Abb. 5. Fertig konfektionierte Festkorperbatterie (Kathodenmaterial LiCoO,, Elektrolyt: teil-
substituiertes Lithium-Lanthan-Zirkonat, Anode: Lithium-Metall.

Chih-Long Tsai, Forschungszentrum Jilich
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Hyperpolarisierte
NMR-Spektroskopie

@ Seit jeher limitiert die Emp-
findlichkeit die Anwendung der
NMR-Spektroskopie. Das gilt fur
die gesamte Bandbreite der An-
wendungen und ist der geringen
Boltzmann-Polarisation der Kern-
spinniveaus geschuldet.

Die Erhohung der Spinpolarisa-
tion mit Brute-Force-Ansatzen ist
zwar moglich, jedoch aufwendig,
und der Erfolg ist begrenzt: So liegt
die Polarisation von Protonenspins
selbst bei einem Magnetfeld von
20 Tesla und einer Temperatur von
2 Kelvin nur knapp tber 1 Pro-
zent.

Hyperpolarisationsmethoden kon-
nen die Kernspinpolarisation und
damit die NMR-Signale um Gro-
fSenordnungen erhohen. Beispiele
dafiir sind dynamische Kernspinpo-
larisation (dynamic nuclear polar-
isation, DNP), para-Wasserstoff-in-
duzierte Polarisation (para-hydro-
gen induced polarisation, PHIP),
optisches  Spinaustausch-Pumpen
(spin-exchange optical pumping,
SEOP) und photochemisch indu-
zierte dynamische Kernspinpolari-
sation (photo-CIDNP). Dazu kom-
men optische Kernpolarisation (op-
tical nuclear polarization, ONP) so-
wie die quantenrotorinduzierte
Kernpolarisation (quantum rotor
induced nuclear  polarisation,
QRIP), die hier nur kurz diskutiert
werden.

Die Bandbreite der jungeren Ar-
beiten reicht von methodischen
Studien und Theorieentwicklung
bis hin zur Bestimmung von Meta-
boliten und makromolekularen
Strukturen. Auch wenn die spin-
physikalischen Grundlagen dieser
Methoden unterschiedlich sind,
ahneln sich oft die Techniken:
Probenbestrahlung, Temperatur-
sprung oder Veranderung der
Feldstarke und schnelle Detektion
fir Spektroskopie wie fur Bildge-
bung. Daher wundert es nicht,
dass Forscher tuber Methoden-
grenzen hinweg zusammenarbei-
ten. ->
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Dynamische Kernspinpolarisation
DNP

@ DNP ist die Ubertragung der
Polarisation ~von  ungepaarten
Elektronenspins auf Kernspins.
Die  Gleichgewichtspolarisation
von Elektronenspins tbersteigt je-
ne von Kernspins um mehrere
GrofSenordnungen. Dies resultiert
aus der hoheren Frequenz der
Elektronen-paramagnetischen Re-
sonanzsignale (EPR-Signale). Die
EPR-Frequenzen, die géngigen
NMR-Feldern entsprechen, liegen
im Mikrowellenbereich. Dadurch
tritt fur wassrige Proben hier das
Problem der Mikrowellenabsorpti-
on auf. Dies hat zur Folge, dass
nur geringe Volumina von wenigen
Nanolitern untersucht werden
konnen.

Bei DNP in der Festkorper-NMR
unter Magic Angle Spinning

Fiir Neugié‘rlgg:

(MAS) spielt die Mikrowellenab-
sorption eine untergeordnete Rol-
le. Hervorzuheben sind hier die
Pionierarbeiten von Griffin, der
diesen Ansatz mafSgeblich entwi-
ckelt hat. Durch DNP zur Signal-
verstarkung hat er beispielsweise
die langreichweitige Ordnung in
Amyloidfibrillen in sehr hoher
Auflosung bestimmt.”

