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5.1 Chemischer Austausch

5.1.1 Zeitbereich / Spektrum

Wir betrachten zunéchst einen einzelnen Spin,
der zwischen zwei Positionen mit unterschiedli-
cher chemischer Verschiebung hin- und her
springen kann. Wenn die Aufenthaltszeit an ei-
nem bestimmten Ort lang ist verglichen mit der
transversalen Relaxationszeit, so wird sich wih-
rend jeder Messung ein Teil der Spins an der ei-
nen Position befinden, ein Teil an der anderen,
und mit ihrer jeweiligen Resonanzfrequenz zum
Signal beitragen. Im Spektrum findet man somit
zwei Linien.

So lange die Austauschfrequenz klein ist im
Vergleich zum Frequenzabstand der beiden Re-
sonanzlinien ist das Spektrum unabhingig von
der Austauschfrequenz. Man kann diese aber mit
2D Spektroskopie messen, sofern wihrend der

Lebensdauer der Spins (T) ein Austausch stattfindet.

Dabei markiert man die Prizessionsfrequenz
der Spins und speichert diese Information in den
Populationen der Spins. Man wartet anschlie-
Bend eine gewisse Zeit, Mischzeit genannt, wel-
che nicht wesentlich ldnger als die longitudinale
Relaxationszeit der Spins der Spins sein darf,
und fragt anschlieBend die Prédzessionsfrequenz
nochmals ab. Hat in dieser Zeit ein Austausch
stattgefunden, so duBert sich dies in einer Reso-
nanzlinie im 2D Spektrum, welche nicht auf der
Diagonalen liegt: sie zeigt an, daB fiir einen Teil
der Spins die Larmorfrequenz sich wihrend der
Mischzeit geédndert hat.

Ist der Austausch sehr schnell, d.h. ist die
mittlere Aufenthaltszeit kurz im Vergleich zur
Larmorperiode, so beobachtet man im Spektrum
(1D und 2D) nur eine gemittelte Resonanzfre-
quenz. Im Zwischenbereich verbreitern sich die
Linien.

Austauschprozesse sind normalerweie ther-

2D Spektren
chemischer Austausch

Z.: thermisch aktivierter Prozess
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mich aktiviert, d.h. das System mul} eine Energiebarriere iiberwinden. Solche Prozesse wer-
den bekanntlich mit zunehmender Temperatur exponentiell schneller, d.h. die Austauschrate
zeigt das Verhalten

r = 1o e AEKT

Mittels Variation der Temperatur kann man deshalb in vielen Systemen sowohl den Be-
reich des langsamen Austausches, wie auch den Bereich des schnellen Austausches und den
Ubergangsbereich untersuchen.

Der Ubergangsbereich ist gegeben durch die Bedingung, daB die Springrate gleich der
Differenz der Larmorfrequenzen sei.

51.2 Spindiffusion

Ein Austausch von Kohidrenz zwischen zwei unterschiedlichen Spins muss nicht unbe-
dingt auf chemischen Austausch zuriickzufiihren s ein.

Es gibt auch die sogenannte Spindiffusion, einen Prozess der durch den | 7. FlipFlOp

B-Term des Dipolalphabeths getrieben wird: er entspricht einem doppel-
ten Umklappen von zwei antiparallelen Spins. Auf diese Weise kann Spin-Ordnung sich dif-
fusionsartig in einem Festkorper ausbreiten.

trigt typischerweise einige wenige nm. Man Spindiffusion /” \/ \

Die Diffusionsldnge dieses Prozesses be- A, H, A, /\Hz
\
S \
\__/ N

kann ihn deshalb dazu verwenden, Nachbar-
schaft in einem Festkorper zu analysieren.

Hier wurde z.B. Spindiffusion in einem
Mischkristall aus Adamantan und Hexame- | Pulvermischung
thylbenzol gemessen.

