kde.org, www.kdevelop.org und www.trolltech.com erhältlich.
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Kapitel 1. Einleitung
PHIP-NMRSpektrenlassensichnurschwervorraussagen,vor allem,wennkompliziertePulssequen-
zenverwendetwerden,RelaxationseffekteauftretenundkonkurrierendeHydierroutenexistieren.Um
denocheinenVergleichzwischentheoretischerwartetenundexperimentellenSpektrenziehenzukön-
nen,wurdedasPHIP-NMRSimulationsprogrammDypas2entwickelt.

Dypas2basiertauf demSpindichtematrixformalismusund wurdeunterder C++ Klassenbibliothek
GAMMA von ScottA. Smith(http://gamma.magnet.fsu.edu) implementiert.Mit seinerHilfe lassen
sichPHIP-NMRSpektrenoderauchIntensitätsverläufeauf einfacheWeisesimulieren(genauerge-
sagt,werdendie Spektrenberechnet;es fließt keine Näherungoder Fitprozedurin die Simulation
mit ein).Leiderist dieHandhabungvonDypas2sehrunkomfortabel.AusdiesemGrundwurdeKDE-
Dypas2entwickelt.KDEDypas2ist eineBenutzeroberfläche,diedenUmgangmit Dypas2erleichtern
soll. Mit seinerHilfe könnendie für Dypas2benötigtenDateienerstellt,Simulationenausgeführtund
externeProgrammezur weiterenVerarbeitunggestartetwerden.
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Kapitel 2. Anwendung von KDEDypas2
Die von Dypas2benötigtenParameterlassensichgrobin zwei Klassenunterteilen:Spinsystempara-
meterundSimulationsparameter. Ein Spinsystembeinhaltetalle notwendigenInformationendeszu
simulierendenSystemswie z.B. Zahl derSpins,Isotoptyp,chemischeVerschiebung,Kopplungenzu
anderenSpinsundKoordinatenderKerneim Molekül.Die ErzeugungvonSpinsystemenerfolgtüber
dasSpin-System-Menü.

Simulationsparametersind, abgesehenvon einigenBasisinformationen,abhängigvon der Art der
Simulation.Ein Satzvon Simulationsparameternwird im folgendenalsExperimentbezeichnet.Ex-
perimentekönnenim Experiment-Menüerstelltundbearbeitetwerden.

Grundsätztlichist esimmernurmöglich,einSpinsystemundeinExperimentgleichzeitigzubearbei-
ten.ZwischendiesenbeidenEingabemaskenkannüberdasWindows-Menügewechseltwerden.Sind
sowohl ExperimentalsaucheinSpinsystemerzeugtundalsParameterdateiengespeichertworden,ist
esmöglich,dieSimulationüberdasSimulations-Menüzustarten.ObmanbessereineinteraktiveSi-
mulationodereineSimulationim Hintergrundstartet,hängtzumeinenvomSimulationstypundzum
anderenvon derZahl derbeteiligtenSpinsab. Simulationenmit 4 odermehrKernensolltenalsHin-
tergrundprozessgestartetwerden.Die BerechnungdurchDypas2wird dannauchnachdemBeenden
von KDEDypas2undAbmeldendesBenutzersfortgesetzt.Ist die Berechnungvon Dypas2beendet,
wird der Benutzerper Mail davon in Kentnissgesetzt.Es ist auchmöglich, mehrereSimulationen
parallelim Hintergrundzu starten,fallsderArbeitsspeicherdesRechnersdieszuläßt.

Im folgendenwird auf die Bedeutungder einzelnenParameterder verschiedenenExperiment-und
Spinsystemmaskeneingegangen.MenüpunkteundParametersindin diesemBenutzerhandbuchdurch
diekursiveSchrift zuerkennen.

2.1. Experimente/Sim ulationspar ameter
Simulationsparameterwerdenin einersogenanntenExperiment-Dateigespeichert.Wie bereitsoben
erwähnt,sind in ihr alle notwendigenParameterfür die DurchführungverschiedenerSimulationen
aufgeführt.Experiment-Dateiensindstetsmit derEndung.exp gekennzeichnet.

Bei derNeuerstellungeinesExperimentswird zunächstdergewünschteSimulationstypvomBenutzer
abgefragt.Die unterschiedlichenSimulationenunterscheidensichhauptsächlichin denverwendeten
PulsfolgenunddendementsprechendverschiedenenbenötigtenParametern,die vom Benutzerüber
eineEingabemaskeabgefragtwerden.

KDEDypas2überprüftnichtdiekorrekteSchreibweisederangegebenenParameter. Bei falscherSyn-
tax derParameterkanneszumAbbruchderDypas2Simulationkommen.Generellist immerdarauf
zuachten,daßbeiDezimalzahleneinPunktundkeinKommaverwendetwird. Alternativ bestehtauch
dieMöglichkeit, Dezimalzahlenim "wissenschaftlichen"Formatanzugeben,wie z.B. 1.2e-3.
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

2.1.1.
�

Basis-P arameter

AbgesehenvondenunterschiedlichenParameternhabenalleSimulationstypeneinenidentischenSatz
von Basisparameterngemeinsam,die hauptsächlichdie AusgabeformderErgebnissebetreffen.Die
MaskederBasisparameterist stetsaufderlinkenSeitederExperimentmaskezufindenundunterteilt
sichin dieGeneral SimulationParameterunddieOutputParameter.

Der Ausgabemodusder Intensitätsverläufenist abhängigvom jeweiligen Simulationstyp.Eine ge-
nauereBeschreibung,wasbeidenIntensitätsverläufenberechnetwird, findetsichin derDokumenta-
tion dereinzelnenSimulationstypenweiterunten.

Experiment Name

NameunterdemdasExperimentgespeichertwird. Experiment-Dateienwerdenzur Unterschei-

3



Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

dungmit derEndung.exp versehen.FehltdieseEndung,wird sieautomatischvon KDEDypas2
demExperimentnamenhinzugefügt.

Number of Points

Numberof Pointsgibt dieZahlderfür denFID bzw. für dasSpektrumverwendetenDatenpunkte
an.Jehöherdie Zahl derDatenpunkte,um sobesserist die digitaleAuflösungdessimulierten
Spektrumsbzw. der Intensitätsverläufe,um sogrößerist aberauchdie entsprechendeDateides
Spektrums.Wichtig hierbei:die ZahlderDatenpunkteergibt sichdurch2n, wobein=1,2,...

Line Broadening

Bei einemWertungleich0.0Hz. wird überdassimulierteSpektrumeinekünstlicheLinienbreite
gelegt. Die Angabein derkünstlichenLinienbreiteerfolgt in Hertz.

Low Frequency

UntererFrequenzbereichdesSpektrumsangegebenin Hertz.

High Frequency

ObererFrequenzbereichdesSpektrumsangegebenin Hertz. Die Spektrenwerdenjedochmit
ppm-Skalaerzeugt.

Detection Channel

Wahl desDetektionskanalsfür dasSpektrum.Hier stehenalle Isotopemit Kernspinungleich0
zur Verfügung.

Outputfile Basename

Bei derSimulationvonSpektrenodervon IntensitätsverläufenwerdenmehrereAusgabedateien
mit feststehendenBeschreibungenerzeugt.DieseBeschreibungenwerdenan denBasisnamen
angehängt.GenerellhabenGNUPLOT-DateiendieEndung.gnuundASCII-DateiendieEndung
.asc.

Bei Dypas2könnennur die Intensitätskurven der erstendrei KernedesSpinsystemserzeugt
werden(KopplungenundWechselwirkungenmit anderenKernenwerdendennochbei derBe-
rechnungdieserKurvenberücksichtigt).Die NummerierungderKerneim Dateinamenstartetim
GegensatzzuKDEDypas2bei0 undnicht bei1.

Beispiel: Intensitätsverlauf der thermischenMagnetisierungvon Kern 1. Wurdeals Outputfile
Basename"default_" gewählt, so lautet der vollständige Dateinameder Intensitätkurve:
"default_Iz0.asc".Die PHIP-Intensitätder Kerne 1 und 2 würde demnachunter der Datei
"default_Iz0Iz1.asc"gespeichert.

