38

Kapitel 4

NMR-Spektroskopie

4.1 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

4.1.1 Kernspins im Magnetfeld

Die physikalischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie sind in der Literatur bereits sehr
ausfiihrlich behandelt worden.®**% Im Folgenden wird daher nur auf die, fiir die '*Xe-
NMR-Spektroskopie relevanten Aspekte eingegangen. Dazu gehdéren insbesondere die
Wechselwirkungen der Kerne im Magnetfeld untereinander und die dazugehdrigen

Relaxationsmechanismen.

Atomkerne mit einer ungerade Nukleonen- bzw. Ordnungszahl besitzen einen Kernspin

I =0, mit dem {ber Gleichung 4.1-1 ein magnetisches Dipolmoment / verbunden ist.

i=yhl (4.1-1)

Der Koeffizient y ist das gyromagnetische Verhaltnis des Kerns und 7% die Planck-
Konstante dividiert durch 27z Befindet sich ein Ensemble dieser Kernspins in einem
Magnetfeld der Starke B,, treten zahlreiche Wechselwirkungen der Kerne untereinander
auf, die in Quantenmechanik jeweils durch einen Hamilton-Operatoren H beschrieben
werden kénnen. Der resultierende Hamilton-Operator des gesamten Spinensembles setzt

sich schlief3lich aus der Summe der einzelnen Operatoren zusammen.
H=H,+Hs +Hp+H, +Hg... (4.1-2)

mit ;. Zeeman-Wechselwirkung mit dem angelegten Magnetfeld

cs. Die chemische Verschiebung

H

H

I:IDC: Direkte bzw. dipolare Kopplung zwischen den Kernen

I:ISC: Indirekte bzw. skalare Kopplung zwischen den Kernen (J-Kopplung)
H

o- Quadrupolare Kopplung bei Spins mit /> 72
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Darlber hinaus treten Wechselwirkungen mit eingestrahlten Radiofrequenz(rf)-Feldern
und magnetischen Feldgradienten auf. In der '*Xe-NMR-Spektroskopie sind
hauptsachlich die Zeeman-Wechselwirkung, die chemische Verschiebung und die
dipolare Kopplung von Bedeutung und werden daher im Folgenden ausfihrlicher
behandelt.

4.1.1.1 Die Zeeman-Wechselwirkung

Die Zeeman-Wechselwirkung ist der dominierende Teil der Gesamtwechselwirkungen und

beschreibt die Aufspaltung der entarteten Spinzustédnde in einem Magnetfeld durch die
Wechselwirkungen der magnetischen Momente z mit dem externen Magnetfeld BO. Der

dazugehorige Operator lautet:

~

H, =-ji-B,=-yhl -B, (4.1-3)

Entsprechend gilt fir ein Magnetfeld parallel zu z-Achse:

H, =-yhl,B, (4.1-4)

Far einen Kernspin mit / =72 erfolgt eine Aufspaltung in zwei Energieniveaus E, und Eg.
Die Energiedifferenz ist direktproportional zur Magnetfeldstéarke B, und lasst sich aus

Gleichung 4.1-4 berechnen zu

AE =y 1B, (4.1-5)

Die Verteilung der einzelnen Spins auf die Energieniveaus im thermischen Gleichgewicht

I&sst sich mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung bestimmen.

No =exp| - AE (4.1-6)
N, kgT

Der Koeffizient kg ist die Boltzmann-Konstante und N, bzw. N; sind die Spin-Populationen
im niedrigeren und héheren Energiezustand. Die Energiedifferenz ist relativ klein, so dass
eine Frequenz v im Bereich der Radiowellen (m™”) ausreicht, um einen Spiniibergang
anzuregen. Die Resonanzbedingung ergibt sich aus Gleichung 4.1-5 und der Beziehung
AE =hvzu
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Y

V==
27

B, (4.1-7)

Die Resonanzfrequenz vist also nur von der kernspezifischen Konstante y und der Starke
des Magnetfeldes B, abhangig, und es zeigt sich, dass erst durch die Zeeman-
Wechselwirkung eine Unterscheidung zwischen verschiedenen Kernspezies in der

kernmagnetischen Resonanzspektroskopie ermoéglicht wird.

4.1.1.2 Die chemische Verschiebung

Nach der bisherigen Betrachtungsweise ist in der NMR-Spektroskopie flir jede Kernsorte
nur ein Resonanzsignal zu erwarten. Dabei wird aber der Einfluss der den Kern
umgebenen Elektronenhiille vernachlassigt. Durch das externe Magnetfeld wird ein
eigenes Feld in die Elektronenhiille induziert, dass dem auf’eren entgegen wirkt und so zu
einer Abschirmung der Kerne in diamagnetischen Atomen und Molekulen flhrt. Diese

Anderung des lokalen Magnetfeldes der Kerne zum externen By-Feld wird durch den

Abschirmungstensor & beschrieben. Der dazugehérige Hamilton-Operator lautet:

~ —

Hes =/ 1 -65-B, (4.1-8)

Entsprechend veradndert sich die Resonanzbedingung der Kerne bzgl. des effektiven

Magnetfeldes By = (1-02,)Bo, mit der Tensorkomponente o, bzgl. der z-Achse (By Il z), zu

V=l (=08 = Buy (4.1-9)

e
T

Leichte Veranderungen in der chemischen Umgebung der Atome beeinflussen die
Elektronenhille und somit Bes und die dazugehoérige Resonanzfrequenz. Dadurch kénnen
Kerne gleicher Sorte aber mit unterschiedlicher chemischer Umgebung in einem NMR-
Spektrum leicht voneinander unterschieden werden. Die Frequenzverschiebung Av bzgl.

eines Standards wird schlieRlich als chemische Verschiebung bezeichnet.

4.1.1.3 Dipolare Kopplung

Benachbarte Kerne kénnen unter Vernachldssigung der Elektronenhillen durch den

Raum direkt miteinander in Wechselwirkung treten, d. h., miteinander koppeln. In der
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klassischen Beschreibung lasst sich die dipolare Wechselwirkungsenergie Ep zwischen

den Momenten zweier Spins, i, und i, , mit dem Abstandsvektor r,,, formulieren zu

U _3(1712-}11)‘(’712‘}12) (4.1-10)

== S
|r12| |r12|

D

Nach Gleichung 4.1-10 hangt Ep stark von dem Abstand der Kerne zueinander ab, nicht

aber von der Starke des Magnetfeldes. Der Ausdruck des dazugehdrigen Hamilton-

Operator H pc lautet

(4.1-11)

Der Kopplungstensor D beschreibt die Abhangigkeit der Energie von der Orientierung
der Spins zueinander. Die dipolaren Kopplungen sind besonders in der Festkorper-NMR-
Spektroskopie von Bedeutung, da aufgrund der Anisotropie der Atome im Gitter viele
verschiedene = Resonanzfrequenzen resultieren, die  schlieBlich zu einer
Linienverbreiterung im NMR-Spektrum fuhren. Aber auch adsorbierte Gastmolekile
kénnen dipolaren Kopplungen mit den Kernen der Adsorbentoberflache unterliegen und

so einer anisotropen Linienverbreiterung unterliegen.

4.1.1.4 Skalare Kopplung

Neben den direkten Kopplungen kénnen Atomkerne, insbesondere in chemischen
Verbindungen, auch indirekt Uber die Bindungselektronen miteinander koppeln. Die
jeweiligen Dipolmomente der Kerne kdnnen die Bindungselektronenwolke verzerren, so
dass das magnetische Moment des benachbarten Kerns beeinflusst wird. Fir ein
monoatomares Gas hat dies scheinbar keine Bedeutung, wie wir aber spater sehen
werden, koénnen skalare Kopplungen dennoch zu zusatzlichen Relaxationseffekten in

Gasen fuhren.
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4.1.2 Relaxationseffekte

Relaxationseffekte in der NMR-Spektroskopie flihren nach Anregung mit einem
Radiofrequenz(rf)-Puls zu einer Abnahme der Resonanzintensitat mit der Zeit. Werden die
zuvor beschriebenen zusatzlichen Wechselwirkungen der Kerne untereinander
ausgeschlossen, tragen aus thermodynamischer Sicht nur enthalpische (Spin-Gitter-

Relaxation) und entropische (Spin-Spin-Relaxation) Effekte zur Relaxation bei.

4.1.2.1 Spin-Gitter-Relaxation

Die Spin-Gitter-Relaxation, oder longitudinale Relaxation, beschreibt nach Anregung der
Kernspins die Ruckkehr zur ursprunglichen Boltzmann-Verteilung und der damit
verbundenen Wiederherstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung M, (= £ p, aller Spins
im Ensemble parallel zu B,). Die dabei freiwerdende Energie wird an die Umgebung
(Gitter) abgegeben. Die Zeitabhangigkeit der Magnetisierung bzgl. der z-Achse (z Il By),
M,, wird durch die Relaxationszeit T; bestimmt und kann mathematisch durch die

Blochsche Gleichung beschrieben werden:*%

z 2z (4.1-12)

Den wichtigsten Beitrag zur T;-Relaxation leistet i. A. die dipolare Kopplung zwischen den
Kernen. In Gasen tritt sie nur bei Kollisionen der Atome untereinander auf und ist daher in
der Regel sehr lang und kann bis zu mehreren Stunden betragen. In heterogenen System
kénnen zusatzliche Kollisionen z. B. mit einer Oberflache zu einer verstarkten Abnahme

der Magnetisierung beitragen.