Die ungepaarten Elektronen-
spins werden in den meisten Arbei-
ten den zu untersuchenden Sub-
stanzen als stabile, organische
Radikale zugesetzt. Dies konnen
gefrorene Proteinlosungen oder
mesopordse  Materialien  sein.
Vitzthum et al. beschreiben die
oberflachenverstirkte DNP-NMR-
Spektroskopie an y-Alumina. Hier
diente die erhohte Sensitivitat da-
zu, die lokalen Symmetrien der
oberflachlichen  Aluminiumkerne
durch kreuzpolarisierte Multiquan-
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ten-MAS-DNP-NMR zu  bestim-
men.? Dieser Ansatz ist auf Ober-
flachen beschrankt, deren Bestand-
teile oder Adsorbate so selektiv zu-
ganglich werden.

Um Kerne im Innern eines Fest-
stoffs zu polarisieren, dotierten
Corzilius et al. ihn erstmals mit pa-
ramagnetischen Metallionen. So
lief§ sich Spinpolarisation auf dia-
magnetische ~ Ubergangsmetallio-
nen des Wirtsgitters tibertragen.”
Speziell fur schwierige NMR-Kerne
in kristallinen Proben ist dieser An-
satz vielversprechend.

Auch die theoretische Beschrei-
bung von MAS-DNP-NMR wurde
maf3geblich verfeinert, sodass nach
heutigem Verstandnis die Polarisa-
tion von der MAS-Frequenz ab-
hingt. Um dies zu zeigen, vergli-
chen Mentink-Vigier et al. experi-
mentelle Signalverstarkungen und
numerische Simulationen.”

Bei Dissolution-DNP hingegen
wird die Probe auf wenige Kelvin
abgekithlt und tber Stunden unter
Einstrahlung polarisiert. Dann
wird die Probe schnell, zumeist
automatisiert aufgetaut, und ihr
hochauflosendes NMR-Spektrum
wird gemessen. Dieser kombinierte
Effekt von Temperatur und Polari-
sationstransfer verstarkt das Signal
um bis zu vier Groflenordnungen.
Kockenberger und Mitarbeiter ha-
ben den Polarisationstransfer unter
diesen Bedingungen quantenme-
chanisch beschrieben und dabei
solche Fortschritte erzielt, dass sie
erheblich grofSere Spinsysteme be-
rechnen konnten.”

Neben Polarisation im Festkor-
per wird DNP erfolgreich in Lo-
sung eingesetzt. Dabei besteht die
Schwierigkeit darin, die Mikro-
wellenabsorption zu minimieren.
Diese begrenzt zumeist die nutz-
bare Feldstarke und damit die
NMR-Frequenz. Auch wenn die
Hardware zur Zeit noch auf
kleinste Probenvolumina (3 bis
4 nlL) beschrankt ist, erreichten
Pradolini et al. experimentelle Sig-
nalverstarkungen in Losung bei
400-MHz-Protonenfrequenz, die
iiber den theoretischen Vorhersa-
gen lagen.®
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Para-Wasserstoff-induzierte
Polarisation, PHIP

¢ PHIP macht sich die Kernspin-
Isomere des molekularen Wasser-
stoffs zunutze. Im para-Wasserstoff
(p-H,) sind die beiden Kernspins
antiparallel ausgerichtet. Dieses im
Vergleich zu ortho-H, stabilere Iso-
mer lésst sich leicht bei tiefer Tem-
peratur (77 K fuar 50% Anreiche-
rung, 30 K far uber 95%) durch
schnelle Isomerisierung an einem
Katalysator anreichern. Kommer-
zielle Generatoren erzeugen p-H,
direkt
Wasserspaltung.

PHIP generiert Molekiille mit
sehr hohen Polarisationen, die na-

aus der elektrolytischen

he an die theoretisch erzielbare Po-
larisation von 100 Prozent reichen.
Die klassische Anwendung ist die
Hydrierung eines ungesittigten or-
ganischen Molekuls mit p-H,, und
lange Zeit war dies die einzige An-
wendung.