Werdendie Spektrenim XWinNMR-Formaterzeugt,so werdendieseSpektrenauchim typi-
schenBruker-Dateistil gespeichert,d.h. in einemangegebenenData Setstartendvon der ge-
wähltenExperiment-Nummer.

Output Type

Bei fastallenSimulationsartenbestehtdieMöglichkeit,beiderAusgabeformzwischenSpektren
und Intensitätsverläufenzu wählen.Spektrenkönnenim GNUPLOT-Format,als ASCII-Datei
oderauchalsXWinNMR-Dateigespeichertwerden.IntensitätenhingegennuralsASCII-Datei.
SollendieSpektrenim XWinNMR-Formatgespeichertwerden,wird dieAngabeeinesDataSets
benötigt,unterwelchemdie verschiedenenSpektrengesichertwerden,sowie die Nummerdes
Experimentes,abderdieSpeicherungderSpektrenbeginnensoll.
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

2.1.2.
�

Star tdic htematrix
Dypas2-SimulationenlaufenstetsnachdemselbenPrinzip ab: Aufstellender Startdichtematrixdes
Systems,AnwendungderjeweiligenPulssequenzundschließlichBerechnungderSpektrenbzw. In-
tensitätsverläufe.

Die unterschiedlichenStartdichtematrizendesParawasserstoffesbzw. desOrthodeuteriumsspiegeln
dieverschiedenenHydrierbedingungenwiederundsinddementsprechendzuwählen.

• Isotropic p-H2: DichtematrixdesreinenParawasserstoffes.Sie ist derAusgangspunkteinesjeden
NMR-Experimentesmit Parawasserstoff. I

1x
I

2x
+ I

1y
I

2y
+ I

1z
I

2z
.

• AX p-H2: Dichtematrixfür PASADENA Spektroskopie.Dieseergibt sich durchdeninkohärente
chemischenTransferin ein AX-Spinsystemim LaufeeinerlangsamenHydrierung.I

1z
I

2z
.

• ALTADENA: Dichtematrixfür Hydrierungenmit Parawasserstoff unterALTADENA-Bedingungen.
I

1z
I

2z
+/- (I

1z
-I

2z
).

• thermalH2: DichtematrixdesSpinsystemsim thermischenGleichgewicht (Boltzmann-Verteilung).

• Isotropic o-H2: DichtematrixdesOrthodeuteriums(sieheDissertationJ.Natterer).

• AXo-H2: Dichtematrixdeso-D2 nachinkohärentemchemischenTransferin einAX-Spinsystem.

• Averagedp-H2: Zeitlich gemittelteDichtematrix.nochnicht implementiert.

Zusätzlichzum Typ der DichtematrixbenötigtDypas2die HydrierpositionendesSpinsystems,d.h.
auf welchenKernendie Polarisation"sitzen" soll. DieseAngabeerfolgt bei allen Simulationsarten
überdasFeldPolarizationTransfer(siehez.B.ScreenshotSingleshotExperiment.

Hier könnenbiszudreiunterschiedlicheHydrierpositionendesParawasserstoffsbzw. desOrthodeute-
riumsüberdieNummerderentsprechendenKernein denFeldernNucleus1undNucleus2angegeben
werden.Zudemkönnendie PolarisationendieserverschiedenenPositionenmit Fraction gewichtet
werden.Die SummeallerFractionsmuß1.0betragen.
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

2.1.3.
�

SingleShot-Experiment

DasSingleshot-ExperimentstelltdeneinfachstenSimulationstypda.Auf dievorgegebeneDichtema-
trix desSpinsystemswird lediglicheiny-PulsdesangegebenenPulswinkelsangewandt,unddasent-
sprechendeSpektrumdesSystemswird erzeugt.Austausch-undRelaxationsprozessewerdenhierbei
nicht berücksichtigt.Folglich bestehtauchnicht die Möglichkeit, sich beim Singleshot-Experiment
Intensitätsverläufeberechnenzu lassen.

Wie bei denanderenExperimentenauch,stehenhier 3 möglicheHydrierpostionenfür die beiden
KernedesParawasserstoffesbzw. Orthodeuteriumszur Verfügung.Die unterschiedlichenHydierpo-
sitionenkönnenmit einembestimmtenFaktorgewichtetwerden.Wichtig hierbeiist, daßdie Summe
dereinzelnenFractions1.0ergibt.

Desweiterenist die gewünschteStartdichtematrixdesSystemszu wählen.Hierbei ist zu beachten,
daßdie Wahl derDichtematrixmit denIsotopendesentsprechendenSpinsystemskonsistentist. Ist
z.B. AX OrthodeuteriumalsDichtematrixunddie HydrierpositionenKern1 undKern2 gewählt, so
ist zu beachten,daßessichbeimIsotopentypderKerne1 und2 im Spinsystemauchum 2H handelt.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Flip Angle

Pulswinkel desy-Detektionspulsesin Grad.

Number of Hydrogenations

Esstehenmax.dreialternativePositionenfür diezweiKernedesParawasserstoffesbzw. desOr-
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

thodeuteriumszur Verfügung.Wird die thermischeStartdichtematrixgewählt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird überdieFelderNucleus1 undNucleus2 gewählt.

Fraction

Wichtungder Polarisationender verschiedenenHydrierpositionen.Die Summealler Fractions
muß1.0ergeben.

2.1.4. DYPAS-Experiment

Im GegensatzzumSingleshot-ExperimentwerdenbeimDypas-ExperimentdynamischeProzessewie
Relaxationund die Kinetik der Hydierungin die Berechnungmit einbezogen.Die Relaxationwird
hierbeiüberdieParameterdesProduktspinsystemskonfiguriert.

Für ein Dypas-Experimentwerdenzwei Spinsystemebenötigt:Zum einendasdesParawasserstoffes
bzw. desOrthodeuteriums,zumanderendasdesProduktspinsystems.DasSpinsystemsdesParawas-
serstoffesbestehtlediglichauszweiProtonenmit chemischenVerschiebungenvon0 ppmundkeiner
skalarenKopplung.Entsprechendist bei Orthodeuteriumein Spinsystemmit zwei Deuteronenzu
wählen.BeimProduktspinsystemist zubeachten,daßessichnichtumdasEduktderHydierunghan-
delt,sondernumdasProdukt.EssolltesämtlicheInformationenwie chemischeVerschiebung,skalare
Kopplungenusw. enthalten.GenaueressieheSpinsysteme.
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

Die VariationderPosthydrierzeitim realenDypas-ExperimenterfolgtbeiderSimulationmit Dypas2
überdie Angabeder Total EvolutionTime und der Zahl der Spektren.Der Quotientdieserbeiden
Größenbestimmt,in welchemzeitlichenAbstanddie Spektrengeneriertwerden.Bei einerGesamt-
entwicklungszeitvon 10 Sekundenund einemSpektrumwird dieses10 SekundennachBeginn der
Hydierungaufgenommen.Wählt manstattdessenz.B. vier Spektren,soerzeugtDypas2alle 2.5 Se-
kundenein Spektrum.

Alternativ bestehtauchdieMöglichkeit,sichvonDypas2Intensitätsverläufeerzeugenzulassen.Auch
hier wird dasZeitfensterüberdie Total EvolutionTimeunddie zeitlicheAuflösungderKurvenüber
die Zahl der Intervalle bestimmt.Ausgegebenwerdensowohl thermischeIntensitäten,gekennzeich-
net im Dateinamenmit Iz0, Iz1 usw., sowie PHIP-Intensitäten,Iz0Iz1 bzw. Iz1Iz2 oderIz0Iz2, und
Doppel-undNullquantenkohärenzen.Die Bezeichnungenentsprechendenjeweiligenquantenmecha-
nischenOperatoren.Dypas2erstelltmaximaljedochnur IntensitätsverläufedererstendreiKernedes
Spinsystems.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Flip Angle

Pulswinkel desy-Detektionspulsesin Grad.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder BeobachtungnachderHydrierungan.Diese
Angabewird sowohl für dieErzeugungvonSpektrenalsauchfür Intensitätsverläufebenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.DerQuotientausTotalEvolutionTimeundNumberof Spectra
bestimmt,in welchemZeitabstanddieSpektrennachderHydrierungerzeugtwerden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientenderTotal EvolutionTimeundZahl der
Intervalle.Die DauerderBerechnungnimmt jedochmit derZahlderIntervallezu.