4.1.2.2 Spin-Spin-Relaxation

Die Spin-Spin-Relaxation, auch transversale Relaxation genannt, ist hingegen ein Effekt,
der nach Auslenkung der Gesamtmagnetisierung aus der z-Achse zum Verlust der
Phasenkoharenz der Resonanzfrequenzen gleicher Spins fihrt und in der Blochschen
Gleichung durch die Relaxationszeit T, bestimmt wird. Die zeitliche Anderung der

Magnetisierung bzgl. der x- bzw. y-Achse lautet:



Grundlagen der NMR-Spektroskopie 43

aM,, M,
T (4.1-13)
dt T,

Die T,-Zeit bestimmt im NMR-Experiment die =zeitliche Intensitdtsabnahme des
Resonanzsignals und somit die Breite der Resonanzlinie im Spektrum. Die
Halbwertsbreite Avy, einer homogen Verbreiterten Resonanzlinie lasst sich Uber die
Beziehung Avy, = 1/(#T,) bestimmen. Im Gegensatz dazu ist T, nicht aus der
Halbwertsbreite zu ermitteln, da zahlreiche andere Relaxationseffekte zu einer
inhomogenen Verbreiterung der Resonanzlinie filhren kénnen. Die fiir die '*Xe-NMR-

Spektroskopie relevanten Effekte werden im Folgenden ausfuhrlicher beschrieben.

4.1.3 Relaxationseffekte in monoatomaren Gasen

4.1.3.1 Dipolare Kopplung

In einem monoatomaren Gas mit Kernspin /| = 2 erfolgt eine Relaxation hauptsachlich
Uber dipolare Kopplungen wahrend der Kollision zwischen zwei Kernen.”¥ Die
Relaxationsraten 1/T; und 1/T, nehmen proportional mit der Kollisionszeit 7, und dem
Eigenwert des Hamilton-Operators der dipolaren Kopplung zu (Gleichung 4.1-10). Die
Wechselwirkungen sind darUber hinaus nur bei sehr kurzen Abstanden r der Kerne
wirksam und nehmen schnell mit r® ab. Die Beitrage der dipolaren Kopplung zur
Relaxation in einem monoatomaren Spinsystem mit gleichen Kernen, sind in den

Gleichungen 4.1-14 und 4.1-15 zusammengefasst.>

1 3 y*p? 1 4

— =% T¢ 5 T % (4.1-15)
T, 10 r 1+7%B21% 1+ 4y?B2+?

1 3 y*n? 5 2

= T 3t 5 5 T 55 (4.1-15)
T, 20 r 1+v°Bjt; 1+4y°Birt;

4.1.3.2 Skalare Kopplung

Zusatzliche magnetische Wechselwirkungen konnen auftreten, wenn wahrend der
Kollision zweier Atome eine Polarisierung der Elektronenhillen stattfindet. Dazu wird

angenommen, dass beide Atome wahrend der Kollisionszeit 7. ein diatomares Molekil
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bilden. Die durch die Polarisierung zusatzlich auftretende direkte Kopplung zwischen
beiden Spins ist vernachlassigbar klein, wohingegen eine indirekte Kopplung zu
verstarkten Relaxationseffekten flihren kann. Da sich beide Spins im 'S, Zustand
befinden, ist diese Kopplung hauptsachlich skalar und der Relaxationsmechanismus
entspricht daher dem zwischen zwei ungleichen Kernen. Dieser Relaxationsmechanismus
kann bei Gasen mit groBer molarer Masse, wie z. B. Xenon, sogar zu starkeren

Relaxationseffekten fiihren als die dipolare Kopplung.*¥

4.1.3.3 Anisotropie der chemischen Verschiebung

Eine zusatzliche Relaxation tritt auf, wenn der Abschirmungstensor & in Gleichung 4.1-8
nicht symmetrisch ist und durch isotrope Bewegungen nicht ausgemittelt werden kann.
Dies ist insbesondere bei Kernen im Festkérper zu beobachten. In einem monoatomaren
Gas, wie z. B. Xenon, sind im freien Zustand die Komponenten des Abschirmungstensors
parallel (o) und senkrecht (c.) zum externen Magnetfeld, aufgrund der spharischen
Elektronenhdille, gleich grof3. Im adsorbierten Zustand kénnen die Wechselwirkungen mit
den Atomen der Festkorperoberflache zu einer Polarisierung und ,Verformung® der
Elektronenhille und somit zu ungleichen Abschirmungstensorkomponenten fiihren.
Dieser Anisotropieeffekt hat Auswirkungen auf die chemische Verschiebung der Kerne
und wird daher mit Chemical Shift Anisotropie (CSA) bezeichnet. Die Beitrage zu den
longitudinalen- und transversalen Relaxationsraten sind in den Gleichungen 4.1-16 und

4.1-17 mathematisch dargestellt.***°

2 1

1 2 202

—=—I0, -0 Bit, ———— 4.1-16
-,-1 15( I J_) Y Do C1+’YZB§T§ ( )
1 2 2 2p2 3 1 1

L O £ - - B 4.1-17
T2 15( ) J.) Y Do 0(2 21-‘1-'}/283‘5(2:) ( )

Die magnetische Suszeptibilitat einiges Stoffes ist ebenfalls bei der CSA von Bedeutung.
Bei diamagnetischen wird der Betrag des Abschirmungstensors erhoht und bei
paramagnetischen erniedrigt. Der Einfluss auf die chemische Verschiebung im System

Xenon/Carbon Black wird im Kapitel 4.3-9 ausfihrlich behandelt.
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4.1.3.4 Chemischer Austausch

Die Selbstdiffusion von Atomen kann ebenfalls zu zusatzlichen Relaxationseffekten
fuhren. Insbesondere der Austausch zwischen zwei Positionen unterschiedlicher
chemischer Verschiebung und der dabei stattfindende Polarisationstransfer kann die
chemische Verschiebung und Linienbreite der NMR-Signale beeinflussen. Eine wichtige
GrofRe ist Austauschzeit 7. bzw. die Austauschrate W = 1/z.. Wenn W viel kleiner als die
Differenz der chemischen Verschiebung ist (W <« 46), dann sind im NMR-Spektrum zwei
getrennte Resonanzlinien zu finden, die den Atomen in den jeweiligen Bereichen
zugeordnet werden konnen, und die sich im Vergleich zum Spektrum ohne Austausch
durch hohere Halbwertsbreiten auszeichnen (s. Abbildung 4.1-1). Fur den Fall einer
hohen Austauschrate (W > ) wird nur eine Resonanzlinie mit mittlerer chemischer
Verschiebung erhalten, deren Halbwertsbreite mit steigender Austauschrate (z. B. durch

steigende Temperatur) abnimmt.°35°

Vollstandiger
Austausch

A

S\

J\ J\

Kein
Austausch ' ' ' ' ' ' ' ' ' '

Chemische Verschiebung

Abb. 4.1-1 Koaleszenz zweier Resonanzsignale mit zunehmendem chemischen

Austausch.

Die Position des gemittelten Signals wird auch der Schwerpunkt des Spektrums genannt
und hangt von den Populationen P; der Kerne und der chemischen Verschiebung in

Position i ab. Er berechnet sich flr einen Austausch zwischen zwei Positionen A und X zu
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A= M (4.1-18)
P, +Py
Die Linienbreite des Signals ergibt sich schliel3lich bei schnellem Austausch aus
A e, (4.1-19)
2 2

Hierbei ist M, die Summe der Momente zweiter Ordnung der Resonanzlinien ohne

Austausch:

M, = ZP, (5, —A) (4.1-20)

4.2 PFG-NMR-Spektroskopie

Die PFG-NMR-Spektroskopie ist eine Methode zur Untersuchung der translatorischen
Bewegung von Molekilen in verschiedenen Phasen und Systemen. Im Vergleich zur
hochauflésenden NMR-Spektroskopie, die ein moglichst homogenes Magnetfeld erfordert,
werden hier gezielt temporare Feldinhomogenitaten erzeugt, die zu einer Ortskodierung
der Molekdle fihren. Die temporaren Feldinhomogenitaten werden durch gepulste lineare
Magnetfeldgradienten in x-, y- oder z-Richtung zusatzlich zum homogenen B,-Feld
erzeugt. In anderen NMR-Experimenten wird dieses Verfahren auch zur Wasser-

[60]

unterdrickung ™, zur Selektion einzelner Spin-Koharenzen oder bei der Bildgebung

[61-64]

(Magnetic Resonance Imaging) verwendet.

4.2.1 Funktionsweise der PFG-NMR-Spektroskopie

Ein von Stejskal und Tanner ®° modifiziertes Hahn-Echo (HE)-Experiment bildet die
Grundlage der heute verwendeten Pulsprogramme in der PFG-NMR-Spektroskopie. Sie
haben die bekannte HE-Sequenz mit zwei Pulsen eines linearen Magnetfeldgradienten
erweitert, die den refokussierend wirkenden 180°-Puls umschlieRen (s. Abbildung 4.2-1).
Anhand dieser Pulssequenz soll nun die genaue Funktionsweise der PFG-NMR erlautert

werden.
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Abb. 4.2-1  Hahn-Echo-Pulssequenz in der PFG-NMR-Spektroskopie. Die
normale HE-Sequenz ist durch zwei Gradientenpulse der Ldnge oc und Stérke G

erweitert (grau unterlegt). A ist die Diffusionszeit der beobachteten Teilchen.