Fiir das obe-

Z: Pulvermischung| r¢  Spektrum

wurde eine Mi-
schung von Pulvern der beiden Substanzen
hergestellt und daran Spindiffusion gemes-
sen. Jedes der beiden Molekiile enthilt zwei

. . 13 . . | Mischkristall aus
unterschiedliche "°C Kerne, trigt also zwei | Schmelze

Linien zum Spektrum bei. Da sich beide
Kerne in der gleichen Einheitszelle vor-
kommen ist die Distanz kiirzer als die Diffu-
sionslinge, es findet eine Ubertragung statt.
Wir sehen jedoch keine Ubertragung von
HMB nach Ethan. Der Grund dafiir ist, dass

die Distanz zwischen Molekiilen unter-
schiedlichen Typs zu groB ist, so dass die Spindiffusion zu langsam wird.
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Fiir das untere Spektrum wurde ein Mischkristall hergestellt, in- | 7. Mischkristall

dem beide zusammen geschmolzen und daraus ein Pulver kristalli-
siert wurde. In diesem Fall befinden sich Molekiile von beiden Spezies in unmittelbarer
Nachbarschaft und es findet Polarisationstranfer zwischen den beiden statt.
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5.2 Spin Echo und Diffusionsmessungen

5.2.1 Hahn-Echo

Ein FID wird niemals durch einen einzelnen Spin erzeugt; statt dessen beobachtet man
immer ein Ensemble. Das beobachtete Gesamtsignal eines Ensembles von Spins kann ge-
schrieben werden als

Stot = 3, sy (1) =agy cos(Aoyy 1) e T2t |
1 1

wobei wir angenommen haben dass alle Mitglieder des Ensembles identisch pripariert wur-
den mit ihrer Magnetisierung entlang der x-Achse des rotierenden Koordinatensystems. Die
Observable sei ebenfalls die Magnetisierung in x-Richtung.

Die Resonanzfrequenzen A(;)(',”der einzelnen Spins sind nicht exakt identisch, da ver-

schiedene Wechselwirkungen einen Unterschied hervorrufen konnen. Im aktuellen Zusam-
menhang betrachten wir dazu lediglich ein inhomogenes Magnetfeld, welches eine entspre-
chende Verteilung der Larmofrequenzen erzeugt. Der anfdangliche Zustand

pO) =3 sy’
1

entwickelt sich deshalb unter freier Priazession zu

p(T) = ErrorleT2t

Ist die Zeit T lang im Vergleich zur Inversen der Breite der Verteilung der Larmorfrequen-
zen, so sind die Phasen Aco(',l " in der xy Ebene zufillig verteilt.

In der Figur sind in der oberen Spur Hahn-Echo
der Zerfall der transversalen Magneti-
sierung gezeigt, in der unteren Spur die
Zeitentwicklung der Phase von zwei un-
terschiedlichen Spins.

Im Gegensatz zu einem molekularen
Gas, wo kein Maxwell-Damon existiert,
welcher die Bewegung der Molekiile
umdrehen kann, ist es im Falle eines
Spinsystems moglich, die Phasen aller A

Spins zu invertieren, von exp(iAo)(',l ') i

Zu exp(-iAco(',l 't). Dazu muss die gesamt

Magnetisierung mit einem RF Puls in x- ..
Richtung um m rotiert werden:
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p(T,) = e x Errorle 12T ¢imSx

= Errorle 12T =

= Errorle 12T .

Der Zustand nach dem Puls ist somit der gleiche wie vor dem Puls, auBBer dass die Phase al-
ler Spins invertiert wurde. Dies kann auch als Zeitumkehr interpretiert werden.

Nach dem Puls lauft die Evolution der Spins wieder wie vor dem Puls, d.h. die Phase
wichst gemil

p(T+t) = Error![cos(AwError!) SError!- sin(AwError!) SError!] e 12(t+T)

Die Zeit t misst die Dauer der freien Prizession nach dem Refokussierungspuls. Wenn diese
gleich lang wird wie die Dauer zwischen Anregung und Refokussierungspuls, t=T, ver-
schwinden alle Phasen, da sich die negativen Werte aus der ersten Prédzessionszeit gerade
gegeniiber den positiven aus der zweiten Periode aufheben, unabhingig von der Frequenz
der einzelnen Spins. Damit ist die destruktive Interferenz aufgehoben, es entsteht "spontan”
ein Signal, ein Echo.