Number of Hydrogenations

Es stehenmax. drei alternative Positionenfür die zwei KernedesParawasserstoffes bzw. des
Orthodeuteriumszur Verfügung.Wird die thermischeDichtematrixgewählt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird überdieFelderNucleus1 undNucleus2 gewählt.

Fraction

Wichtungder Polarisationender verschiedenenHydrierpositionen.Die Summealler Fractions
muß1.0ergeben.
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Kapitel 2. AnwendungvonKDEDypas2

2.1.5.
�

ROCHESTER-Experiment

Beim ROCHESTER-Experimentwird nacheinereinmaligenHydrierungin regelmäßigemZeitab-
standdie sich in einembestimmtenZeitintervall durchdie Kinetik neugebildetePolarisationaus-
gelesen.DiesesZeitintervall ist durch den QuotientenausTotal Evolution Time und der Zahl der
Spektrenbzw. durchdie ZahlderIntervallegegeben.

DerUnterschiedzumDypas-Experimentbestehtdarin,daßbeiderBerechnungderIntensitätsverläufe
beimDypas-Experimentjedesmalvon einerneuenHydrierungausgegangenunddie Posthydrierzeit
variiert wird. Beim ROCHESTER-Experimenterfolgt zu Beginn desExperimenteseineHydrierung
unddanachein AuslesenderPolarisation.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Flip Angle

Pulswinkel desy-Detektionspulsesin Grad.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder BeobachtungnachderHydrierungan.Diese
Angabewird sowohl für dieErzeugungvonSpektrenalsauchfür Intensitätsverläufebenötigt.
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Hydrogenation Time

DauerderHydrierungin Sekunden.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.DerQuotientausTotalEvolutionTimeundNumberof Spectra
bestimmt,in welchemZeitabstanddieSpektrennachderHydrierungerzeugtwerden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientenderTotal EvolutionTimeundZahl der
Intervalle.Die DauerderBerechnungnimmt jedochmit derZahlderIntervallezu.

Number of Hydrogenations

Es stehenmax. drei alternative Positionenfür die zwei KernedesParawasserstoffes bzw. des
Orthodeuteriumszur Verfügung.Wird die thermischeDichtematrixgewählt, ist dieseAngabe
irrelevant.Die PositionderKernewird überdieFelderNucleus1 undNucleus2 gewählt.

Fraction

Wichtungder Polarisationender verschiedenenHydrierpositionen.Die Summealler Fractions
muß1.0ergeben.
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2.1.6.
�

INEPT-Experiment

Mit Hilfe derINEPT-PulssequenzläßtsichPolarisationvon einemKerntypauf einenbeliebigenHe-
terokernübertragen.Dypas2berücksichtigtausschließlichdenPolarisationstransfervon1H aufeinen
Heterokern.Die SignalintensitätdesHeterokernsist hierbeihauptsächlichvon derWahl desDelays
derPulsfolgeabhängig.So ist z.B. die SignalintensitäteinesSystems,bestehendauszwei KernenI
undSim thermischenGleichgewicht,nachderINEPT-Pulssequenzproportionalzusin(2PIJ

IS
Delay)

undsomitmaximal,wennDelay=1/4J
IS

ist.

BestehtdasSystemausmehrerenKernen,soist dieoptimaleWahldesDelaysnichtmehrtrivial. Als
BeispielseihiereinSystemmit dreiKernen,I

1
, I

2
undSangeführt.In diesemFall ist dieSignalinten-

sitätdesHeterokernsproportionalzu cos(PIJ
12

Delay){ sin(PIJ
1S

Delay)+ sin(PI
2S

Delay)}. Für den
Fall, daßalle Kopplungengleichgroßwären,ist die optimaleWahl desDelays1/4J.

Die genaueAbhängigkeit der SignalintensitätdesHeterokernsvom Delay läßt sich beim INEPT-
Experimentüberdie Intensitätenausgabeberechnen.NachAngabeder unterenund oberenGrenze
desDelaysund der Zahl der Intervalle erzeugtDypas2verschiedeneIntensitätsverläufeund spei-
chert sie im ASCII-Format je nachZahl der beteiligtenSpinsunter folgendemNamensmusterab:
"default_IznSxm.asc",wobei n der Numerierungdesentsprechenden1H Kernsim Spinsystemund
m der desHeterokernsentspricht(die Numerierungim Dateinamenbeginnt bei 0 und nicht bei 1).
Natürlich läßt sich der Basisnameder Dateienüber die BasisparameterdesExperimentesändern.
Beispiel:für einSystembestehendaus2 Kernenwird nurdieDatei"default_Iz0Sx0.asc"erzeugt.

Bei zwei 1H Kernen und einem Heterokern werden beispielsweisefolgende Dateien erzeugt:
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"default_Iz0Sx0.asc","default_Iz1Sx0.asc"und "default_SumIznSx0.asc".Die ersten beiden
DateienbeinhaltendenPolarisationstransferauf denHeterokern bzgl. der einzelnen1H Kerne,die
dritteDateidieGesamtübertragungaufdenHeterokern.

Wichtig bei demINEPT-Simulationstypist, daßdie 1H Kerneim Spinsystemzuerstaufgelistetwer-
denunderstdanachdieHeterokernefolgen.

Die INEPT-Pulssequenzist nur im FalledesthermischenGleichgewichtssinnvoll. Angewandtaufdie
StartdichtematrixdesParawasserstoffesliefert siekeineobservableMagnetisierung.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay

DelayderPulsfolgein Sekunden.Im einfachstenFall voneinem1H KernundeinemHeterokern
ist Delay=1/4J.

Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTimegibt dasZeitfensterderBeobachtungnachderINEPT-Pulssequenzan.
DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.Der QuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf der INEPT-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay min.

Unterer Wert des Delays für die Berechnungder Signalintensitätdes Heterokerns in
Abhängigkeit vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Delay max.

ObererWertdesDelaysfür dieBerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Abhängigkeit
vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenundunteren
DelaysundderZahlderIntervalle.Die DauerderBerechnungnimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

Phase Cycling

Phasenzykluseinschalten,umdieasymmetrischeFormdesSpektrumsaufgrundderthermischen
MagnetisierungdesHeterokernszuunterdrücken.
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2.1.7.
�

PH-INEPT Experiment
Die INEPT-Pulssequenzist nicht für denPolarisationstransferbei Parawasserstoff markiertenSyste-
men geeignet.Sie liefert keine obersvableMagnetisierung.Ersetztman den ersten90�

x
-Puls der

INEPT-Pulssequenzdurch einen45�
y
-Puls, so ist es jedochmöglich, AntiphasensignaledesHe-

terokernszu beobachten.Bei der so abgeändertenPulssequenzhandeltessich um die PH-INEPT-
Pulssequenz.

Die StärkedesSignalsdesHeterokernsist hauptsächlichvonderWahldesDelaysunddamitvonden
KopplungenderParawasserstoffkerneim ProduktzumHeterokernsowie derKopplungderParawas-
serstoffkerneuntereinanderabhängig.