In Abbildung 4.2-2 ist zudem das Spinverhalten eines ortsfesten und eines mobilen
Kernspins wahrend des Experiments schematisch dargestellt. Man geht zunachst von
einem Spin-Ensemble aus, dass sich im thermischen Gleichgewicht befindet und im
Magnetfeld Byllz die Gesamtmagnetisierung M, aufweist. Ein 90°-Puls eines
Radiofrequenz rf-Feldes senkrecht zu z dreht die Gesamtmagnetisierung in die x,y-
Ebene. In einem vollstandig homogenen Magnetfeld beginnen schliellich alle Spins mit

der gleichen Larmorfrequenz wy, um By zu prazidieren.
0y =—1B, (4.2-1)

Wird nun fir den Zeitraum J&s ein Magnetfeldgradient G eingeschaltet, so wird das
Gesamtmagnetfeld inhomogen und die Kernspins prazidieren mit einer ortsabhangig

Larmorfrequenz

o(F)=—y(By + G -F) (4.2-2)

Wobei G der Magnetfeldgradient und 7 der Ortsvektor des Volumenelements dV ist (s.
Abbildung 4.2-3). G lasst sich mit den Einheitsvektoren des Laborkoordinatensystems

e, ,e, e schreiben als

x1Zy1Yz

(4.2-3)

und ist dann linear, wenn 9B, ,aBZ und 9B, unabhangig von x, y und z sind.
ox oy 0z
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(1) Praparation (2) 1.Gradient (3) Diffusion
Ok &
Ok &
(4) 180°-Puls (5) Diffusion (6) 2. Gradient

(7) Akquisition
X A R
A

O G

g\

A 4

Abb. 4.2-2 Schematische Darstellung des PFG-NMR-Experiments nach Stejskal und
Tanner anhand zweier Kernspins A und B eines Ensembles und einem Magnetfeldgradienten
in x-Richtung. Nach dem Préparationsschritt (1) haben A und B die gleiche x-Koordinate und
erfahren durch den gleichen Feldgradienten G-x die gleiche Phasenverschiebung (2)
(dargestellt durch die Drehung der ,Zeiger®). Wéhrend der Diffusionszeit A &ndert Kern B
seine Position bzgl. x (3). Die Phasenverschiebung bleibt erhalten. Nach dem 180°-Puls hat
sich das Vorzeichen der Phasenverschiebung beider Spins umgekehrt (4), wéhrend Spin B
weiter wandert (5). Der zweite Feldgradient G x ist jetzt fiir Spin A und B unterschiedlich grol3
(6). A hat seine Position nicht verdndert und erfdhrt den gleichen Feldgradienten wie zuvor, so
dass die Phasenverschiebung des ersten Pulses durch den zweiten eliminiert wird und der
Zeiger zur Ausgangsposition zuriickgekehrt. B ist wéhrend A in x-Richtung gewandert und
erfdhrt nun einen stdrkeren Magnetfeldgradienten als zuvor, dass heil8t die
Phasenverschiebung des zweiten Pulses ist gréer als die des ersten und der Zeiger wird
lber die Ausgangsposition hinaus gedreht. Die am Ende der Pulssequenz resultierende

Phasenverschiebung A¢ beeinflusst entsprechend die Signalintensitét von A und B (7).
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Abb. 4.2-3 Brownschen Bewegung eines Teilchens mit der Ortsénderung A — B in der
Zeit A. Die tatséchlich zurlickgelegte Strecke (diinne Linie) wird im PFG-NMR-Experiment
nicht erfasst, sondern nur der Abstand vom Start- zum Endpunkt, der gegeben ist durch
den Vektor r . Die einzelnen Komponenten von r bzgl. der drei Koordinatenachsen
lassen sich mit Hilfe eines entsprechenden Magnetfeldgradienten bestimmen.
Exemplarisch ist ein x-Gradient mit dem ortsabhdngigen Beitrag zu B, schematisch

dargestellt.

Mit modernen NMR-Spektrometern ist es mdglich, ausreichend starke Magnetfeld-
gradienten in x-, y- und z-Richtung zu erzeugen und die Diffusion parallel dieser Achsen
(oder Linearkombination daraus) zu beobachten. Bei den meisten Anwendungen ist es
jedoch ausreichend, die Diffusion nur bzgl. einer Achse zu verfolgen. Fir einen

Gradienten parallel zur x-Achse vereinfacht sich Gleichung 4.2-2 so zu
o(x)=—-y(By +G - x) (4.2-4)

Wird also ein homogener Feldgradient bekannter Starke auf ein System angewendet,
erfolgt durch die ortsabhangige Larmorfrequenz eine Ortskodierung der einzelnen Spins.
Anders ausgedrickt: Zu der Ublichen Phasenverschiebung der Spins, die durch
Feldinhomogenitaten in By, und Spin-Spin-Relaxationseffekte hervorgerufen wird, addiert
sich ein weiterer Term in Abhangigkeit von G-x. Fur die gesamte Phasenverschiebung fur

Spin i nach der Zeit 7 gilt somit

¢,(c)=—1Bor — 7 - G[ x,(t)at (4.2-5)
0
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Um nun eine Ortsverschiebung sichtbar zu machen, wird in der Stejskal-Tanner-
Pulssequenz zunachst durch einen 180°-Puls das Vorzeichen des Phasenwinkels, bzw.
des ersten Feldgradienten, umgekehrt. Anschlielsend wird ein zweiter Gradientenpuls mit
gleicher Lange oJc und Intensitat G-x angewendet, wobei der Zeitraum zwischen dem
ersten und dem zweiten Gradientenpuls der Diffusionszeit A entspricht. Wenn die
Atomkerne wahrend dieser Zeit ihre relative Position bzgl. der x-Achse nicht verandert
haben, hebt der zweite Gradientenpuls die Wirkung des ersten auf und die Spins werden
refokussiert (s. Spin A in Abbildung 4.2-2). Wenn die Kerne im Zeitraum A aber eine
translatorische Bewegung durchlaufen haben, ist der Grad der Dephasierung proportional

zur zurtickgelegten Strecke bzgl. der x-Koordinate (s. Spin B).

P(AX) =y o5 GAX (4.2-6)

Der Nachteil der HE-Pulssequenz ist, dass zwischen dem 90°-Puls und der Akquisition
Spin-Spin-Relaxation stattfindet. Die zu beobachtende Diffusionszeit kann daher nicht
grolker als T, sein, wodurch die Diffusionsmessungen auf kurze Diffusionszeiten im
Bereich von wenigen Millisekunden beschrankt sind. Besonders langsame Teilchen, die
sich durch eine gehinderte Diffusion auszeichnen und stark mit den Wanden eines

Porensystems wechselwirken, kdnnen mit dieser Methode nicht erfasst werden.

Abhilfe schafft hier das sogenannte Stimulated Echo (SE)-Verfahren, bei dem die
Diffusionszeit durch die longitudinale Relaxationszeit bestimmt wird, die z. B. bei Xenon
mehrere hundert Sekunden betragen kann. Eine schematische Darstellung der SE-
Pulsfolge ist in Abbildung 4.2-4 dargestellt. Anstelle eines 180°-Pulses werden hierbei
zwei 90°-Pulse verwendet. Direkt nach dem ersten Gradientenpuls die
Gesamtmagnetisierung M,, zurick in die z-Richtung gedreht. Die durch den
Magnetfeldgradienten hervorgerufene Phasenverschiebung bleibt erhalten. Die
Magnetisierung M, ist somit parallel zu B, und im Zeitraum 1z findet nur eine Spin-Gitter-
Relaxation statt. Da meistens T; > T, ist und T,-Relaxation nur im kurzen Zeitintervall z;
auftritt, wird die maximale Diffusionszeit 4 hauptsachlich von T; bestimmt und kann so bis
zu mehrere Sekunden betragen (Amax< T1).2*%%"! Die PFG-NMR-Experimente dieser

Arbeit werden ausschlieRlich mit Hilfe der STE-Pulssequenz durchgeflhrt.
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Abb. 4.2-4 Stimulated-Echo-Pulssequenz in der PFG-NMR-Spektroskopie. Die
normale SE-Sequenz ist durch zwei Gradientenpulse der Lidnge 6c und Stirke G

erweitert (grau unterlegt). A ist die Diffusionszeit der beobachteten Teilchen.

4.2.2 Mathematische Beschreibung der Diffusion in der PFG-NMR-
Spektroskopie

In der PFG-NMR-Spektroskopie wird wie bei der g-Raum-Bildgebung (,g-space Imaging®)
die Uber den gesamten Raum gemittelten Bewegungsinformation aus der Echointensitat
des Signals bestimmt.[*%*¢3¢1 Fjr die Herleitung der entsprechenden Diffusionsgleichung

wird zunachst die Wanderung eines Teilchen von A nach B betrachtet (Abbildung 4.2-5).