522 Diffusionsmessungen im Magnetfeldgradienten

Man kann dieses Experiment u.a. dazu verwenden, Diffusion zu messen. Das Messprin-
zip besteht darin, dass das Echo nur dann zustande kommt wenn die Spins wirklich die glei-
che Prizessionsfrequenz vor und nach dem Echopuls besitzen. Andert sich die Frequenz, so
heben sich die beiden Phasen nicht mehr auf und die Echohohe wird kleiner.

Eine solche Anderung der Larmorfrequenz kommt z.B. dann zu- 7 B-Gradient

stande wenn der Spin sich in einem inhomogenen Magnetfeld bewegt.
Eine Messung der Resonanzfrequenz, resp. ihre Anderung liefert somit direkt die Ge-
schwindigkeit des spins, resp. Atomkerns. Eine gute Referenz zur Messung von Diffusions-
bewegungen mit NMR ist (R. Kimmich, 'NMR Tomography, Diffusometry, Relaxometry', Springer,
Berlin (1997).).

Bei einem Hahn-Echo Experiment wird die Hohe des Echos um den Betrag
exp(-2/3 y,2 G2 D T?)

abgeschwicht. Hier stellt v, das gyromagnetische Verhiltnis des Spins dar, G den Gradien-

ten, D die Diffusionskonstante und T den Pulsabstand. Die Messung der Echo-
Abschwichung erlaubt somit die Bestimmung der Diffusionskonstante (siehe auch Prakti-
kumsversuch).

5) Experimente und Anwendungen 21. January 2019



-7 -

In der Praxis verwendet man hiufig eine Drei-
puls-Sequenz. Hier wird die Magnetisierung zwi-
schen dem zweiten und dritten Puls entlang der
Magnetfeldrichtung gespeichert. Dies ist vor al-
lem in Experimenten in FestkOrpern interessant,

T;

7

T;

wo die Relaxation fiir longitudinale Magnetisie-

rung meist deutlich langsamer ist als fiir transversale. Das Echo wird in diesem Fall um den

Faktor

exp(-2/3 y,2 G2 D 113(2/3 + 1y/11))

abgeschwicht. Hier stellt T die Zeit zwischen den ersten beiden Pulsen dar, 15 die Zeit zwi-

schen dem zweiten und dritten Puls.

In diesem Beispiel wurde der Diffusions-

Diffusionskoeflizienten

T
koeffizient von Li in einem Lithium-Silikat- o H(I < D
Phosphat Glas gemessen. Die Kreuze stel- 10 s E:!(II,GQJ_(J,(IS eV
len die Resultate der Diffusionsmessungen WL ® oo rasop v
in einem Magnetfeldgradienten dar, die | 1077 N - I
Dreiecke Resultate von Messungen mit die- | 7x 10"} ‘
lektrischer ~ Spektroskopie. Die beiden | A 5| R
Messmethoden  decken unterschiedliche | = fa, e
Temperaturbereiche ab, da sie etwas unter- - Al‘\ -
schiedliche GroBen messen. Ein wichtiger N Ba, .
Unterschied ist dass nur bei der NMR klar 1 .
ist welcher Kern transportiert wird. Die Dif- P a——— . {115% 200

N

fusionskonstante hidngt stark von der Tem-

peratur ab; im hier betrachteten Temperaturbereich variiert sie um sieben GroBenordnungen.