Die genaueAbhängigkeit derSignalintensitätdesHeterokernsvom DelayläßtsichbeimPH-INEPT-
Experimentüberdie Intensitätenausgabeberechnen.NachAngabeder unterenund oberenGrenze
desDelaysund der Zahl der Intervalle erzeugtDypas2verschiedeneIntensitätsverläufeund spei-
chertsie im ASCII-Format,je nachZahl der beteiligtenSpinsunter folgendemNamensmusterab:
"default_IznSxm.asc",wobei n der Numerierungdesentsprechenden1H Kernsim Spinsystemund
m der desHeterokernsentspricht(die Numerierungim Dateinamenbeginnt bei 0 und nicht bei 1).
Natürlich läßt sich der Basisnameder Dateienüber die BasisparameterdesExperimentesändern.
Beispiel:für einSystem,bestehendaus2 Kernen,wird nur dieDatei"default_Iz0Sx0.asc"erzeugt.

Bei zwei 1H Kernen und einem Heterokern werden beispielsweisefolgende Dateien erzeugt:
"default_Iz0Sx0.asc","default_Iz1Sx0.asc"und "default_SumIznSx0.asc".Die ersten beiden
DateienbeinhaltendenPolarisationstransferauf denHeterokern bzgl. der einzelnen1H Kerne,die
dritteDateidieGesamtübertragungaufdenHeterokern.

Angewandtauf die Dichtematrixim thermischenGleichgewicht liefert die PH-INEPT-Pulssequenz
keineobservableMagnetisierung.EswerdenlediglichdieSignalesichtbar, dievomParawasserstoff-
markiertenTeil desSystemsstammen.

Soll dasgewünschteAntiphasensignalin ein Inphasensignalumgewandeltwerden,sobietetsichdie
PulsfolgePH-INEPT+an.

Die EingabemaskedesPH-INEPT-Experimentesist derdesINEPT-Experimentesnahezuidentisch.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay

Im einfachstdenkbarenFall, d.h. dasSystembestehtausdenzwei Parawasserstoffkernenund
einem Heterokern, ist die Intensitätdes Antiphasensignalsdes Heterokernsbzgl. des ersten
Parawasserstoffkernesproportionalzu sin(PI J

12
Delay) sin(PI

1S
Delay) und bzgl. deszweiten

Parawasserstoffkernesproportionalzusin(PIJ
12

Delay) sin(PIJ
2S

Delay).

Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTimegibt dasZeitfensterderBeobachtungnachderPH-INEPT-Pulssequenz
an.DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.DerQuotientausTotalEvolutionTimeundNumberof Spectra
bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf der PH-INEPTPulssequenz

13
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erzeugtwerden.

Delay min.

Unterer Wert des Delays für die Berechnungder Signalintensitätdes Heterokerns in
Abhängigkeit vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Delay max.

ObererWertdesDelaysfür dieBerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Abhängigkeit
vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenundunteren
Delaysund der Zahl der Intervalle. Die Dauerder Berechnungnimmt linear mit der Zahl der
Intervallezu.

2.1.8. INEPT+Pi/4 Experiment
Die PH-INEPT-Pulssequenzeignetsich nur bedingtfür denPolarisationstransferauf Heterokerne.
Zum einenist die Stärke desHeterosignalsproportionalzum Sinusder Kopplungder beidenPara-
wasserstoffkerne:Bei einerkleinenKopplungdieserKerneist die PH-INEPT-Pulssequenzdement-
sprechendineffizient. Zum anderengestaltetessich schwierig,dasrichtigeDelay zu finden,da die
Kopplungenzum Heterokern in vielen Fällen um einigesgrößerist, als die Kopplungder beiden
Parawasserstoffkerneuntereinander

Bei Anwendungder INEPT+Pi/4-Pulssequenzist die IntensitätdesHeterokernsignalsnur abhängig
von denKopplungendereinzelnenParawasserstoffkernezumHeterokern.

Für ein Systemmit Parawasserstoff und einem Heterokern ist die Intensität des Heterosignals
proportional zu sin(2PI (J

1S
+J

2S
)*Delay). Dementsprechendist das Signal maximal, wenn

Delay=1/4(J
1S

+J
2S

).

Bei derAusgabevonIntensitätskurvenerzeugtDypas2dieStärkedesHeterokernsignalsin Abhängig-
keit vom gewähltenDelay. Die erzeugtenDateienwerdengemäßderErwartungswertederquanten-
mechanischenOperatorenbezeichnet:"default_IzmIznSxl.asc"wobeim undn die IndizesderKerne
desParawasserstoffs entsprechenund l demIndex desHeterokerns(die Nummerierungim Datein-
amenbeginnt im Gegensatzzur Nummeriungvon KDEDypas2bei 0 und nicht bei 1). Die Berech-
nungder Intensitätskurven ist auf zwei HeterokernedesgleichenIsotopsbeschränkt.Desweiteren
summiertDypas2die durchverschiedeneHydrierroutentransferiertePolarisationeinesHeterokerns
in einerzusätzlichenDatei:"default_SumIzmIznSxl.asc".

Die Eingabemaske der Parameterfür dasINEPT+Pi/4-Experimentist der desINEPT-Experimentes
nahezuidentisch.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay

Delay der Pulssequenz.Anzugebenin Sekunden.Bei dem denkbareinfachstenSystemvon
Parawasserstoff undeinemHeterokernist dieoptimaleWahl Delay=1/4(J

1S
+J

2S
).
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Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

Total Evolution Time

Die Total Evolution Time gibt das Zeitfenster der Beobachtung nach der
INEPT+Pi/4-Pulssequenzan.DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.DerQuotientausTotalEvolutionTimeundNumberof Spectra
bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf derINEPT+Pi/4-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay min.

Unterer Wert des Delays für die Berechnungder Signalintensitätdes Heterokerns in
Abhängigkeit vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Delay max.

ObererWertdesDelaysfür dieBerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Abhängigkeit
vom Delay. Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenundunteren
DelaysundderZahlderIntervalle.Die DauerderBerechnungnimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

15
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2.1.9.
�

PH-INEPT+-Experiment

Bei der PH-INEPT+-Pulssequenzhandelt es sich um eine refokussierendePH-INEPT-Sequenz.
Durchein weiteresDelaywird dieKopplungzumHeterokernrefokussiertundsomit1H entkoppelte
Heterosignaleerzeugt.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay 1

Delay1 derPulssequenz.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2

Delay2 derPulssequenz.Anzugebenin Sekunden.

Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

16
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Total Evolution Time

Die Total Evolution Time gibt das Zeitfenster der Beobachtung nach der
PH-INEPT+-Pulssequenzan.DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.DerQuotientausTotalEvolutionTimeundNumberof Spectra
bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf derPH-INEPT+-Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay 1 min.

UntererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 1 max.

ObererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 min.

UntererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 max.

ObererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenundunteren
DelaysundderZahlderIntervalle.Die DauerderBerechnungnimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

2.1.10. PH-INADEQUATE-Experiment
Die PH-INADEQUATE-Pulssequenztransferiertdie durch Parawasserstoff induziertePolarisation
ausschließlichzu einemHeterokernpaar. Auf dieseWeisewerdenkeineunerwünschtenKohärenzen
erzeugt.

DerPolarisationstransferist unabhängigvonderKopplungderbeidenParawasserstoffkerne,sondern
nur abhängigvon ihrer Kopplungzu denHeterokernen.Die IntensitätderHeterosignaleist propor-
tional zusin^2(pi*J13*Delay)*sin^2(pi*J24*Delay).

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay 1

Delay= 1/4J,wobeiJderKopplungzwischendem1H-KernunddemHeterokernentspricht,auf
dendiePolarisationübertragenwerdensoll.
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Delay 2

Delay= 1/4J,wobeiJderKopplungzwischendem1H-KernunddemHeterokernentspricht,auf
dendiePolarisationübertragenwerdensoll.

Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder Beobachtungnachder PH-INADEQUATE-
Pulssequenzan.DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.Der QuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf der PH-INADEQUATE-
Pulssequenzerzeugtwerden.

Delay 1 min.

UntererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 1 max.

ObererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 min.

UntererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 max.

ObererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

ZahlderPunkte,diebeidenIntensitätsverläufenaufgenommenwerden.Die zeitlicheAuflösung
der Intensitätskurvenist bestimmtdurchdenQuotientender Differenzdesoberenundunteren
DelaysundderZahlderIntervalle.Die DauerderBerechnungnimmtmit derZahlderIntervalle
zu.