Abb. 4.2-5 Zweidimensionale Darstellung einer Teilchendiffusion von A nach B.
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Dann ist die mittlere Wahrscheinlichkeit ein Teilchen im Punkt B = F + R nach der Zeit A

zu finden gleich

PR.a)= [ p(F) P(F\F + é,A)dF (4.2-7)

p(F) ist die Spindichte in Abhangigkeit vom Raumvektor 7 und P(F‘né,A) ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen in 4 von 7 nach 7 +R wandert. Fir die freie,
ungehinderte Diffusion ist P(f‘? + Ii’,A) unabhéangig vonr und Gleichung 4.2-7 vereinfacht
sich zu

PR.a)=PR.a)[ p(F) o7 = NP(R.A) (4.2-8)

Hierbei ist N der Gesamtzahl der Spins. Die mit der freien Diffusion verbundene Anderung

der Spin-Anzahl in r mit der Zeit t wird durch das zweite Ficksche Gesetz beschrieben:

ON(r.t) _ D d°N(F,t)

4.2-9
ot or? ( )

Im eindimensionalen Fall der Diffusion parallel zum linearen Magnetfeldgradienten, lautet
die Losung der Gleichung 4.2-9, mit der Anfangsbedingung N(R,0) = N, fur R = O:

_ YA
N(RA)= \/% exp(— 4’2 Aj (4.2-10)

In einem isotropen Medium ist die Wahrscheinlichkeit P(/?,A): P(R,A) und es gilt

2
p(Ra)=NRA) 1 exp{—R—J (4.2-11)
Ny JaDnA 4DA

Unter der Annahme, dass 8¢ < A4 (Short Pulse Gradient Limit)®® und die translatorische

Bewegung wahrend Jc zu vernachlassigen ist, gilt fir die Echointensitat E des Signals in

g

E(F)= [P(R.A) exp(i 765G éj dR (4.2-12)

Mit q = 7(56@ vereinfacht sich Gleichung 4.2-12 zu
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E(G)= j P(R,A) exp(id : éj dR (4.2-13)

Und mit Gleichung 4.2-11 eingesetzt in Gleichung 4.2-13 lasst sich schlieBlich die

Echointensitat berechnen.

+o0 2
E(q)= L ﬁexp[— fﬁJexp(iqRJ dR (4.2-14)

E(q) ist eine reelle Zahl und berechnet sich zu
E(q) = E(0)exp(-¢°Da) (4.2-15)

Hierbei ist £E(0) die Signalintensitat ohne Magnetfeldgradient. In Abhangigkeit von G ergibt
sich fur die relative Intensitat £E(G)/E(0) somit
E(G)

= _ expl= v252G2DA 4.2-16
£0) xp(- y262G°Dn) (4.2-16)

Wenn die Pulslange s in der GréRenordnung von 4 liegt (ds < 4), wird Gleichung 4.2-16
zZu

E@©)

_ 2¢2m2 _ }
£0) — expl- 7262G62D(A - 5/3)) (4.2-17)

Logarithmieren ergibt die gewlnschte Auswertungsgleichung zur Bestimmung des

Diffusionskoeffizienten D aus den Signalintensitaten £(G) des NMR-Spektrums:

E(G) 2 22
In =—y°05G*“DA 4.2-18
£(0) Y Og ( )
bzw.
E(G) 2 22
INn——==—y°565G°D(A-6,/3 4.2-19
n E(0) Y Og ( G ) ( )

Tragt man den linken Teil der Gleichung 4.2-18 bzw. 4.2-19 gegen G’ auf, kann

schliel3lich aus der Steigung D ermitteln werden.
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4.3 '®Xe-NMR-Spektroskopie

4.3.1 Einfiihrung

Von Xenon existieren neun Isotope, von denen zwei in der NMR-Spektroskopie von
Bedeutung sind: Erstens '*Xenon mit einer Spinquantenzahl /= 1/2, einer natiirlichen
Haufigkeit von 26,4 % und einer relativ hohen Empfindlichkeit (ca. 31mal gréRer als °C,
bezogen auf natiirliche Haufigkeit). Zweitens *'Xenon, ein Quadrupolkern mit / = 3/2 und
einer naturlichen Haufigkeit von 21,2 %, der sich durch eine geringere Empfindlichkeit und

einer komplizierten Signalform auszeichnet.!

Aufgrund seiner grollen und leicht polarisierbaren Elektronenhille zeigt Xenon ein
besonders sensitives Verhalten bzgl. seiner Umgebung und die kernmagnetische
Resonanzspektroskopie ist ein ideales Instrument dieses Verhalten zu beobachten.
Bereits leichte Veranderungen in der Elektronenhille haben einen deutlichen Einfluss auf
die Resonanzfrequenz des Xenons, so dass diese in einem Bereich von bis zu 7500 ppm
variieren kann. Im Vergleich dazu sind die Bandbreiten von 'H (12 ppm) und *C
(200 ppm) relativ gering. Hinzu kommt, dass sich Xenon als Edelgas mit seinen

vollbesetzten Elektronenorbitalen relativ inert gegeniiber anderen Stoffen verhalt.[’®"2

Die leichte Polarisierbarkeit, die hohe Empfindlichkeit und die chemische Inertheit machen
insbesondere '**Xenon zu einer idealen ,Sonde“ in atomaren Grolkenordnungen. Die
haufigste Anwendung der '**Xe-NMR-Spektroskopie liegt daher auch in Untersuchungen
der Porositat und Oberflachenbeschaffenheit von Festkorpern. Aber auch Messungen an
reinem Xenongas und Gasgemischen wurden durchgefihrt und die Abhangigkeit der
chemischen Verschiebung von Druck und Konzentration bestimmt.”>" Im Folgenden
wird nun ein Uberblick (iber die bisherigen Anwendungen der 129X e-NMR-Spektroskopie
gegeben. Der Schwerpunkt liegt dabei in den Untersuchungen amorpher und kristalliner

Materialien.

4.3.2 '”Xe-NMR-Untersuchungen an Xenon und Xenongasgemischen

Bereits in den friihen 60er Jahren wurden die ersten '*?Xe-NMR-Messungen an Xenon in
gasférmiger Phase durchgefiihrt. Gegenstand der Untersuchungen waren zunachst die

Dichte- und Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung und der
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longitudinalen Relaxationszeit T,.1">7>"71

Dichteabhéngigkeit der chemischen Verschiebung

1970 stellten Jameson et al. ihre Ergebnisse der druckabhingigen '*Xe-NMR
Messungen an reinem Xenongas und Gasgemischen mit Dricken von bis zu 200 bar
vor." Sie fanden einen Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung & und
der Xenon-Dichte px., der mit einem Virialsatz n-ter Ordnung beschrieben werden kann.
Unter Berlcksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Xenonresonanz lautet die

Gleichung "

S(T.p) =80+ 04(T)pxe + 05 (T)pke + 03(T)pSe + ot 0n(TN0%  (43-1)

Far T =298 K ist c1= 0,548 + 0,0004 ppm/Amagat
o, = (0,169 + 0,02)-10 ppm/Amagat
o3=-(0,163 + 0,01)-10'5 ppm/Amagat

& ist die chemische Verschiebung bei einer Dichte bzw. einem Druck von null. Ein
Amagat ist die Xenondichte unter Standardbedingungen (298 K, 1,013 bar) und entspricht
etwa 2,5-10"° Atome/cm?®."® Die wahrend der Kollision zwischen den Xenonatomen nur
Uber kurze Strecken wirkende Elektronenaustauschkrédfte sind fur die hohe

Dichteabhangigkeit der chemischen Verschiebung verantwortlich.”

Bei Driicken bis 50 bar sind im Ubrigen nur StéRe zwischen zwei Xenonatomen von
Bedeutung, d. h., die Terme 2-ter und hdherer Ordnung in Gleichung 4.2-1 kénnen
vernachlassigt werden. Somit ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der

chemischen Verschiebung und der Dichte bzw. dem Druck.

Fir Gasgemische aus Xenon und anderen Gasen, wie Argon und Krypton, sowie CO,,
HCI, CH,; und perfluoriertem Methan CH;.F,, wurde ein zu Gleichung 4.1-1 ahnlicher
mathematischer Zusammenhang gefunden. Dabei wird neben den Xe-Xe-Sto3en auch
Xe-A-Stolke (A = Atom/Molekll eines anderen Gases) berlicksichtigt. Jameson et al.
stellten dartiber hinaus fest, dass die chemische Verschiebung im Gegensatz zum reinen

Xenon, auch bei Driicken (iber 50 bar in erster Naherung linear verlauft.l’®
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Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebung

Die temperaturabhangigen Messungen an reinem Xenongas zeigen eine relativ starke
Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von T. Jameson et al. konnten anhand
experimenteller Ergebnisse zeigen, dass oy dabei zwischen 0,68 ppm/amagat (240 K) und

0,47 ppm/amagat (440 K) variieren kann.["®

Spin-Gitter-Relaxation in der Gasphase

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten von '*Xenon als reines Gas in homogener Umgebung
sind relativ lang, da eine Relaxation nur Gber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und skalaren
Kopplungen wahrend den Kollisionen zwischen den Xenonatomen erfolgen kann (s.
Kapitel 4.1). Fur Xenon in der Gasphase wurden T,-Zeiten von z. B. 2600 + 600 s bei
48 atm und 298 K gefunden.™ In der Praxis wird daher haufig Xenongas mit Sauerstoff
gemischt, dass zu einer Reduzierung der Xenon T,-Zeit und somit zu einer erheblichen
Verkirzung der Messzeit fihrt. Zahlreiche druckabhangige Messungen wurden in den
frihen 60er Jahren durchgefiihrt. Hunt und Carr konnten zeigen, dass sich T;

antiproportional zur Xenongasdichte px. (in amagat) verhalt:"!