Wir verwenden diese Methode z.B. zur Messung
der Ionendiffusion in sogenannten schnellen Ionenlei-
tern. Dabei handelt es sich um eine Klasse von Mate-
rialien, in denen die Ionen relativ schnell diffundieren
konnen. Die Materialien, die wir untersuchen, sind
Gliser, welche ein Geriist aus Si-O und P-O Bindun-
gen enthalten, sowie Li-lonen, welche sich durch das
Gertist bewegen. Es gibt nur wenige andere Messme-
thoden, die geeignet sind, die Diffusion in solchen
Systemen zu untersuchen. Die einzige, welche direkt
die gleiche Messgrofle liefert, ist die Messung der
Diffusion von radioaktiven Isotopen durch Aufbrin-
gen auf einer Oberfldche und schichtweises Abtragen
nach einer gewissen Zeit. Ihr gegeniiber hat die NMR
unter anderem auch den Vorteil, dass sie das Material
nicht zerstort oder auch nur veridndert.
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5.3 MAS

531 Prinzip

In nichtkristallinen Proben bilden liegen unterschiedliche Orientierungen der Molekiile
und Kristallite vor. Da prinzipiell alle Wechselwirkungen der magnetischen Resonanz orien-
tierungsabhingig sind fiihrt dies dazu, dass die entsprechenden NMR Spektren inhomogen
verbreiterte Pulverlinien enthalten. Sie sind deshalb zum einen wenig empfindlich, zum an-
dern sind sie schwierig zu interpretieren. Es ist deshalb von groer Wichtigkeit, Techniken
zu verwenden, welche diese inhomogene Verbreiterung eliminieren.

Die wichtigste Methode dafiir ist die magisch
Winkel Rotation (MAS; Magic Angle Spinning). Sie
basiert darauf, dass bei einer Rotation (molekulare
oder Probenrotation) um eine Achse die Anisotropie
der Wechselwirkungen ausmittelt. Im Bild ist ein
MAS Probenkopf dargestellt; das Magnetfeld zeigt
senkrecht nach oben, wiahrend die Rotationsachse
schrdg nach oben zeigt. Rotationsgeschwindigkeiten
liegen im Bereich von einigen kHz.

Die Rotation fiihrt dazu, dass die zeitlich gemittel-
te Wechselwirkungsstirke eines Tensors zweiter

Ordnung statt dem Faktor (1-3c0s20) den Faktor

<1-3c0s20> =

Z:: Winkel

= (1-3c0s?0")(3cos?yj-1)/2

enthilt. Hier stellt 6 den Winkel zwischen der Ten-
sor-Hauptachse und dem Magnetfeld dar, yjx den
Winkel zwischen der Tensor-Hauptachse und der Ro-

tationsachse und 0' den Winkel zwischen der Rotationsachse und der Richtung des Magnet-
feldes dar. Somit ist es moglich, die zeitlich gemittelte Wechselwirkungsstirke fiir alle Ori-

entierungen ik auf Null zu skalieren wenn man die Rotationsachse auf den Winkel

|
0, = cos | —= = 54.7°

V3
einstellt. Dieser Winkel wird als magischer Winkel bezeichnet.

Auf diese Weise kann insbesondere die Anisotropie der chemischen Verschiebung aus-
gemittelt werden. Da die mittlere Frequenz fiir alle Spins identisch wird erhélt man schmale
Linien, d.h. hoch aufgeltste Spektren.
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53.2 FID, Spektrum

Im Zeitbereich zerfillt der FID auf kurzen Zeiten wie bei einem statischen
Experiment. Nach einer vollen Umdrehung kompensiert sich jedoch der Zerfall

Z: FID

aufgrund der Orientierungsanisotropie, da zu diesem Zeitpunkt die mittlere Frequenz (und
damit die akkumulierte Phase) fiir alle Orientierungen identisch ist.

Man erhilt deshalb einen FID der aus einer
Reihe von Echos besteht, wobei die Envelope die
gleiche Zerfallszeit besitzt wie der isotrope FID.
Die Modulation der Echos mit einer Frequenz von
150 Hz zeigt dass die RF Frequenz um diesen Be-
trag von der Mitte der Linie entfernt ist. Die Rota-
tionsfrequenz von 1 kHz war damals recht hoch;

heute kommt man auf mehr als 30 kHz.