2.1.11. INEPT+-Experiment
SimulationdesBruker INEPT+-Experimentes.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Delay 1

ErstesDelayderINEPT+-Pulssequenz.
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Delay 2

ZweitesDelayderINEPT+Pulssequenz-

Hetero Nucleus

IsotopentypdesHeterokerns,auf dendie Polarisationübertragenwerdensoll.

Total Evolution Time

Die Total EvolutionTime gibt dasZeitfensterder Beobachtungnachder INEPT+-Pulssequenz
an.DieseAngabewird für dieErzeugungderSpektrenbenötigt.

Number of Spectra

ZahlderzuerzeugendenSpektren.Der QuotientausTotal EvolutionTimeundNumberof Spec-
tra bestimmt,in welchemZeitabstanddie SpektrennachdemAblauf der INEPT+ Pulssequenz
erzeugtwerden.

Delay 1 min.

UntererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 1 max.

ObererWert deserstenDelaysfür die BerechnungderSignalintensitätdesHeterokernsin Ab-
hängigkeit vondenDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 min.

UntererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Delay 2 max.

ObererWert deszweitenDelaysfür die Berechnungder SignalintensitätdesHeterokernsin
Abhängigkeit von denDelays.Anzugebenin Sekunden.

Number of Intervalls

Zahl derIntervalle für die BerechnungderIntensitätsverläufe.Jegrößerdie Zahl der Intervalle,
um sogrößerist die AuflösungderVerläufe.Jedochnimmt die DauerderBerechnungmit der
ZahlderIntervallezu.
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2.1.12.
�

PH-HOHAHA-Experiment

Mit Hilfe derPH-HOHAHA-Pulssequenz(HomonuklearerHartman-Hahn-Transfer)ist esmöglich,
die longitudinaleZweispinordnung,die auseinemPASADENA-Experimentresultiert,direkt über
eineMultipulssequenzaufdasSpinsystemzuverteilen.Die AmplitudedertransferiertenPolarisation
ist dabeistarkabhängigvon denKopplungenderbeteiligtenKernesowie derMischzeit.

Der PH-HOHAHA-Simulationstypentsprichtder denkbareinfachstenPulsfolgefür einen homo-
nuklearenTransfereiner longitudinalenZweispinordnung:Hydrierung,Multipulssequenz,Detekti-
onspuls,Spektrenberechnung.Als Multipulssequenzwird die MLEV-16-Pulsfolgeverwendet.Diese
ist nahezuidentischmit dersonstüblichenMLEV-17-Pulssequenz.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.

Mixing Time

MischzeitderMultipulssequenz,angegebenin Sekunden.

Spectral Width
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Number of Spectra

Zahl derSpektren,die erzeugtwerdensollen.Bei nur einemSpektrumwird diesesTotal Evolu-
tion TimeSekundenlangnachderINEPT-Pulsfolgeaufgenommen.

Vary Parameter

Über denIntensitätenAusgabemodusist esmöglich,sich die unterschiedlichenIntensitätenin
Abhängigkeit von derMischzeitbzw. derspektralenWeiteberechnenzu lassen.

Mixing Time min.

UntererWert derMischzeit.

Mixing Time max.

ObererWert derMischzeit.

Spec Width min.

UntererWert derspektralenWeite.

Spec Width max.

ObererWert derspektralenWeite.

Number of Intervalls

Zahl derIntervalle für die BerechnungderIntensitätsverläufe.Jegrößerdie Zahl der Intervalle,
um sogrößerist die AuflösungderVerläufe.Jedochnimmt die DauerderBerechnungmit der
ZahlderIntervallezu.
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2.1.13.
�

PH-HOHAHA + ZQ Filter -Experiment

DurchdieseMultipulssequenzwerdenzusätzlichzudengewünschtenKohärenzendispersiveAnteile
in FormvonNullquanten-Termenerzeugt.DieseNullquantenkohärenzenwerdendurchdenabschlie-
ßenden45-GradPuls in observable Magnetisierungumgewandelt.Um den Einfluß dieserTerme,
sowie denvon thermischinduzierterMagnetisierungzu unterdrücken,wurdevon Patrick Hüblerdie
PH-HOHAHA-Pulsfolgeum einenGradientenfiltersowie diverseanderePulseerweitert,die gleich-
zeitigdie thermischinduzierteMagnetisierungsowie dieNullquantenkohärenzendefokussieren.

Mit Hilfe desPH-HOHAHA+ZQ Simulationstyplassensich SpektrendiesesExperimentessimu-
lieren.Zusätzlichist esmöglich,sich überdenAusgabemodusder Intensitätendie Amplitudender
Nullquantentermein AbhängigkeitvonderGradientenstärkederbeidenGradientenpulsoderderPuls-
längenderGradientenpulseberechnenzu lassen.

Spin System

DateinamedesProduktspinsystems.Wichtig hierbeiist die absolutePfadangabederDatei,z.B.
/home/username/xyz.dsys.Spinsystemdateienendenimmermit .dsys.
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Puls length G1

LängedeserstengepulstenFeldgradienten.

Puls length G2

LängedeszweitengepulstenFeldgradienten.

Grad1 strength

StärkedeserstenGradientenin TeslaproMeter.

Grad2 strength

StärkedeszweitenGradientenin Teslapro Meter.

Puls length G1 min

UntererWert derPulslängedeserstenGradientenpulses,anzugebenin Sekunden.

Puls length G1 max

ObererWert derPulslängedeserstenGradientenpulses,anzugebenin Sekunden.

Puls length G2 min

UntererWert derPulslängedeszweitenGradientenpulses,anzugebenin Sekunden.

Puls length G2 max

ObererWert derPulslängedeszweitenGradientenpulses,anzugebenin Sekundem.

Grad1 strength min

UntererWert derStärke deserstenGradientenpulses,anzugebenin TeslaproMeter.

Grad1 strength max

ObererWert derStärkedeserstenGradientenpulses,anzugebenin TeslaproMeter.

Grad2 strength min

UntererWert derStärke deszweitenGradientenpulses,anzugebenin TeslaproMeter.

Grad2 strength max

ObererWert derStärkedeszweitenGradientenpulses,anzugebenin TeslaproMeter.

MLEV16 Spec. Width

SpektraleWeitederMLEV-16Multipulssequenz,anzugebenin Hertz.

MLEV16 Mixing Time

MischzeitderMultipulssequenz,anzugebenin Sekunden.

Number of Spectra

Intensitätsverläufewerdeberechnet

Number of Intervalls

Anzahl der Intervalle bei der Berechnungder Intensitätsverläufe.Die Dauerder Berechnung
nimmt quadratischmit derZahlderIntervallezu.
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Number Of Subsystems

Anzahl der Systeme,die bei der Berechnungder gepulstenGradientenangenommenwerden.
Die DauerderSimulationnimmtmit derZahlderSubsystemszu.

Sample length

Bereich,überdensichderGradienterstreckensoll, anzugebenin Micrometern.

Varying Parameter

Legt fest,welcherParameterbeidenIntensitätsverläufenvariiertwerdensoll.

2.2. Spinsysteme
DasSpinsystembildet die BasiseinerjedenDypas2-Simulation.Darin werdendie chemischenVer-
schiebungen,Kopplungensowie IsotopentypundvieleweitereInformationenderKernegespeichert.
Grundsätzlichgilt, je wenigerSpinsdasSystembesitzt,umsoschnellersinddieSimulationen.Kerne,
die für dassimulierteSpektrumnichtrelevantsind,wie z.B.vomLösungsmittel,solltendeshalbnicht
in dieSimulationmit einbezogenwerden.SieheGrenzenvon Dypas2.

Dypas2wurdevor allem für dynamischeEffekteentwickelt undeignetsichnur bedingt,um Kopp-
lungenausexperimentellenSpektrenzubestimmen.ChemischeVerschiebungenundKopplungskon-
stantenlassensichz.B. durchdasNMR ProgrammACD-LabsoderPHIP++bestimmen.