Einen Durchbruch gab es mit
der NMR-Signalverstarkung durch
reversiblen Austausch (signal am-
plification by reversible exchange,
SABRE).” Hierbei wird durch rever-
sible Addition des p-H, an den Ka-
talysator die Spinpolarisation auf
ein ebenfalls katalysatorgebunde-
nes Substrat ubertragen, zum ers-
ten Mal demonstriert an Iridium-
Zentren. Jungere Arbeiten zeigen
die heterolytische reversible Addi-
tion an metallfreie Katalysatoren.®

Auch fur PHIP gab es Fortschrit-
te im theoretischen Verstandnis. So
wurde die Mischung von Spinzu-
standen an vermiedenen Kreuzun-
gen von Energieniveaus dazu ge-
nutzt, Hyperpolarisation zu erzeu-
gen. Die Ubereinstimmung mit
theoretischen Vorhersagen war da-
bei hervorragend.”

Optisches Spinaustausch-
Pumpen, SEOP

@ Beim SEOP erhoht zirkular po-
larisiertes Licht mit der Hilfe von
Alkaliatomen die NMR-Signale von
Edelgasatomen. Die Alkaliatome
liefern den Elektronenspin, der
uber optisches Pumpen polarisiert

wird. Diese Polarisation tibertragt
sich bei Kollisionen tber Spinaus-
tausch auf den Kernspin des Edel-
gases. Fur SEOP eignet sich insbe-
sondere das '*’Xe-Isotop mit seiner
weichen Elektronenhulle, die zu ei-
nem tber 1000 ppm weiten chemi-
schen Verschiebungsfenster fithrt.
NMR mit hyperpolarisiertem Xe-
nongas ermoglicht die Untersu-
chung von Oberflichen zum Bei-
spiel von porosen Materialien. Um
die Selektivitat des Xenons zu er-
hohen, wird es in Kéfigverbindun-
gen eingebaut, die als Sensoren
fungieren.

Die Arbeitsgruppen von Ber-
thault und Jerschow demonstrier-
ten gemeinsam, wie solche hyper-
polarisierten Sensoren mit schnel-
len NMR-Messtechniken funktio-
nieren.'”  Solche
hyperpolarisierten Techniken las-
sen sich sogar mit bildgebenden
Verfahren kombinieren.'"” Eine um
den Faktor 10° erhohte Empfind-
lichkeit offnet, wie Schroders Ar-
beitsgruppe zeigte, die Anwendung
far In-vivo-Studi-

ultraschnellen,

medizinische

en-lz)

Photochemisch induzierte
dynamische Kernspinpolarisation

@ Photo-CIDNP erlaubt die Uber-
tragung von Polarisation der Elek-
tronenspins von photochemisch er-
zeugten Radikalen auf Kernspins.
Zumeist entsteht nach photoche-
mischer Anregung ein Radikalpaar,
das aufgrund seines Ursprungs als
Singulett eine hohe Elektronen-
spinordnung hat. Im klassischen
Radikalpaarmechanismus schlagt
sich diese Spinordung in unter-
schiedlicher Polarisation der Re-
kombinationsprodukte durch Sin-
gulett- und Triplettpfade nieder
(spin sorting). Unterscheiden sich
diese Produkte in ihren chemi-
schen Verschiebungen, sind grofSe
Signalverstarkungen zu beobach-
ten. Die Spindynamik fur Radikal-
paare in flissiger Losung wurde
nun mit einem Konzept dargestellt,
das erlaubte und vermiedene Ni-
veaukreuzungen nutzt.'” Die An-
wendung dieses quasi-photochemi-

Nachrichten aus der Chemie| 63 | Marz 2015 | www.gdch.de/nachrichten

Physikalische Chemie {Magazin>»

300 250 200 150 100

50 0 -5(C

®C chemical shift (in ppm})

Abb 1. 3C-MAS-NMR-Spektren von photosynthetischen Reakti-

onszentren des Purpurbakteriums Rhodobacter sphaeroides R26,

die chinonfrei prdpariert wurden. Dunkelspektren sind in Schwarz

gezeigt und Spektren aufgenommen unter kontinuierlicher
Belichtung in Rot. Die Magnetfeldstdrke betrdgt 17,6 (A), 9,4 (B),
4,7 (C) und 2,4 T (D). Alle Spektren wurden bei 235 K und einer
MAS-Frequenz von 8 kHz unter *H-Entkopplung aufgenommen.