31Ip MAS Seitenbander

1. Herzfeld, A. Roufosse, R.A. Haberkorn, R.G. Griffin, and M.J. Glimcher,
Philosoph. Trans. Roy. Soc. London Ser. B 289, 459 (1980)

Yoot = 2.06 kHz

)
|
= 0.94 kHz !
]
]

YroT
A

MJU : U‘ ‘)Miv\‘um :

w6 8 0 -8 -16 16 & 0 -8 -16
Freq (kHz } Freq (kHz )
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"Echos" wihrend eines MAS Experimentes

MM. Maricq and J.S. Waugh, 'NMR in rotating solids',
J. Chem. Phys. 70, 3300-3316 (1979).

3IpPNMR  Barium-Diethylphosphat

v, = 1020Hz

Die wiederkehrenden Echos entspre-
chen einer Modulation des FID's, welche
sich auch im Spektrum niederschlagen
muss. Man erhélt deshalb im Spektrum
nicht eine einzelne Resonanzlinie, son-
dern sogenannte Seitenbinder, deren Ab-
stand von der Zentrallinie mehrfachen der
Rotationsfrequenz entspricht. Die Enve-
lope der Seitenbinder ist in erster Néhe-
rung durch das Pulverspektrum gegeben.
Um die Spektren zu vereinfachen wihlt
man heute gerne sehr hohe Rotationsfre-
quenzen.
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Die Technik ist besonders dann niitzlich wenn ei- Effekt von MAS
ne grofle Zahl von Linien im Spektrum vorhanden )
ist, welche in einem statischen Spektrum so stark /\
tiberlappen dass sie nicht getrennt werden konnen. I
In diesem Beispiel erhoht die bessere Auflosung des M T
MAS Spektrums in Kombination mit der hoheren o
Empfindlichkeit gegeniiber dem statischen Spekt- | wramr= T
rum die Niitzlichkeit um Groenordnungen.

533 Erweiterungen MAS

Es gibt auch die Moglichkeit, die Anisotropie
nicht wegzumitteln, sondern Spektren zu erzeugen,
welche an den Hauptwerten des Pulverspektrums

0 E] 0 50

Linien zeigen. Dies ist deshalb attraktiv weil die

Anisotropie 1nteres§ante Informationen Spektrum der Hauptwerte  1¢s yu 1 T o oo
enthilt, welche fiir die Untersuchung von -
Materialeigenschaften verwendet werden (NH,),HPO,-2H,0 CaHPO,2H,0
konnen.
MAS A
D OR (= Double Rotation)
BT Chavelta and & F e
Statisch B
&}
MAS + Pulse
D H
gerechnete
Hauptwerte 1
30 10 -1.0 -30 30 10 -10 -30
0i2x [kHz] ©/2r [kHz]

Man kann auch um zwei Achsen rotieren um
andere Wechselwirkungen zu eliminieren, welche eine andere Orientierungsabhéngigkeit
zeigen. Es gibt dazu verschiedene Verfahren, z.B. DAS (=Dynamic Angle Spinning) oder
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DOR (=Double Rotation). In diesem Fall sind zwei Spinner ineinander geschachtelt, welche
um unterschiedliche Achsen rotieren.
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5.4 Strukturbestimmung in Proteinen

54.1 COSY
Eine wichtige Anwendung der 2D Spektroskopie ist das COSY Experiment.

Im einfachsten Fall verwendet man dafiir
eine Zweipulsfolge.

Sie erzeugt ein Spektrum in dem Reso-
nanzlinien von aneinander gekoppelten Spins
iber einen Kreuzpeak verbunden sind. t t,

In diesem Beispiel wurde
das COSY Spektrum von

B in o-Carboran gemes-
sen. Das Molekiil enthilt 10
B Atome, welche aufgrund
der Symmetrie des Mole-
kiils in drei zweier- und ei-
ner Vierergruppen dquiva-
lent sind.

