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Der apparative Aufbau eines Kerninduktionsspektrometers

Von L. WEGMANN, Ziirich
Abteilung fiir wissenschaftliche Gerite der Firma Triib, Tauber & Co. AG, Ziirich

Allgemeines

Fiir die Realisierung einer Kernresonanzapparatur
stehen prinzipiell Zzwei Wege offen: die Kernresonanz-
methode von PURCELL und die Kerninduktionsmethode
von Brocu!. Die Kernresonanz arbeitet mit nur einer
Hochfrequenzspule, deren Q (Giitefaktor) als Funktion
der in die Spule gebrachten Proben gemessen wird. An
und fiir sich ist dies die apparativ einfachere Methode.
Sie hat jedoch den Nachteil, da Amplitude und Phase
der Hochfrequenzschwingung gekoppelt sind und nicht
unabhingig voneinander eingestellt werden kénnen. Da
diese Einstellungen fiir die klare Scheidung zwischen
Absorptions- und Dispersionssignalen sowie zur Bestim-
mung der Sittigung sehr oft vorgenommen werden miis-
sen, bedeutet dies eine wesentliche Erschwerung des Be-
triebes gegeniiber der Methode der Kerninduktion, bei
welcher getrennte Sende- und Empfingerspulen ver-
wendet werden. Industrielle Hochleistungsapparate wer-
den deshalb nur nach der Kerninduktionsmethode ge-
baut.

Neben der Wahl zwischen diesen beiden grundsitz-
lichen Methoden bietet sich eine ganze Anzahl verschie-
dener Realisierungsméglichkeiten fiir einzelne Teile eines
Kerninduktionsspektrometers. Der Entscheid zwischen
diesen Moglichkeiten wird immer von Seite der Anwen-
dung her getroffen werden. Die Chemie kennt heute zwei
Hauptanwendungsgebiete der Kerninduktion: einerseits
die Strukturaufklirung organischer Molekiile und ander-
seits die Untersuchung von Beweglichkeiten in ganz oder
teilweise kristallisierten Festkorpern. Die zwei Gebiete
stellen an den Apparat sehr verschiedene Anforderungen.
Die Strukturaufklirung verlangt ein Auflésungsvermé-
gen in der Groflenordnung von 1 : 108 und relativ schwa-
che Einstrahlung der Resonanzfrequenz; zur Untersu-
chung von Festkorpern geniigt eine 100- bis 1000 mal
kleinere Auflésung, dagegen mull die Einstrahlungs-
energie stark erhoht werden. Da die Empfindlichkeit fiir
die breiten Festkorperlinien auch dann noch relativ
klein ist, miissen zudem andere Empfangsmethoden fiir
das Signal (Abtastmethoden) verwendet werden. Die in-
folge der starken Dipol-Dipol-Kopplung sehr breite Fest-
kérperlinie gibt wohl Aufschluf} iiber gewisse Eigenschaf-
ten des Kristallgitters oder iiber Beweglichkeiten einzel-
ner eingebauter Gruppen, nicht aber iiber die eigentliche
Struktur eingebauter Molekiile; die Strukturaufklirung
erfolgt ausschlieBlich in der fliissigen oder (selten) in der
gasformigen Phase. Uber Anwendungsbeispiele -und
grundsitzliche Anordnungsmaéglichkeiten siehel 2. 3.4,
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Anforderungen an ein KI-Spektrometer

Da das hochauflssende Spektrometer fiir Strukturauf-
klirung an organischen Molekiilen die technisch kompli-
ziertere und interessantere Apparatur verlangt, sollen
hier zur Hauptsache einige Aspekte der Hochauflésung
betrachtet werden.

Die Auflisung selbst ist im wesentlichen gegeben durch
die Homogenitit des Magnetfeldes. Die relative Abwei-
chung vom Mittelwert darf im Bereich der Probe nicht
wesentlich gréfler sein als die gewiinschte Aufldsung.
Diese kleinen Schwankungen werden dann noch ausge-
mittelt durch Rotation der Probe wihrend der Mes-
sung. — Von der Feldstirke ist die Auflésung nicht we-
sentlich abhingig. Sie wird zwar zahlenmiBig mit hé-
herer Feldstirke etwas besser; da die Spin-Spin-Auf-
spaltungen erster Ordnung aber feldunabhingig sind,
ist das bessere Auflésungsvermogen bei héherem Feld
zur Trennung des gleichen Effektes notwendig (die Auf-
spaltungen héherer Ordnungen werden mit wachsendem
Feld sogar kleiner und schwieriger zu trennen). — Mit
der wachsenden Auflosung nehmen die Relaxations-
zeiten der Kernmomente stark zu, so daf} die Zeitdauer,
iiber welche sich eine Messung erstrecken muf}, rasch
groBer wird. Es ist z. B. nicht méglich, in einem relativ
rasch aufgenommenen Spektrum, dessen Durchlauf we-
nige Minuten beansprucht, eine Auflésung von 1:108
zu erreichen. Die fiir diese Auflésung notwendige Durch-
laufsdauer steigt, wenn das Spektrum aus mehreren Li-
nien besteht, bald auf 15 bis 30 Minuten oder mehr. Da
das Magnetfeld in dieser Zeitdauer weder seine Feld-
stirke noch seine Homogenitiit veridndern darf, ist also
eine zweite wesentliche Voraussetzung fiir Hochauf-
l6sung die Stabilitit des Magnetfeldes. Die Resonanz-
frequenz ist durch den Ausdruck w, = v-H, (y = gyro-
magnetisches Verhiltnis, H; = magnetische Feldstirke,
wy = 27y, = Kreisfrequenz) mit dem Feld gekoppelt.
Fiir die Stabilitit der Signale muf3 also auch die Stabilitdt
der Frequenz von der gleichen Groflenordnung sein.