schen Konzepts verbindet wie
PHIP? inzwischen viele Hyperpo-
larisationsmethoden und konnte
zur Sprache einer allgemeinen Hy-
perpolarisationstheorie werden.
Photo-CIDNP ist unter Festkor-
perbedingungen mit MAS-NMR
zu beobachten. In der photo-
CIDNP-MAS-NMR herrschen zu-
meist zyklische Photoreaktionen
vor. Dabei loschen sich die Polari-
sationen der beiden Pfade gegen-
seitig aus. Netto-Kernpolarisation
durch weitere Mechanismen ver-
starkt dennoch die Signale. Abbil-
dung 1 zeigt >C-MAS-NMR-Spek-
tren eines photosynthetischen Re-
aktionszentrums bei verschiede-
nen Magnetfeldstarken. Wahrend,
wie in der NMR ublich, die Dun-
kelspektren mit hoherem Feld
besser werden, hangt die Signal-
verstarkung von den Verstir-
kungsmechanismen ab. Thama-
rath et al. nutzten so einen Mecha-
nismus, der auf paramagnetischer
Relaxationsverstarkung  beruht,
um die Elektronenspindichte im
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Abb 2. Hyperpolarisiertes C-Lésungsspektrum (1 Scan) von y-Pikolin ohne Protonen-

entkopplung und Isotopenanreicherung (a). Zum Vergleich ist ein thermisch polarisiertes

Losungsspektrum gezeigt (b).

Triplettzustand eines primaren
Donors in der Photosynthese zu
bestimmen.'¥

Renaissance von optischer Kern-
polarisation und Haupt-Effekt

¢ Auf der Suche nach einer allge-
mein anwendbaren Signalverstér-
kungsmethode sind auch wieder
zwei alte Effekte in die Diskussion
gekommen: Die optische Kernpola-
risation, ONP, und der Haupt-Ef-
fekt, der nun QRIP heifst. ONP ha-
ben in den 1970er Jahren Hausser
und Stehlik in Heidelberg und Ber-
lin sowie van der Waals in Leiden
an Molekilkristallen untersucht.

Unter Belichtung werden die
drei elektronischen Triplettzustan-
de populiert, diese Spinordnung
wird dann im Streufeld eines NMR-
Magneten auf Kerne tubertragen.
Stickstofffehlstellen in Diamanten
(Nitrogen Vacancies oder NV-Zen-
tren), die einen Triplettgrundzu-
stand haben, gehen unter Belich-
tung in einen angeregten Singulett-
Zustand tuber und pumpen wah-
rend ihres Photozyklus ebenfalls
Kernpolarisation."'®  Hierbei ist
wie bei Photo-CIDNP-Experimen-
ten die Anregung mit Licht ausge-
sprochen bequem.

Neue Arbeiten von Berger'” und
Levitt'® haben auch der QRIP zu
neuem Ansehen verholfen. Dieser

Effekt kann in Methylgruppen auf-
treten und beruht auf der Kopplung
von  Rotationsquantenzustinden
mit Kernspinzustanden. Wird eine
Probe, die Methylgruppen enthalt,
auf Heliumtemperaturen abge-
kuhlt, dann schnell aufgewarmt
oder aufgetaut, entsteht ein Nicht-
Boltzmann-Zustand der Rotations-
niveaus und damit auch der Kern-
spin-Zustinde. Abbildung 2 zeigt
ein  solches  QRIP-verstirktes
BC-NMR-Spektrum. Methylgrup-
pen sind in biologischen Proben
und vielen Materialien weit verbrei-
tet, sodass sich auch hier ein Fens-
ter fir mehr Sensitivitat und Selek-
tivitat in der NMR geoffnet hat.
Angesichts der enormen Ent-
wicklungen der NMR in den letz-
ten Jahrzehnten ist anzunehmen,
dass einige dieser Hyperpolarisati-
onsmethoden neue Anwendungs-
moglichkeiten erschliefSen.
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