Die verschiedenen Ato-
me sind iiber skalare Kopp-
lungen mit ihren néchsten
Nachbarn gekoppelt. Dies
kann dazu verwendet wer-
den, die Resonanzlinien zu-
zuordnen. So sind die Ato-
me 3 und 6 nicht an die
Atome 9 und 12 gekoppelt,
wihrend die Atome an den
Positionen 8, 10, 4,5, 7,11
an alle anderen Positionen
gekoppelt sind. AP ST S AT ST SR SN SR AN
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542 NOESY
Das NOESY Experiment P —
verwendet eine Dreipulsfolge. /

Z:: NOESY Spektrum

m <

Das entsprechende Spekt-
rum sieht dhnlich aus wie das COSY Spektrum; in diesem Fall sind jedoch nicht diejenigen
Spins durch einen Kreuzpeak verbunden, welche iiber J-Kopplungen aneinander gekoppelt
sind, sondern diejenigen, zwischen denen eine Dipol-Dipol Wechselwirkung existiert. Bei
Experimenten in isotropen Losungen sind die Dipolkopplungen im zeitlichen Mittel zwar
Null, doch die fluktuierenden Anteil bewirken eine Relaxation, welche proportional zum
Quadrat der Wechselwirkung ist und deshalb durch die Reorientierung nicht herausgemittelt
wird.

Da die Stirke der Wechselwirkung mit 1/13 skaliert verschwindet die Kreuzrelaxation mit

1/19. Sie hingt damit sehr stark vom Abstand ab, ergibt also sehr genaue Messwerte fiir in-
tramolekulare Distanzen.

543 Proteine

Wahrscheinlich das wichtigste Beispiel fiir die Anwendung solcher Messungen sind Pro-
teinmolekiile. Proteine sind natiirliche Polymere aus Aminoséuren.

Aminoséuren haben grundsitzlich immer die gleiche Struktur: An | 7. A minosiure

einem zentralen Kohlenstoffatom sind eine Sduregruppe, eine Ami-
nogruppe, ein Wasserstoffatom, sowie eine Seitenkette gebunden. Die verschiedenen Ami-
nosduren unterscheiden sich durch diese Seitenketten.

In einem Protein sind einige Dutzend bis einige Hundert Aminosduren | 7. Kette

aneinander gebunden, wobei der Riickgrat des Molekiils immer aus der
Wiederholung NH - CHR; - CO besteht. Diese Proteine bilden die Grundbausteine der meis-

ten Lebewesen; sie sind z.B. fiir die Energieversorgung zustindig, oder fiir die Steuerung
der meisten biochemischen Prozesse. Die Sequenz der Aminosduren ist in den Genen co-
diert und kann u.a. durch die Sequenzierung der DNA bestimmt werden. Allerdings ist die
Sequenz noch nicht direkt fiir die Funktion zustindig. Die Ketten der Aminoséduren falten
sich und erst die daraus entstehende dreidimensionale Struktur bestimmt die biologische
Funktion. Um die Struktur solcher Molekiile zu bestimmen ist die iibliche Methode der
Rontgenbeugung nicht immer geeignet, da es hiufig nicht méglich ist, geniligend gute Ein-
kristalle zu ziehen. Auflerdem ist es natiirlich interessant, sie auch in ihrer ‘“natiirlichen”
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Umgebung, d.h. in wiBriger Losung zu untersuchen. Dies ist moglich mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Dabei benutzt man die oben skizzierte Abstandsabhingigkeit der Dipol-Di-
pol Wechselwirkung, aber zusitzlich auch sogenannt indirekte Kopplungen, welche durch
die Elektronen in chemischen Bindungen vermittelt werden. Dadurch kann man nicht nur
feststellen, liber wie viele chemische Bindungen die Atome aneinander gebunden sind, son-
dern auch wie die Substituenten gegeneinander verdreht sind.

Protein-Strukturanalyse

23

Hier ist als Beispiel die Bestim-
mung der Struktur von BPTI darge-
stellt. Links oben ist die Struktur
des beta-Faltblattes dargestellt. Un-

Sl TN L 22 M 2 F33NH

. N
E R Jrazoondy

ten sind das COSY und das ‘_ _ fran
NOESY Spektrum in ein Spektrum A F VO
kombiniert, wobei das linke obere NMM me [, f/H\A
Dreieck das NOESY Spektrum dar- NG A [ L e
stellt, das rechte untere das COSY A .