T, = 2.10° (4.3-3)

P xe

4.3.3 Xenon in flissiger und fester Phase

Die ersten 'Xe-NMR Untersuchungen an reinem Xenon in fliissiger und fester Phase
wurden von Yen et al. ¥ und Brinkmann et al. " durchgefiihrt. Gegenstand der
Untersuchungen waren druck- und temperaturabhangige Messungen der Spin-Spin-
Relaxationszeit, der chemischen Verschiebung und des Selbstdiffusionskoeffizienten von
Xenon. Fiur Xenon in flissiger Phase wurden relativ lange T.,-Zeiten und geringe
Linienbreiten gefunden. Unterhalb des Schmelzpunktes (163 K) nimmt die
Halbwertsbreite bis 118 K linear zu und erreicht einen Wert von ungefahr 300 Hz, der im
Einklang mit dem von van Vleck vorhergesagten Wert fir einen Festkérper mit Dipol-
Dipol-Kopplungen (bereinstimmt.”® Zudem konnte eine Spin-Gitter-Relaxationszeit von
57+2s (bei 172K) bestimmt werden.®" Die Dichteabhangigkeit der chemischen

Verschiebung in fester Phase ist linear und betragt 6.0 ppm/amagat.”™
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4.3.4 Xenon in Verbindungen

Die ersten '*Xe-NMR-Untersuchungen wurden von Seppelt und Rupp an Xenonfluoriden
und -oxiden sowie an Xenon-Selen- und Xenon-Tellur-Komplexen durchgefiihrt.** XeOF,
dient dabei als Referenzsubstanz, deren '*?Xe-Resonanzlinie auf 0 ppm festgelegt wird
und zu der die Resonanzlinie des gasformigen Xenons bei 0 bar um 5331 ppm zu hohem

Feld verschoben ist.

Bei Xenon in Verbindungen zeigt sich eine Abhangigkeit der chemischen Verschiebung
von der Oxidationsstufe des Xenons, wobei sich zwei Trends beobachten lassen: Erstens
nimmt die chemische Verschiebung, mit Ausnahme von Xe" (XeF,, XeF3"), mit
zunehmender Oxidationsstufe zu (Xe"" > Xe" > Xe"' > Xe'", s. Abbildung 4.3-1), und
zweitens tragen Sauerstoffliganden im Vergleich zum Fluor zu einer Erhohung der
chemischen Verschiebung bei, was vermutlich auf den ionischen Charakter der Xe*-O

Bindung zuriickzufiihren ist.[’?

XeO,"  XeF, XeOF,XeF"  XeF, Xe

T T I T T T T T

T T T T T T T
2000 1000 0 -1000 -2000 -3000  -4000  -5000

Chemische Verschiebung /ppm

Abb. 4.3-1  Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung von der Xe-

Oxidationsstufe.?

In jiingerer Zeit half die '*Xe-NMR Spektroskopie auch bei der Charakterisierung

B4 sowie eines Xenon

der ersten Xenon-Kohlenstoffverbindung CgFsXe
enthaltenden Polymers —(Xe—O-TeF,—0),— ®°, und ist mittlerweile ist zu einer
Standardanalysemethode bei der Charakterisierung von Xenon-Verbindungen

geworden.
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4.3.5 Xenon gelost in Fliissigkeiten

Stengle et al. fiihrten 'Xe-NMR-Untersuchungen an in Lésemitteln geléstem Xenon
durch und fanden dabei eine Summe von Faktoren, die die chemische Verschiebung des

Xenons beeinflussen:

Die chemische Verschiebung wird dabei von der Anisotropie (d4) und dem induzierten
(dp) bzw. permanenten Dipol (dpp) des Losemittels bestimmt. dp;s und ore, beschreiben
den dispersiven und repulsiven Anteil der Van-der-Waals-Wechselwirkung. Sie haben den
grofdten Einfluss auf die chemische Verschiebung, da Xenon keinen permanenten Dipol
besitzt und die magnetische Anisotropie und permanenten Dipole des Lo&semittels

vernachlassigbar klein sind.

4.3.6 Xenon als Hohlraumsonde in Feststoffen

Die leicht polarisierbare Elektronenhiille und seine Grélke machen das Xenonatom, in
Verbindung mit der '*Xe-NMR-Spektroskopie, zu einer idealen ,Sonde“ bei der
Charakterisierung von Oberflachen und Porositaten in Feststoffen. So wurden bereits
zahlreiche  Untersuchungen zur Bestimmung der Oberflachenchemie und
PorengrofRenverteilungen von Festoffen mit definierter Struktur, wie z. B. Zeolithe, und
kristallinen und amorphen Substanzen, wie z. B. Polymere und Rufe, durchgefihrt. Im
folgenden wird nun ein kleiner Uberblick tiber die bisherigen Anwendungen der '*Xe-
NMR-Spektroskopie in Feststoffen gegeben und einige wichtige Theorien zur Bestimmung

der Porengrof3en erlautert.

4.3.6.1 Xenon in Zeolithen

Zu Beginn der 80er Jahre filhrten Fraissard und lto als erste '*?Xe-NMR-Untersuchungen
an Zeolithen durch.®”®" Sje fanden heraus, dass die chemische Verschiebung des '®Xe

innerhalb der Zeolithstruktur von verschiedenen Parametern abhangt:

0=0y+0p +0g +0y +Oxe_xePxe (4.3-5)
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Hierbei ist & die chemische Verschiebung des Xenon-Referenzsignals (z. B. 0 ppm bei
O bar). & beschreibt den Einfluss elektrischer Felder auf 6, die innerhalb der
Zeolithstruktur z. B. von Kationen hervorgerufen werden kénnen und &y hangt von den
magnetischen Eigenschaften des Festkorpers ab. Der letzte Term in Gleichung 4.3-5
bertcksichtigt die Xenon-Xenon Wechselwirkungen, die sich proportional zur Xenondichte
pxe innerhalb der Porenstruktur verhalten und ist somit ein Ausdruck fir die
Druckabhangigkeit der chemischen Verschiebung.[’® & ist der Beitrag, der durch die
Grolie der Poren und Kanale bestimmt und umso grofder wird, je eingeschrankter der

Bewegungsraum des Xenons ist (s. a. Kapitel 4.3.7.1).

Bei '®Xe-NMR-Untersuchungen an Zeolith Na-A konnte gezeigt werden, dass die
chemische Verschiebung stark vom Xenon-Filllgrad der a-Kéfige abhangt.®" Die
Xenonatome wurden dazu unter hohem Druck und Temperatur in die HohlrGdume des
Zeolithen eingebracht und bei Raumtemperatur vermessen. Das Ergebnis ist in Abbildung
4.3-2 dargestellt.

(a) (b) ?

Abb. 4.3-2 (a) Xenon-Verteilung in o-Kéfigen des Na-A Zeoliths. (b) "*’Xe-NMR-
Spektrum von Zeolith Na-A mit Anzahl der Xenonatome pro Hohlraum (vgl. (a)). (c) '**Xe-
NMR-2D-Austauschspektrum von Xenon in Zeolith Na-A. Die Nichtdiagonalpeaks sind auf
den Austausch zwischen  «a-Kéfigen —mit  unterschiedlicher = Xenon-Belegung

zuriickzufiihren.®"
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Jedem einzelnen Signal im '®Xe-NMR-Spektrum kann ein Xe-Fiillgrad der Pore
zugeordnet werden. Je mehr Xenon-Atome sich in einer Pore befinden, desto grofier ist
die chemische Verschiebung. Die Porenzugange im Zeolithen sind au’erdem so klein,
dass der Austausch zwischen den Poren stark behindert wird und es zu einer
inhomogenen Verteilung der Xenonatome kommt. Die geringen Intensitaten der
Nichtdiagonalsignale im 2D-Austausch-Spktrum weisen auf den nur schwachen

Austausch hin.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit adsorbierter Xenonatome in der Porenstruktur eines
Zeolithen kann zwischen einigen hundert Millisekunden und mehreren Sekunden
betragen und ist somit im Vergleich zur reinen Xenongasphase um einen Faktor drei bis
sechs kleiner. Die T;-Zeit adsorbierter Xenonkerne in NaY-Zeolith wird hauptsachlich
durch zwei Komponenten bestimmt:®%

1 1 z

L . - (4.3-6)
T Ty Tw(SIV)

Tiw ist die charakteristische Relaxationszeit der Xenonatome mit einem Abstand z von der
Porenwand und T;, die der Xenonatome in den NaY-Poren. Der Term S/V ist das
Verhéaltnis der Oberfliche zum Volumen der Pore, fur dass in erster Naherung eine

lineare Abhangigkeit von der Xenondichte angenommen werden kann.

4.3.6.2 Xenon in Clathraten

Als Clathrate oder Edelgashydrate werden Einschlussverbindungen von Edelgasen in
Wasser bezeichnet. Sie entstehen durch Ausfrieren des Wassers in Gegenwart eines
Edelgases. Dabei bildet sich nicht wie im normalen Eis eine hexagonale Struktur mit
vielen kleinen Hohlrdumen, sondern eine kubische Struktur mit wenigen grof3en
Hohlraumen, in denen die Edelgasatome, je nach van-der-Waals-Radius, festgehalten

werden.™

Ripmeester et al. untersuchten die Porensymmetrie der Clathraten mit Hilfe der '**Xe-
NMR-Spektroskopie.?*?** Anderungen in der PorengroRe und —form kénnen mit einer
Anderung der chemischen Verschiebung und Signalform der Xenonresonanz in
Verbindung gebracht werden. So hat eine Abnahme im Porenradius der Clathrate eine
Zunahme der Wechselwirkungen des Xenons mit der Porenwand zur Folge, wodurch eine

Tieffeldverschiebung der '*°Xe-NMR-Signale hervorgerufen wird.
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Des Weiteren wurden von Ripmeester et al. Kreuzpolarisationsexperimente von
'H auf 'Xe zur PorengréRenbestimmung durchgefiihrt.®>%! Der Magnetisierungstransfer,
und somit die Signalintensitat, ist dabei von der Entfernung des Xenonatoms von den
Wassermolekllen abhangig und verhalt sich antiproportional zum Porenradius.
Gleichzeitig kann durch den Magnetisierungstransfer die Aufnahmezeit eines '**Xe-NMR-

Spektrums verringert werden.