Spinsystemelassensich überdasSpinsystemMenü erstellenund bearbeiten.KDEDypas2erzeugt
beimSpeicherndesSpinsystemseineParameterdatei,die von Dypas2eingelesenwerdenkann.Die
verschiedenenSpinsystemdateiensindnichtanspezielleSimulationstypengebundenundunterdiesen
frei austauschbar. Spinsystemdateiensindmit derEndung.dsysversehen.Ist diesesnicht im Namen
desSpinsystemsangegeben,hängtKDEDypas2dieseEndungautomatischan.

VerringertmanbeiderBearbeitungeinesSpinsystemsdieZahlderSpinsvonz.B. fünf auf3, soblei-
benvorerstalle Informationen,chemischeVerschiebung,KopplungenundKoordinaten,derhöheren
Spins,alsovier undfünf, in derMaskeerhalten.NachdemSpeicherndesSpinsystemsundSchließen
derEingabemaskegehendieseInformationenjedochverloren.
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Name of the Spin System

Name,unterdemdasSpinsystemgespeichertwird. Spinsystemeendenimmer mit demSuffix
.dsys.Ist diesesnicht im eingegebenenNamenenthalten,wird es automatischvon dem Pro-
grammhinzugefügt.

Spectrometer Frequency

Protonen-BasisfrequenzdesSpektrometers,angegebenin Megahertz.Sind mehrals ein Spin-
systemanderSimulationbeteiligt,solltemandaraufachten,daßdie Spektrometerfrequenzbei
allenSpinsystemgleichist.

Number of Spins

Zahl der beteiligtenSpins.Maximal könnenmit KDEDypas2Spinsystemmit bis zu 10 Spins
bearbeitetwerden.Die Zahl derSpinsbegrenztdie Machbarkeit von verschiedenenSimulatio-
nen.SiehedazuauchGrenzenvon Dypas2.

Spin Nr. #

DatendesentsprechendenSpins.Hier werdenIsotop,chemischeVerschiebungundKopplungen
zudenanderenSpinsangegeben.

2.2.1. Relaxation
RelaxationsparameterwerdenbeiDypas2überdieSpinsystemekonfiguriert.

Relaxation Computation Level

Der RelaxationComputationLevel bestimmt,wievieleNäherungenbei derBerechnungderRe-
laxationseffektegemachtwerden,wobeiLevel -1 die Berechnungmit denmeistenNäherungen
ist undLevel 4 mit denwenigsten.GenauereInformationenüberdie Art derNäherungenfindet
manunterhttp://gamma.magnet.fsu.edu

Relaxation Computation Type

BeziehtKreuzrelaxationseffektemit in dieBerechnungein (0) odernicht (1).

Relaxation Flags

ÜberdieRelaxationFlagslassensichdiverseRelaxationsmechanismenein- undausschalten.

Correlation Times

AbhängigvonMolekülgröße,TemperaturundLösungsmittel.Läßtsichin ersterNäherungüber
die Debye-Gleichungberechnen.Angegebenwird dieKorrelationszeitin Nanosekunden.

Spin Coordinates

KoordinatendereinzelnenKerneim Molekül. Ihre Berechnungkannz.B. überHyperChemer-
folgen.

CS Tensor

Nochnicht implementiert.
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2.3. Simulationen
KDEDypas2bietetzweiMöglichkeitenSimulationenüberdasSimulationMenuezustarten:interak-
tiv oderim Hintergrund.Bei beidenMethodenbenötigtKDEDypas2einebereitserstellteExperiment-
Datei.Dieseenthältalle nötigenInformationen,um dieSimulationmit Dypas2zustarten.Wie lange
eineBerechnungder Spektrenbzw. Intensitätsverläufeandauert,hängtvon der Zahl der beteiligten
Spinssowie derArt derSimulationab(undnatürlichvon derArchitekturdesRechners).Für wenige
Spinsbietetsichdie interaktiveMethodean.

2.3.1. Interaktive Simulationen

Bei der interaktivenMethodewird die SimulationüberdenButton RunSim.gestartet.Dazuist zu-
nächstdasgewünschteExperimentzu wählen.Im dafür vorgesehenenFenstererfolgt die Kontroll-
ausgabe.Hier erscheinenStatussowie Fehlermeldungenvon Dypas2.Soll einelaufendeSimulation
abgebrochenwerden,ist diesjederzeitmit demKill Sim.Buttonmöglich.
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2.3.2.
�

Simulationen als Hinter grundpr ozesse

Zeitlich aufwendigereSimulationenlassensich auchals Hintergrundprozessstarten.KDEDypas2
verringertdie PrioritätderSimulationso,daßparallelesArbeitenamRechnerweiterhinmöglichist.
Da die Simulationunabhängigvon KDEDypas2läuft, kann dasProgrammauchbeendetwerden,
ohnedaßdieSimulationabgebrochenwird. Esist auchmöglich,daßderBenutzersichvom Rechner
abmeldet.

Ist die Simulationbeendet,sowird derBenutzerperE-Mail davon in Kentnissgesetzt.Die Kontrol-
lausgabevon Dypas2befindetsich in einemseparatenFile und läßt sich mit demView OutputFile
Buttonöffnen.

Eigene,im HintergrundlaufendeSimulationenlassensich mit View RunningSimButton auflisten.
Auf WunschkönnendieseBerechnungennachAnwahl im RunningProcessesFensterüberdenKill
SimulationButton gestopptwerden.In diesemFall wird die Simulationkomplett abgebrochen,es
werdenkeineAusgabedateienerzeugt,und esist auchnicht möglich,die Simulationwiederan der
abgebrochenenStellefortzusetzten.

Experiment Name

Name,unterdemdasExperimentgespeichertwurde.

Write program output to

NamederDatei,in diedie Kontrollausgabevon Dypas2geschriebenwerdensoll. Bereitsbeste-
hendeDateienwerdendadurchüberschrieben.

Send E-Mail when ready to

E-Mail Addresse,an die die Benachrichtigungvon der Beendigungder Dypas2-Simulation
geschicktwerdensoll.
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2.3.3. Öffnen der Spektren bzw. Intensitätskur ven
Von Dypas2erzeugteSpektrenund Intensitätskurven im GNUPLOT- bzw. ASCII-Format können
überdie Simulation-MenüpunkteShowSpectra undShowIntensitybetrachtetwerden.KDEDypas2
öffnetdieseüberdasexternePlotprogrammxmgrace.

Bei xmgrace handelt es sich um ein Programm zum Plotten von Daten und nicht um ein
Progammzur Bearbeitungvon NMR Spektren.Eine ausführlicheDokumentationvon xmgrace
findet man z.B. unter http://www.uni-koeln.de/themen/Graphik/Visualization/grace/Version-
5.1.1/UsersGuide-5.1.1.html.Die wichtigsten Funktionen seien hier noch einmal kurz
beschrieben.

Spektrenkönnenin xmgraceüberdasMenüData/Import/ASCIIimportiertwerden.xmgraceerkennt
dabeisowohl dasGNUPLOT- alsauchdasASCII-FORMAT. Wichtig hierbeiist, daßderDateifilter
auf * gesetztwird. Von derGrundeinstellungherzeigtxmgracenur Dateienan,die demFilter *.dat
entsprechen.NachSelektiondergewünschtenDateiundBetätigendesOK-Buttonskönnenweitere
Dateieneingelesenwerden.Ist dasnicht der Fall, so läßt sich dasImport-Fenstermit demCancel-
Buttonschließen.

NachdemdasSpektrum(bzw. eineIntensitätskurve) importiert wordenist, ist esmöglich,denPlot
aufverschiedeneArtenüberdasPlot Menüzubearbeiten.ÜberdiediversenMenüpunktelassensich
dieEigenschaftendesPlotsändern,z.B.Achsenbeschriftungen,EinfügeneinerLegende,Überschrift
undvielesmehr.