0 100 200 300 0 100 200 3C0 G 100 200 30D
TmIMS}

Spektrum. Diese Darstellungsweise
erlaubt eine relativ einfache Se- e 8 7
quenzanalyse: wie durch die Linien
markiert ist gelangt man jeweils
tiber ein Viereck von einer Amino-
sdaure zur ndchsten. Die Figur oben
rechts zeit die Abhingigkeit der 1%~ —

A

A40

o s
T ‘ c14

4 (p.p.m.)
t

einzelnen Linienamplituden von o ‘ﬁ
der Mischzeit: die Diagonalpeaks |

haben die maximale Amplitude zu | AGD oo
Beginn der Mischzeit, wihrend die | s
Kreuzpeaks mit Amplitude O be- Come |

ginnen, aufgrund der Kreuzrelaxa-
tion wachsen und schlieBlich auf- i
grund der Relaxation wieder ver- _
schwinden. Man erkennt zwei Ar- |

ten von Kreuzpeaks: diejenigen LS : % —

welch fiir niedrige Mischzeiten li- : p

é {p.p.m.)

near anwachsen und andere die zu-
nédchst eine verschwindende Steigung aufweisen. Hierbei handelt es sich um Transferpro-
zesse hoherer Ordnung, d.h. mehrstufige Transferprozesse.

Kombiniert man das COSY und das NOESY Spektrum so kann man sich durch die Se-
quenz der Aminosduren "durchhangeln": Im COSY Spektrum sind jeweils die 3-
Bindungskopplungen H-C-N-H innerhalb einer Aminoséure sichtbar, wihrend im NOESY
Spektrum die rdumliche Nachbarschaft zwischen den CH und NH Protonen aufeinanderfol-
gender Aminosduren gemessen werden kann. Im Bereich von 7-10 ppm sind die Amid-
Protonen im Spektrum zu finden, wihrend die CH-Protonen im Bereich von 4-5 ppm zu
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finden sind. Die COSY und NOESY Spektren fiihren deshalb jeweils von einem Bereich in
den anderen; jeweils zwei Kreuzpeaks verbinden eine Aminosédure mit der nichsten.
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5.5 Medizinische Anwendungen

5.5.1 MRI

Wenn man die Stirke der Resonanzabsorption als Funktion des Ortes misst, d.h. ein

Dichtebild einer bestimmten Kernsorte, z.B. von 'H (Protonen) aufnimmt, so gelangt man
bereits zu der wohl einzigen Anwendung der magnetischen Resonanz, die auflerhalb von
Forschungslaboratorien betrieben wird, der Kernspin-Tomografie oder MRI (Magnetic Re-
sonance Imaging).

Um rdumliche Auflosung zu erhalten legt
man ein ortsabhdngiges Magnetfeld an. Da

Bildgebende Magnetische Resonanz

die Resonanzfrequenz der Kernspins propor- | umssteleszs kixses, votm T
. .. R . Koxpex gi:ngilshMen,mIﬁdas Maonetfeld und
tional zur Stirke des Magnetfeldes ist wird | csmlotaning semcktvesden. [ 7288 2Eeucd
dadurch die Resonanzfrequenz ortsabhangig. | o e s nehmen von links
vartlert Dabel eriztetne Frojektion nach rechits

Das resultierende Signal entspricht einer Pro-
jektion auf die Richtung in der das Magnet-
feld variiert. Indem man eine Reihe von Pro-
jektionen aufnimmt kann man die Verteilung
der Kernspins berechnen.

anfdie Richtanr des Fellz radienen

Das nrspringHeke Ohjelt wied
tm Bechnes anseitner Viekakl
vom Froje ktlonen rekonstruiert

Fiir medizinische Bildgebung besitzen nur -
Protonen eine geniigende Empfindlichkeit.
Die Kernspintomographie bildet somit im
wesentlichen die Protonendichte ab. Der
menschliche Korper besteht zu mehr als 50%

aus Wasser (H>O), enthilt also einen sehr

grofen Anteil von Protonen. Neben Wasser
ist Fett ((-CH»-),,) einer der wichtigsten Was-

serstoff enthaltenden Stoffe im Korper.