4.3.6.3 Xenon in Polymeren

Ein weiteres Anwendungsgebiet der '?Xe-NMR-Spektroskopie stellt die Charakterisierung
organischer und anorganischer Polymere dar. Xenon ist in vielen Polymeren relativ gut
I6slich, d. h., es kann leicht in das Material eindringen und somit strukturelle und
dynamische Informationen liefern.®®"! Die Mobilitit der Polymerketten hat dabei direkten
Einfluss auf die Form und Verschiebung der '*Xe-NMR-Signale. Oberhalb der
Glastemperatur Tg sind die Halbwertsbreiten der '>*Xe-Resonanzlinien relativ klein, was
auf eine hohe Beweglichkeit der Xenonatome, und somit der Polymerketten, schlielen
lasst. Bei Temperaturen unterhalb Tg nimmt die Mobilitat der Polymerketten stark ab und
schrankt somit auch die Beweglichkeit der Xenonatome ein. Dadurch kommt es zu einer
Erhdhung der Halbwertsbreite und einer deutlichen Tieffeldverschiebung der '**Xe-

Resonanzlinie.

Es kénnen aber auch oberhalb T Mobilitdtsunterschiede innerhalb eines Polymers bzw.
zwischen verschiedenen Polymeren untersucht werden.®® Mansfeld und Sperling-
Ischinsky haben '*Xe-NMR-Untersuchungen an aus Ethylen und Propylen hergestellten
Homopolymeren, Block-Copolymeren und Polymer Blends durchgefiihrt.**'%) Sje fanden
im  '*Xe-NMR-Spektrum vom Polyethylen/Polypropylen-(PE/PP)-Copolymer nur ein
Adsorptionssignal, dessen chemische Verschiebung linear mit dem Polyethylenanteil
abnimmt. Die Domanen der einzelnen Polymeranteile sind also zu klein, um ein eigenes
'2%e-NMR Signal liefern zu kénnen. D. h., innerhalb der NMR-Zeitskala kann das
Xenonatom schnell zwischen beiden Bereichen austauschen und so ein gemitteltes
Signal liefern. Hingegen sind im '?*Xe-NMR-Spektrum vom (PP)-(PE/PP)-Copolymer und
(PP)-(PE/PP)-Polymer-Blend zwei getrennte Signale zu erkennen, deren chemische
Verschiebungen denen der reinen Komponenten entsprechen und somit eindeutig den
einzelnen Domanen zugeordnet werden kénnen. Die Domanenabstande bzw. —grofe

kdénnen tiber PFG-NMR-Untersuchungen bestimmt werden.!"®”!
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4.3.6.4 Xenon in Graphit und amorphen Kohlenstoffen

'29Xe-NMR-Untersuchungen an Graphit wurden von Shibanuma et al. und Neue
durchgefuhrt. Shibanuma et al. bestimmten die chemischen Verschiebungen des Xenons
in flissiger und fester Phase auf Graphit und fanden Resonanzlinien im tiefen Feld
zwischen 250 und 350 ppm, die auf starke Xenon-Graphit-Wechselwirkungen

zuriickzufiihren sind.['*"

Neue hingegen fiihrte '*°Xe-NMR-Messungen an Graphon durch, einem Kohlenstoff mit
hohem Graphitanteil." Er untersuchte den auf der Graphitoberfliche adsorbierten
Xenonfilm hinsichtlich Dynamik und Struktur und bestimmte dazu die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten und chemischen Verschiebungen des Xenons bei Temperaturen von
90 bis 180 K. Seine Ergebnisse zeigen eine hohe Beweglichkeit der Xenonatome
innerhalb des adsorbierten Films. Dabei kann zwischen zwei dynamisch stark
unterschiedlichen Fraktionen unterschieden werden, von denen die kleinere mit einem
Anteil von unter zehn Prozent hoch mobil ist und der obersten Xenonschicht zugeordnet
wird. Die zweite, weniger mobile Fraktion, entspricht den mit der Graphitoberflache

wechselwirkenden Xe-Atomen.

Druckabhiangige '*?Xe-NMR-Messungen an amorphen Kohlenstoffen wurden von Suh et
al. durchgefiihrt.!"®® Sie fanden bei kleinen Driicken und geringen Oberflachenbelegungen
eine lineare Abhéangigkeit der '®Xe-NMR-Verschiebung von der Oberflachen-
konzentration des Xenons. Die Steigung ist dabei unabhangig von der Porengréf3e und
Oberflachenbeschaffenheit der Kohlenstoffe. Der Achsenabschnitt bei px. = 0 liefert eine
chemische Verschiebung &, die von der Oberflachenbeschaffenheit der Carbon Blacks
abhangt. So flhrt eine erhéhte Anzahl an Carboxylgruppen auf der Oberflache zu einem
grolkeren Wert flir &. Eine direkte Korrelation der chemischen Verschiebung mit der

PorengrofRe bzw. der spezifischen Oberflache wurde nicht gefunden.

4.3.7 Modelle zur Berechnung der chemischen Verschiebung

Die zuvor vorgestellten Ergebnisse der '*Xe-NMR Untersuchungen an mikropordsen
Feststoffen haben gezeigt, dass die chemische Verschiebung des Xenon-
Adsorptionssignals von vielen Faktoren, wie Porengré3e und Oberflachenbeschaffenheit
der Substanzen abhangt. Eine eindeutige Korrelation der chemischen Verschiebung ist

aber nur bei definierten Systemen, wie z. B. den Zeolithen moglich. Erste Modelle zur
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Berechnung der chemischen Verschiebung in Abhangigkeit von Druck und Temperatur
beziehen sich daher hauptsachlich auf solche Systeme. Hier werden nun die wichtigsten

vorgestellt.

4.3.7.1 Chemische Verschiebung als Funktion des Porenvolumens

Ausgehend von qualitativen Ergebnissen, die einen linearen Zusammenhang der
chemischen Verschiebung mit dem Porenradius in Zeolithen bei unendliche kleiner
Xenonkonzentration aufzeigten, versuchten Demarquay und Fraissard durch
Computersimulationen der Xenondiffusion in modellhaften Zeolithstrukturen einen
quantitativen Zusammenhang zwischen der zuruckgelegten mittleren freien Weglange
und der chemischen Verschiebung herzuleiten.®”#! Fir einen sphéarischen (ds) und
einem zylindrischen Holraumdurchmesser (dz) kann die mittlere frei Weglange | wie folgt

bestimmt werden:

(ds —dxe) (4.3-7)

(4.3-8)

Hierbei ist dx. = 0,44 nm der Van-der-Waals-Durchmesser des Xenonatoms. Mit Hilfe der
Computersimulationen konnten sie zeigen, dass bei allen untersuchten Strukturen, die
mittlere freie Weglange | fir eine endliche Anzahl an Kollisionen mit der Porenwand
(<100) konstant bleibt. Bei kleinen freien Weglangen (0,1-0,25 nm) nimmt die chemische
Verschiebung der '**Xe-Resonanzlinie linear mit | ab. Hingegen zeigt sich eine reziproke

Abhangigkeit bei Weglangen tber 0,25 nm.

Anhand dieser experimentellen Ergebnisse entwickelten sie eine empirische Gleichung,
die die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung ¢ von der mittleren freien Weglange
beschreibt. Unter der Voraussetzung, dass ¢ ein gemittelter Wert aus der chemischen

Verschiebung im adsorbierten (J,) und freien Zustand (&) ist, gilt

_N,5, +N,5,
N, +N,

5 (4.3-9)

Dabei sind N, und N; die Anzahl der Xenonatome im adsorbierten und freien Zustand.
Daraus formulierten Demarquay und Fraissard schliellich folgende Gleichung fiir die

chemische Verschiebung in einer Pore:
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§=5,-"— (4.3-10)

Hierbei ist c ist eine Konstante. Bei einer unendlich kleiner Pore (7—> 0) ist 6= &, und bei

einer ebenen Oberflache (/= ) ist 5= 0.