Die Datenausden einzelnenDateienwerdenbei xmgracein sogenanntensetsangeordnet.Diese
lassensichebenfallsüberdasPlot Menübearbeiten(z.B. ÄnderungderFarbeeinesGraphen).

Der fertig bearbeitetePlot läßt sich in verschiedenenGrafikformatenspeichernund natürlichauch
ausdrucken: Über dasMenü File/Print setupläßt sich als Ausgabedevice Print to file auswählen.
ÜberdenDeviceButtonlassensichdie verschiedenenGrafikformateauswählen.Danachsollteman
nichtvergessen,denPlotüberFile/Print zudrucken.WurdeeineDateialsAusgabegewählt,speichert
xmgracedenPlotdort ab,anstattsiezudrucken.

Spektrenim XWinNMR-Formatlassensichjedochmit xmgracenichtbearbeiten!
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2.3.4. Öffnen von 3D-Plots

Für die 3D-Plots,wie siez.B. von PH-INEPT+erzeugtwerden,existiert z.Zt. nur ein einzigesPlot-
programm:GNUPLOT. Die Handhabungvon GNUPLOT ist zumeinensehrmächtig,zumanderen
aberauchkompliziert.KDEDypas2erzeugtüberdenAufruf vonGNUPLOT mit Hilfe einesSkriptes
eineDatei im Postscript-Format.Der Benutzermuß lediglich diversePlotparametereingeben.Der
Aufruf vonGNUPLOT geschichtim Hintergrund.WermehrFunktionalitätbeiderDarstellungseiner
3D-Plotshabenmöchte,mußsichmit GNUPLOT auseinandersetzten.

3D-PlotswerdenüberdenMenüpunktSimulation/Show3D-Plot geöffnet undzu Postscriptkonver-
tiert. Die ursprünglicheDatendateigeht bei der Konvertierungnicht verloren.Nach Auswahl der
3D-DatendateiunddemNamenderAusgabedateiim PostscriptformaterfolgtdieKonvertierungüber
BetätigendesButtonsView 3D Plot. Die Postscriptdateiwird danachgespeichertundmit demexter-
nenProgrammkghostview geöffnet.Von kghostview kannsieauchdirektgedrucktwerden.

Autoscale/Set range

Für jedederdrei Achsenx, y undz kannderBenutzerwählen,ob derBereichmanuellgewählt
oderautomatischvonGNUPLOT andieDatenangepaßtwerdensoll.

x-min/x-max

Datenbereichder x-Achse.Ebensofür y und z-Achse.Ist nur aktiv, wennSetrange aktiviert
wurde.

x-label

Beschriftungderx-Achse.Soll keineBeschriftungerfolgen,ist derInhalt desFeldeseinfachzu
löschen.Ebensofür diey- undz-Achse.
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Output form

Zwei möglichePlotartenstehenzurVerfügung.Stackplotstehthierbeifür dendreidimensionalen
Plot derDaten,Contourplotfür eineArt "Höhenliniendiagramm".

Line type

DarstellungderLinien farbigoderin Graustufen.

Line style

Linen durchgezogenodergestrichelt.

2.3.5. Impor tieren von XWinNMR-Spektren

Mit KDEDypas2 lassen sich über den Menüpunkt Windows/ImportXWinNMR auch
XWinNMR-Spektren importieren. Nachdem das entsprechendeData Set und die gewünschte
Experimentnummerausgewählt worden sind, erzeugtKDEDypas2 nach Betätigungdes Import
SpectrumButtons das Spektrum im GNUPLOT-Format. Über denselbenDialog kann dieses
Spektrumdirekt in xmgracegeöffnetwerden.

2.3.6. Externe Programme
KDEDypas2verwendetmehrereexterneProgrammenbeiderBearbeitungderSpektren,wiexmgrace,
GNUPLOT, kghostview und xftp. Diesewerdenje nachBedarfaufgerufenund laufenunabhängig
vonKDEDypas2.Dementsprechendist zugewährleisten,daßdieseProgrammeaufdemverwendeten
Rechnerinstalliertsind.Siewerdenim WWW kostenloszur Verfügunggestellt.
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DaseigentlicheSimulationsprogrammist nicht KDEDypas2sondernDypas2.KDEDypas2soll le-
diglich denBenutzerbeiderHandhabungvonDypas2unterstützen.Dypas2ist auchunabhängigvon
KDEDypas2funktionsfähig.

DiesesKapitel befaßt sich mit verschiedenenAspektenvon Dypas2:seinegrobeFunktionsweise,
GrenzenundFehlermeldungen.

3.1. Funktions weise von Dypas2
Das SimulationsprogrammDypas2basiertauf dem Spindichtematrixformalismusund wurde un-
ter der C++-KlassenbibliothekGAMMA entwickelt. Dabeikonzentriertsich Dypas2hauptsächlich
auf die SimulationdynamischerProzessederPHIP-NMR-Spektroskopiewie Relaxations-undAus-
tauschprozesse.

DerAblauf einerDypas2Simulationist prinzipiell stetsderselbe:AufstellenderStartdichtematrixdes
Systems,ErzeugendernotwendigenOperatorenwie Hamiltonoperator, Relaxations-undAustausch-
superoperator, Berechnungder zeitlichenEntwicklung der Startdichtematrixunter einer Pulsfolge
undschließlichderBerechnungderSpektrenbzw. Intensitätskurven.

Dypas2läßtsichauchübereineShellaufrufen:% dypas2 experimentname.exp

3.2. Grenzen von Dypas2
Die Grenzenvon Dypas2sind zum einendurchdie Prozessorleistungund zum anderendurchden
vorhandenenArbeitsspeichergesteckt.Beeinflußtdie Prozessorleistunglediglich die Geschwindig-
keit derSimulation,soist derArbeitsspeicherentscheidendfür dieMachbarkeit verschiedenerSimu-
lationen.

Die Berechnungvon NMR SpektrenüberDypas2basiertaufdemSpindichtematrixformalismus.Für
ein Spinsystembestehendausn Spin-½-Kernenhatdie DichtematrixeineGrößevon 2n × 2n, d.h.sie
bestehtaus22n Matrixelementen.JedesMatrixelementbestehtsowohl auseinemReal-alsaucheinem
Imaginärteil,die jeweilseinenArbeitsspeichervon8 Bytebelegen.DerbenötigteArbeitsspeicherfür
eine2n × 2n Matrix ist demnach22n/216 MByte.

AnzahlderSpins BenötigterArbeitsspeicher

4 1 KByte

5 16KByte

6 64KByte

7 256KByte

8 1 MByte

9 4 MByte

10 16 MByte

11 64 MByte

12 256KByte

SollendynamischeProzesse,wie Kinetik undRelaxation,in die Simulationmit einbezogenwerden,
sofindetdie BerechnungüberdenSuperoperatorformalismusstatt.Die Matrix einesSuperoperators
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von einemSpinsystembestehendausn Spin-½-Kernenhat die Dimension22n × 22n, also 24n Ma-
trixelemente.Der benötigteArbeitsspeicherfür diesesSystembeträgtdemnach24n/216 Mbyte. Dies
ist für alle Dypas2-Simulationender Fall. Eine Ausnahmebildet nur der SimulationstypSingleshot
Experiment.

AnzahlderSpins BenötigterArbeitsspeicher

4 1 MByte

5 16 MByte

6 256MByte

7 4096MByte

8 64GByte

9 1024GByte

10 16384GByte

DieseGrößenbetreffenausschließlichdenbenötigtenArbeitsspeichereinereinzelnenMatrix. Bei den
verschiedenenSimulationenwerdenjedochmehreresolcherMatrizenaufgestellt,wie z.B.dieMatrix
desHamiltonsuperoperatorsoderdie Matrix desRelaxationssuperoperator. ZudembenötigtdasPro-
grammweitereSystemresourcen.Nicht zu vergessensinddie Resourcen,die dasBetriebssysteman
sichschonbelegt.Die SpinsystemesolltenausdiesemGrundaufdienotwendigstenSpinsbeschränkt
werden.