Auch das Gehirn besteht zu einem wesent-

lichen Teil aus Wasser und Fett. Da Wasser-

stoff durch Rontgen sehr schwer nachweisbar ist, ist das Gehirn sehr schwierig mit Ront-
genlicht abzubilden: Die Rontgenstrahlen werden im wesentlichen vom Schédel absorbiert,
wihrend die Weichteile kaum Kontrast ergeben. MRI hat deshalb insbesondere in der Hirn-
forschung ein groBes Interesse gefunden.

Im Bild ist ein MRI Schnittbild eines Kopfes dargestellt. Was auffillt ist, dass hier, in di-
rektem Gegensatz zur Rontgen-Bildgebung (auch Computer-Tomographie), der Schéidel,
also der Knochen, dunkel erscheint, wihrend die Weichteile hell sind und gute Strukturen
zeigen. Zwei weitere Anwendungen die hier gezeigt sind stellen BlutgefidBBe dar, sowie eine
Lunge. In diesem Fall wurden nicht die Protonen abgebildet, sondern die Lunge wurde mit

3He gefiillt, und das Gas wurde abgebildet. Wegen der geringen Dichte von Spins in einem
Gas ist es im allgemeinen nicht moglich, NMR von Gasen zu messen. Fiir diese Anwendung
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wurde deshalb eine besondere Technik entwickelt: Die Kernspinpolarisation des He wurde
tiber optisches Pumpen stark erhoht und damit die Empfindlichkeit erheblich gesteigert.

In vielen Fillen wird die Bildgebung auch mit spektroskopischer Information kombiniert:
so ist es moglich, anhand eines Bildes aus einer Region ein NMR Spektrum aufzunehmen
um damit z.B. lokale Stoffwechselstdrungen zu untersuchen. Beispiele sind Funktionssto-
rungen in einzelnen Organen.

5.5.2

Man kann dies natiirlich weiter treiben und nicht nur statische Bilder aufnehmen, sondern
zusitzlich z.B. Anderungen des Signals aufzeichnen, wenn der Proband bestimmte Téatigkei-
ten ausfilhren muss oder geeigneten Stimuli ausgesetzt wird, wie z.B. einer Sequenz von

Funktionelle Bildgebung

Lichtern, welche auf sein Auge projiziert werden.

Man kann dann z.B. feststellen,
welche Region des Gehirns durch
diese duBleren Stimuli angeregt
wird. Es ist davon auszugehen,
dass diese Gehirnregionen fiir die
Verarbeitung der Signale zustén-
dig sind. Die Anderung der Ge-
hirnaktivitit kann hierbei direkt
iiber den Sauerstoffverbrauch,
resp. die erhohte Sauerstoffzufuhr
beobachtet werden.

In diesem Beispiel wurde dem
Probanden ein optisches Muster
auf die Netzhaut projiziert und es
wurde gemessen, wo sich die Ge-
hirnaktivitit am meisten #dndert.
Die stirkste Aktivitit wurde wie
erwartet im Sehzentrum festge-
stellt. Zusitzliche Aktivitidten sind
vermutlich der Bewegungsverar-
beitung und dem Signalfluss zu-
zuordnen.
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Darstellung von Gehirnfunktionen

Um zu verstehen, wie das Gehirn funktion-
iert und um Fehler (Krankheiten) exken-
nen zu konnen, benotig t man Techniken,
die Gehirnaktiviti t messen konnem

Hier aks EBeispiel der Sehprozef : Informa-
£~ tionen werden von den Augen ins Sehzen-
trum auf der Ruckseite des Gehirns

: gebracht Grun dlage 3

roucller
Eorer

In der funktionellen NMR Eikdge-
bung (MRI) nutzt man die
Anderung der NMR Sigmale aufgr-
und der erhohten Sauerstoffzufuhr.

In diesem Beispiel hetrachtet der
Proband ein Lichtmuster. Die
Eilder stellen die Anderung der
Gehirmaktivitit in vier aneinander
angrenzenden Ebenen dax, welche
dahei gemessen wird.
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