4.3.7.2 Chemische Verschiebung als Funktion der Oberflachenkrimmung

Derouane et al. entwickelten ein Physisorptionsmodell, das auf eine Van-der-Waals-
Anziehung zwischen einem isotropen Atom bzw. Molekil und einer gekrimmten
Oberflache eines Zeoliths beruht.!'* %! Die chemische Verschiebung wird direkt mit der
Adsorptionsenergie korreliert, die wiederum vom Grad der Oberflachenbelegung abhangig

ist. Die Van-der-Waals-Energie der Adsorption E (z/R,) kann beschrieben werden als "%

-3

C z

E(z/RP)=—E(1—2R ] (4.3-11)
P

Dabei ist C eine molekulare Konstante, z der Abstand des Moleklls zur Porenwand und

R, der Porenradius. Der Faktor Cl4Z° ist die Van-der-Waals-Energie fiir die Adsorption auf

einer ebenen Oberflache (Rp= oo und z/R, = 0). Das Verhaltnis

EzIR,) z Y
Eo = —E0) " [1 3R J (4.3-12)

quantifiziert schliel3lich den gesuchten Oberflachenbelegungseffekt und hangt Gber der

Konstanten k linear mit der chemischen Verschiebung 6 zusammen:
0 =kE 4 (4.2-13)

Dieses Modell beruht quantitativ auf die strukturelle Abhangigkeit der chemischen
Verschiebung von Molekilen, die sich in den Kanadlen und Hohlrdumen von
Molekularsieben befinden. Es erlaubt die Vorhersage bestimmter Strukturmerkmale, wie

Porenradius und —volumen aus der chemischen Verschiebung.
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4.3.7.3 Das “Rapid Exchange“- Modell

Cheung et al. gehen in ihrem Modell von einem schnellen Austausch (,Rapid Exchange®)
der adsorbierten und freien Xenonatome innerhalb der NMR-Zeitskala aus, der einen
gemittelten Wert der chemischen Verschiebung & liefert.l'! Die chemische Verschiebung
des in der Gasphase befindlichen Xenons ¢, ist abhangig von der Temperatur und der
Xenondichte px. innerhalb einer Pore und kann beschrieben werden durch ;= {g(T)pxe
und wird dabei hauptsachlich durch die Haufigkeit der Xe-Xe-Kollisionen bestimmt. Mit der
chemischen Verschiebung der permanent an der Porenwand adsorbierten Xenonatome 6,
kann ¢ beschrieben werden durch

N, 6 N-N,0

5, + N

5(T.p)==

SgPxe (4.3-14)

wobei N, die Anzahl der Adsorptionsplatze und N die Gesamtzahl der Xenonatome in
einem Superkafig sind. @ ist der Anteil der belegten Adsorptionsplatze, fir den der

Belegungsgrad der Langmuir-Isothermen eingesetzt werden kann.

1+K.p

(4.3-15)

Magusin et al. ' gehen von ahnlichen Voraussetzungen aus und stellten einen direkten
Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung 6 und dem Porenradius her.
Ausgehend von Gleichung 4.2-14 und 4.2-15, und unter der Annahme, dass das ideale
Gasgesetz gilt  (Wechselwirkungen der Xenonatome untereinander werden

vernachlassigt), sowie ¢, = 0 ppm, wurde folgende Gleichung bestimmt:

5
__Ya (4.3-16)
1+ 1D
mit
P (4.3-17)
onk,T

Hierbei ist p der Xenongasdruck, n die Anzahl der Adsorptionsplatze pro Flacheneinheit,
kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. @ ist das Verhaltnis von Volumen zur
Oberflache der Pore mit @ = V/S und verhalt sich proportional zum Porenradius Rp, der
sich fur einfache geometrische Formen leicht bestimmen Iasst. Fir spharische Poren ist
Rp = 3®, fur einen unendlichen Zylinder R, =2® und fur zwei eben Schichten R, = @&.

Streng genommen sind die Gleichungen 4.3-15 und 4.3-16 nur fur kleine Fullgrade der
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Poren gliltig (p — 0 bzw. € — 0). Fir unendlich grofRe Poren (R, = o) nimmt & den Wert
des freien Xenons an. Geht der Porenradius gegen null, bzw. nimmt er den Van-der-
Waals-Radius des Xenons an (rxe = 0,22 nm), dann ist 6~ 5. Der Radius R, kann

SchlieBlich durch Umstellen der Gleichung 4.3-17 ermittelt werden zu

S i
R, =|%2 1|1 4.3-18
- =(%-1)s (4.3-18)

Die Konstante / ist gleich 1, 2 oder 3, wenn die Pore als Schichtzwischenraum, als
zylindrische oder als spharischen Pore betrachtet wird. Wenn bei ausreichend hohen
Driicken von einer vollstandigen Belegung der Adsorptionsplatze (6 = 1) ausgegangen
wird, lasst sich A bei gegebenem Druck und Temperatur aus Gleichung 4.3-17

bestimmen.

4.3.7.4 Das Modell der zwei Energiezustdnde nach Ripmeester und Ratcliffe

Ripmeester und Ratcliffe haben ausfiihrliche '®Xe-NMR-Untersuchungen an Zeolithen
und Clathraten durchgefiihrt.***! Die experimentellen Ergebnisse haben gezeigt, dass in
sphérische Poren, deren Radius R > 0,45 nm betragt, das Xenonatom das Porenvolumen
nicht mehr einheitlich ausfillt, aber im zeitlichen Mittel langer an der Porenwand verweilt
als im Porenzentrum. Eine alleinige Korrelation der chemischen Verschiebung mit der
Porengrofle wird daher ausgeschlossen. Vielmehr wird der Vorschlag von Johnson und
Griffith aufgegriffen, die eine Abhangigkeit der chemische Verschiebung vom Volumen/
Oberflache-Verhaltnis (V/S) der Poren angenommen haben.'* In kleinen Poren
(R < 0,45 nm) verhalt sich das adsorbierte Xenon wie ein Feststoff (,solid-like*) und in
grolieren eher gasférmig (,gas-like“), indem es sich zeitweise im adsorbierten und freien
Zustand befindet. Zudem werden die Wechselwirkungen der Xenonatome mit der
Oberflache in sehr groflen Poren (R ~ 10 nm) mit denen einer ebenen Oberflache
gleichgesetzt. Dieses Modell unterscheidet sich somit von Fraissards, bei dem eine
einheitliche Verteilung des Xenons in den Poren angenommen wird, und Derouanes, bei
dem der Wert der chemische Verschiebung ausschlielich von der Oberflachenbelegung
abhangt. Fur kleine Poren kann also angenommen werden, dass ¢ nur durch das von den
Xe-Atomen zuganglichen Porenvolumen bestimmt wird, wohingegen bei grofleren Poren
zunehmend die Adsorptionsenergie, Porenvolumen, Temperatur und Konzentration eine

Rolle spielen.
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Pore —— [y ' d

Abb. 4.3-3 Schematische Darstellung adsorbierter Xenonatome in einer sphérischen
Pore mit Radius Rp und rdumlicher Unterteilung nach Ripmeester und Ratcliffe.?” AE ist

der Energieunterschied zwischen adsorbiertem und freien Xenon innerhalb der Pore.’?”!

In ihrem Modell gehen Ripmeester und Ratcliffe zunachst von einer spharischen Pore mit
Radius Rr aus, in der das Xenon in Abhangigkeit vom Abstand zur Porenwand in zwei
unterschiedlichen Energiezustinden (adsorbiert und frei) vorliegen kann.”¥ In
Abbildung 4.3-3 ist eine spharische Pore mit einem Energieunterschied AE zwischen
Porenwand und freiem Volumen und den mdglichen Aufenthaltsorten der Xenonatome
schematisch dargestellt. Im Gleichgewichtszustand befinden sich alle Xe-Atome mit dem
Abstand < (Rp—r) von der Porenwand im Energieminimum. Davon sind N, Xe-Atome
direkt an der Porenwand adsorbiert und haben die chemischen Verschiebung &,. Im
Volumen V’ befinden sich N;” Xe-Atomen ebenfalls in einem niedrigen Energiezustand
und kénnen mit den adsorbierten Teilchen austauschen. Im inneren Porenvolumen V*’
befinden sich N;” Xe-Atome mit dem Abstand gréRer (Rp—r) zur Porenwand im

Energiemaximum.

Die chemische Verschiebung o entspricht der des freien Xenons in Abhangigkeit vom
Druck p. Die Besetzung der Energiezustdnde kann mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung

beschrieben werden,

3
N, = R3R_r3 N, exp(- AE/R;T) (4.3-19)
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wobei N; und N, jeweils die Anteile der Xenonatome im freien und adsorbierten Zustand
sind. N; ist die Summe der beiden Fraktionen N;” und N;’" mit Ny’ = Ny (Rs-r)/Rs> und
N = Ner’IRp°. Der Anteil aller Xenonatome in der Potentialmulde ist schlieBlich die

Summe aus N; und N;:

3
N+ N, =1-N,"=1-N, — (4.3-20)
Rp

Fir die mittlere chemische Verschiebung ¢ innerhalb der Pore ergibt sich somit

PU PR VR P VLA (4.3-21)
= — _— —+ —_— O~
ng a ngf

Setzt man nun unter Berlcksichtigung von N, =1 - N; Gleichung 4.2-19 in Gleichung

4.3-21 ein, erhalt man fiir & = 0 und dem Radienverhaltnis Rx/r

1

14 4.3-22
0 {1 (Rp /1)° +((Rp 1 7)° —1)exp(AE I R T) ( )

a

Bei einer Grenzwertbetrachtung bzgl. T und Rp/r lasst sich die chemische Verschiebung

des Xenons im adsorbierten Zustand &, sowie das Radienverhaltnis z bestimmen:

Far T — 0 bzw. Rplr > 1 6 — 0, (4.3-23)
Fiir T—> oo so1-— 1 |, (4.3-24)
2 (R, /r)* -1
Fiir Relr — 0: 5 — [1+exp(-AE/R,T)] 5, (4.3-25)

Es ist anzumerken, dass bei diesem Modell zahlreichen Vereinfachungen benutzt wurden,
die zu der Funktion in Gleichung 4.3-22 fihrten. Zudem verwenden Ripmeester und
Ratcliff die Boltzmann-Verteilung zwischen N; und N,, obwohl nach Ihrer Theorie sich

beide Fraktionen im Energieminimum befinden.
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4.3.7.5 Das ,Dual-Mode“-Modell

1954 fand Meares heraus, dass das Adsorptions- und Diffusionsverhalten von
adsorbierten Molekllen in Polymeren unterhalb der Glasiibergangstemperatur T¢ von der
inhomogenen Polymerstruktur bestimmt wird.'® In seinem ,Dual-Mode“-Modell
unterscheidet er zwischen zwei unterschiedlichen Adsorptionsarten: Die eingelagerten
Molekilen kénnen zum einen ,geldst” im Polymer vorliegen (,First-Mode®), oder sie sind in
Mikroporen bzw. Hohlrdumen der Polymere adsorbiert (,Second-Mode®).