EineAusnahmederzur VerfügungstehendenSimulationenstellt dasSingleshotExperimentdar. Bei
diesemSimulationstypwerdenkeinedynamischenProzesseberücksichtigtundsomitauchkeineSu-
peroperatorenfür dieBerechnungbenötigt.

3.3. Dypas2 Fehlermeldung en
Im folgendenist eineListe dermöglichenFehlermeldungenvon Dypas2zu finden.Ein Abbruchder
Rechnungvon Dypas2kannverschiedeneUrsachenhaben.Zum einenkannessein,daßdie Syntax
derangegebenenParameterfehlerhaftist (KDEDypas2prüft dieeingebenenParameternicht auf ihre
Syntax),zumanderenkannesvorkommen,daßParameterfalschgewähltwurden.Wird zumBeispiel
alsDetektionskanal13Cgewählt undist kein 13CKernim Spinsystemvorhanden,sobricht Dypas2
dieSimulationabmit derFehlermeldung:

Classcol_vector:DimensionMismatchin Matrix*Column Vector

FehlerbeiderErzeugungdesSpektrums.Esist einDetektionskanalgewählt,dessenIsotopentypnicht
in denSpinsystemenaufgelistetist.
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4.1. Experiment-Men u

Experiment ��� New (Ctrl-n )

ErzeugteinneuesExperiment.

Experiment ��� Open (Ctrl-o )

ÖffneteinbestehendesExperiment.

Experiment ��� Open Recent

Öffneteinesderfünf zuletztbearbeitetenExperimente.

Experiment ��� Save (Ctrl-s )

SpeichertdasaktuelleExperiment.

Experiment ��� Save As

SpeichertdasakutelleExperimentunterneuemNamen.

Experiment ��� Close (Ctrl-c )

SchließtdasaktuelleExperiment.

Experiment ��� Quit (Ctrl-q )

BeendetKDEDypas2.

4.2. Spinsystem-Men u

Spin System ��� New (Alt-n )

ErzeugteinneuesSpinsystem.

Spin System ��� Open (Alt-o )

ÖffneteinvorhandenesSpinsystem.

Spin System ��� Open Recent

Öffneteinesderfünf zuletztbearbeitetenSpinsysteme.

Spin System ��� Save (Alt-s)

SpeichertdasaktuelleSpinsystem.

Spin System ��� Save As

SpeichertdasaktuelleSpinsystemunterneuemNamen.
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Spin System ��� Close (Alt-c )

SchließtdasaktuelleSpinsystem.

4.3. Simulation-Men u

Simulation ��� Interactive Simulation

Maske für denStarteinerinteraktivenSimulation.

Simulation ��� Start Background Simulation

Maske für denStarteinerSimulationim Hintergrund.

Simulation ��� Show Spectrum

StartetnachAbfragederSpektrendateidasexterneProgrammxmgrace.

Simulation ��� Show Intensities

ZeigtausgewählteIntensitätsverläufeüberdasexterneProgrammxmgrace.

Simulation ��� Show 3D Plot

Zeigt3D PlotsüberdasexterneProgrammgnuplotkghostview.

4.4. Windo ws-Men u

Windows ��� Experiment

WechseldieAnsichtzumaktuellenExperiment.

Windows ��� Spin System

WechseldieAnsichtzumaktuellenSpinsystem.

Windows ��� Simulation

Wechselzur Simulationsansicht.

Windows ��� Import XWinNMR

DialogaufrufzumImport einesSpektrumsim XWinNMR-Format.

Windows ��� Start FTP

StarteteinexternesFTP-Programmzur Datenübertragung.

Windows ��� Configure

Dialog zur Konfiguration.
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1. Ist KDEDypas2auchunterWindowsodereineranderenLinux-Oberflächelauffähig?

Nein,wie derNameschonbesagtbasiertKDEDypas2auf derKDE Benutzeroberfläche.

2. Ist Dypas2auchunterWindowsnutzbar?

Dypas2wurdespeziellfür Linux entwicklet,da Linux eineeffizientereArbeitsspeicherverwaltung
bietetunddieverschiedenenSimulationensehrhoheSpeicheranforderungenstellen.EinePortierung
auf Windows ist ausdiesemGrundnicht sinnvoll undbisherauchnichterfolgt.

3. Kannder3D-Plotauchin einemanderenGrafikformatalsPostscripterstelltwerden?

KDEDypas2bietetnurdieErstellungvonGrafikenim Postscript-Formatan.Die 3D-Plotslassensich
jedochdurchdieNutzungvon GNUPLOT auchin anderenGrafikformatenspeichern.

4. Wie erzeugeich GrafikenderSpektren?

DasSpektrumin xmgraceeinladenundüberdasMenüFile/Print SetupalsAusgabemodusPrint to
file wählen.Über Device lassensich verschiedeneGrafikformatewählen.SchließlichdasSpektrum
in dieDatei"Drucken"überdenMenüpunktFile/Print übertragen.

5. Wie kannich mehrereSpektrengleichzeitigin xmgraceeinladen?

Ist bereitsein Spektrumgeladen,so lassensich über den MenüpunktData/Import/ASCIIbeliebig
vieleSpektrenhinzufügen.

6. DerFile-Dialogvon xmgracezeigtbeimImportierenkeineSpektrendateienan.

Die StandardeinstellungdesDateifiltersvon xmgraceist *.dat. Für GNUPLOT-Dateienist *.gnu zu
wählen,für ASCII-Dateien*.asc. Es ist aberauchmöglich, sich mit * alle Dateiendesaktuellen
Verzeichnissesanzeigenzu lassen.

7. Wo findeich denPfadfür Programmxyz?

NachdemÖffneneinerShelleinfach’which xyz’ eingeben.

8. Meine Simulation stürzt ab und liefert die FehlermeldungSpeicherzugriffsfehler/Segmentation
fault. Wasmacheich falsch?

Der Arbeitsspeicherist für die Simulationzu klein, d.h.die Zahl derSpinseinesSpinsystemsist zu
großgewählt.SieheauchGrenzenvon Dypas2.

9. Wie transferiereich meineSimulationsergebnisse?

Die simulierten Spektrenlassensich per FTP auf andereRechnerübertragen.Ebensokönnen
gemesseneSpektrenim XWinNMR-Formatheruntergeladenwerden.Dabeiist daraufzuachten,daß
dieXWinNMR-Verzeichnisstrukturerhaltenbleibt.

10.Wie kannich experimentelleundsimulierteSpektrenvergleichen?

Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten. Entwederman importiert dasentsprechendeXWinNMR-
SpektrumüberdenMenüpunktImportXWinNMRundlädtdaskonvertierteSpektrumin xmgraceein,
odermanwählt als Ausgabeformatder SimulationdasXWinNMR-Dateiformat,transferiertdiesen
DatensatzperFTPundließt dasSpektrummit XWinNMR odereinemähnlichenSpektrenprogramm
ein.
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Kapitel 6. Credits und Lizenz
KDEDypaswurdeim Arbeitskreisvon Prof. Dr. JoachimBargondesInstitutsfür Theoretischeund
PhysikalischeChemiederUniversitätBonnerstellt.

Programcopyright 2002/2003ThorstenSchmidt<thorsten@thch.uni-bonn.de>

Documentationcopyright 2003ThorstenSchmidt<thorsten@thch.uni-bonn.de>

Diese Dokumentation ist unter den Bedingungen der GNU Free Documentation License
(common/fdl-licence.html)veröffentlicht.

Dieses Programm ist unter den Bedingungen der GNU General Public License
(common/gpl-translated.html)veröffentlicht.

DiesesProgrammist unterdenBedingungenderBSD Lizenz(common/bsd-license.html)veröffent-
licht.

DiesesProgrammistunterdenBedingungenderurl="common/artistic-license.html">ArtisticLicense
veröffentlicht.

DiesesProgrammist unterdenBedingungenderX11 Lizenz(common/x11-license.html)veröffent-
licht.

GenauereInformationenzudeneinzelnenLizenzenfindetmanunterwww.gnu.org.
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