Michaels et al. untersuchten in diesem Zusammenhang das Adsorptionsverhalten von
Edelgasen in Polymeren unterhalb Ts. Sie fanden Adsorptionsisotherme mit nichtlinearem
Verlauf, die sie empirisch mit einer Summe aus dem Henryschen Gesetz und der

Langmuirschen Adsorptionsisotherme angleichen konnten.!'*®!

K.p
C=C,+C, =k,p+c L 4.3-26
H L HP L1+KL,O ( )

C ist die Gesamtkonzentration des im Polymer adsorbierten Edelgases, Cy und C, die
Konzentrationen der Molekiile, die geldst (First-Mode) bzw. adsorbiert in den Mikroporen
(Second-Mode) vorliegen, kg ist die Henrysche Konstante, c; die Molekiilkonzentration bei
vollstandig gefiiliten Poren, K, die substanzspezifische Gleichgewichtskonstante der
Langmuir-Gleichung und p ist der Partialdruck des Edelgases in der Gasphase.!'"%"""]
Bezogen auf die '®Xe-NMR-Spektroskopie beschreibt das Dual-Mode-Modell hier also
die Druckabhangigkeit der chemischen Verschiebung (o « C). Bei kleinen Dricken folgt

sie dem Henryschen Gesetz, bei hdheren Dricken hingegen der Langmuir-Isothermen.

Suzuki et al. bestimmten fur Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenyloxid) die Xenon-Adsorptions-
isothermen und ermittelten die Konzentrationen Cy und C, der Dual-Mode-Gleichung
(Gleichung 4.3-26).1"'? Diese trugen sie gegen die jeweilige '*Xe-NMR-Verschiebung auf
und fanden einen linearen Zusammenhang zwischen 6 und C,. Die Interpolation der
Geraden auf C, =0 liefert ihrer Meinung nach eine fir die Mikroporengréf3e spezifische
chemische Verschiebung. Eine Linearitat zwischen & und der Konzentration Cy des

Henryschen Beitrags konnte nicht gefunden werden.
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4.3.8 Magnetische Einflisse der Graphitstruktur auf chemische
Verschiebung und Halbwertsbreite

In den bisher betrachteten Modellen bestimmten hauptsachlich die Porengréen und
Oberflacheneigenschaften die chemische Verschiebung und Linienbreite der '*°Xe-NMR-
Signale. Die auftretenden van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Xenonatomen
und den Oberflachenmolekullen des Adsorbents zeigen dabei den grofiten Einfluss.

Bei Carbon Black und Graphit treten aber in einem Magnetfeld aufgrund der elektrischen
Leitfahigkeit zusatzliche Effekte auf, die die chemische Verschiebung und Linienbreite der
'29%e-NMR-Signale nachhaltig beeinflussen kénnen. So kann es innerhalb der Proben zu
lokalen Magnetfeldanderungen durch Suszeptibilititsunterschiede zwischen den
RuRpartikeln und der Umgebung, sowie zu induzierten Kreisstrome in den konjugierten n-

Systemen der Graphitebenen kommen.

4.3.8.1 Suszeptibilitatsunterschiede

Betrachten wir zunachst ein homogenes Magnetfeld mit einer magnetischen Flussdichte
B, die sich bildlich als eine flachendurchschreitende Anzahl von Feldlinien beschreiben
lasst. Befindet sich nun ein Koérper in diesem Magnetfeld, so kann es innerhalb des
Korpers entweder zu einer Verdichtung oder zu einer Aufweitung der Feldlinien kommen.
Diese beiden gegenlaufigen Effekte werden als Paramagnetismus bzw. Diamagnetismus
bezeichnet. Die Flussdichten innerhalb (Bjen) und aulerhalb (Baugen) des Korpers

verhalten sich Uber die Beziehung
Blnnen = H BAuBen (4.3-27)

linear zueinander. Die Proportionalitatskonstante u, ist die sog. relative magnetische
Permeabilitat.™ Fur paramagnetische Stoffe ist sie groRer bzw. fiir diamagnetische Stoffe
kleiner als eins. Einen Zusammenhang der Permeabilitdt mit der Suszeptibilitat y liefert
Gleichung 4.3-28:

u =1+y (4.3-28)

Eine haufig verwendete Schreibweise gibt schliellich die Proportionalitat zwischen der

Magnetisierung M eines Koérpers und der au3eren Magnetfeldstarke Hauzen Wieder:

M = ;(HAuBen (43'29)
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Definitionsgemald gilt fir paramagnetische Stoffe y > 0 und fir diamagnetische y < O.
Organische Stoffe sind i. A. diamagnetisch und Carbon Blacks somit auch. Andererseits
besitzen Rulte an der Oberflache ungepaarte Elektronenspins, die zu paramagnetischen
Bereichen fihren. Die Leitfahigkeit und die ungeordnete Aggregatstruktur der Carbon
Blacks sind schliefl3lich die Grinde fur eine stark heterogene magnetische Suszeptibilitat

mit anisotropem Charakter.!"™!

Um dies zu verstehen, kann ein homogener, spharischer Rul3partikel mit der relativen
Permeabilitat 4+ und einem umgebenden Medium mit 4, betrachtet werden (&1 > ). In
Abbildung 4.3-4 ist der Durchtritt einer Magnetfeldlinie durch ein spharisches RuRpartikel

schematisch dargestellt. Das externe Magnetfeld wird nach Eintritt in das RufBteilchen

nach B, und beim Austritt nach B, abgelenkt.

z-Achse

Mr2

HMr1

Abb. 4.3-4 Richtungsverlauf einer
Magnetfeldlinie bei der Durchquerung eines

sphérischen Rulpartikels.

Die vektorielle Anderung des Magnetfeldes von B, nach B, nach der Durchquerung des

RuRpartikels lasst sich liber einfache geometrische Berechnungen bestimmen zu "'

2 172 2 1/2
B, =B, [(ﬁ sin ﬂj +cos? ,8] [(ﬁ sin aJ +cos? a} (4.3-30)
Hro Hr

Aus dieser theoretischen Uberlegung geht hervor, dass das Magnetfeld an jeder Stelle
der Partikeloberflache, entsprechend den Ein- und Austrittswinkeln, einen anderen Wert
aufweist. Die Anderungen sind dabei umso stérker, je gréRer die Differenz der beiden

relativen Permeabilitaten ist. Die ungeordnete Aggregatstruktur der Carbon Blacks, auf
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die bereits hingewiesen wurde, ist schlielilich fir eine stark anisotrope Verteilung der
Magnetfeldlinien innerhalb der Probe verantwortlich, was wiederum eine Verbreiterung
der Resonanzlinie zur Folge hat. Aus experimenteller Sicht koénnen diese
Suszeptibilitatseffekte durch Rotation der Probe im Magischen Winkel teilweise eliminiert

werden.P”!

4.3.8.2 Ringstromeffekt in konjugierten n-Systemen

Die Graphitebenen in Carbon Black zeichnen sich durch ein konjugiertes n-System aus, in
dem die delokalisierten n-Elektronen zur Leitfahigkeit des Materials beitragen. Befinden
sich diese Ebenen in einem Magnetfeld, so wird ein Ringstrom induziert, der wiederum
lokale Magnetfelder im aromatischen System erzeugt. In Abbildung 4.3-5 ist der Verlauf

der Magnetfeldlinien in einem Benzolring schematisch dargestellt.

(a)

Abb. 4.3-5 Schematische Darstellung des Ringstromeffektes im Benzol.
(a) Magnetfeldlinien des induzierten Ringstromes. (b) Bereiche mit héherer (+)

und geringerer (-) Abschirmung.’®?

In der Mitte des Ringes ist das induzierte Feld dem auferen entgegen gerichtet, am Rand
gleichgerichtet. Dies hat zur Folge, dass die Kohlenstoffatome zur Mitte hin eine héhere
und am Rand eine kleinere Abschirmung erfahren. Das induzierte Magnetfeld ist dabei am
grofliten, wenn die Flachennormale der Molekiilebene parallel zum externen Magnetfeld
verlauft und gleich Null, wenn sie senkrecht dazu steht.[*

Fur die adsorbierten Xenonatome hat dies zur Folge, dass sie je nach Adsorptionsplatz, in
der Mitte oder am Rand eines konjugierten Ringes, ein anderes lokales Magnetfeld

erfahren. Dies hatte unmittelbare Auswirkungen auf die chemische Verschiebung der
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einzelnen Spins und im '®Xe-NMR-Spektrum filhrt dies zu einer zusatzlichen

inhomogenen Verbreiterung der Resonanzlinien.