Wir haben bis jetzt von der rein apparativen Auf-
16sung gesprochen. Die Trennung der Aufspaltungen er-
ster Ordnung ist eine Frage des so definierten Auf-
lésungsvermogens. Bei anderen Problemen ist dagegen
die erreichbare Auflésung beeinfluit von weiteren Gro-
Ben. Der chemical shift z. B. wichst proportional mit der
Feldstirke H,. Bei gleicher Auflésung sind also kleine
Unterschiede im chemical shift leichter zu trennen bei
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hoherer Feldstirke. Trennung von Linien heifit Mog-
lichkeit der Aufklirung von Strukturen — zu kom-
plizierte Molekiile bieten zu viel untrennbare Linien,
als daBl sie der Kerninduktion noch zuginglich wiren.
Mit andern Worten kann die Grenze zwischen zu-
ginglichen und unzuginglichen Molekiilen durch Er-
héhung der Feldstirke in der Richtung auf kompli-
ziertere Molekiile hin um einen gewissen Betrag ver-
schoben werden.

Eine Methode zur Strukturaufklirung, welche viel-
leicht einen noch stirkeren Einbruch in den Bereich der
komplizierten Molekiile (allerdings in einer etwas an-
deren Richtung) gestattet, ist die prizise Integration der
Spektren. Damit gelingt es, die Anzahl der zu einer Linie
im Spektrum beitragenden Molekiile zu bestimmen*. Das
Auflsungsvermaogen fiir diese Methode ist weniger von
dem definierten apparativen Auflésungsvermégen oder
von der Feldstirke abhingig als von der Signalampli-
tude im Verhiltnis zu Rauschamplitude und vom Drift
der Nullinie.

Die Signalamplitude ist von vier Groflen wesentlich
abhingig: Volumen der Probe, Signal-Rausch-Verhilt-
nis der Elektronik, Stabilitit und Feldstéirke des Magnet-
feldes. Bei gleicher ProbengréBe ist z.B. bei doppelter
Feldstirke die Signalamplitude etwa 3,5mal grofier.
Durch einigen Aufwand bei der Konstruktion der Emp-
fangselektronik kann jedoch das Signal-Rausch-Ver-
hiltnis um einen Faktor 10 verbessert werden. Dies be-
sagt, daf3 die Feldstirke in dieser Hinsicht keine aus-
schlaggebende Rolle spielt, da3 aber, um mit méglichst
kleinen Substanzmengen arbeiten zu kénnen, die Elek-
tronik entsprechend ausgebaut werden muf.

Zum Signal-Rausch-Verhiltnis und zum Drift tragen
ferner noch die direkten Kopplungen zwischen Sende-
und Empfingerspule bei (leakage). Eine prizise Inte-
gration der Spektren verlangt besonders stabile Ver-
hiiltnisse des Feldes und der Frequenz sowie zusitzlich
besondere Methoden zur weiteren Erhdhung des Signal-
Rausch-Verhiltnisses.

Erst die Kenntnis aller dieser Einfliisse erméglicht die
Entscheidung zwischen den verschiedenen Realisierungs-
moglichkeiten von Kerninduktionsspektrographen. Lei-
der enthalten aber die physikalisch genau definierbaren
Verhiltnisse noch nicht alle Faktoren, welche bei die-
sem Entscheid eine Rolle spielen. Das Kerninduktions-
spektrometer ist infolge der an seine Auflosung gestell-
ten Anforderungen ein komplizierterer und weniger ein-
fach zu handhabender Apparat als z.B. ein IR- oder ein
UV-Spektrometer. Deshalb haben die Anforderungen,
welche das KI-Spektrometer an die Handhabung stellt,
eine wesentliche Bedeutung fiir die Beurteilung der
Zweckmiafigkeit gewisser Einrichtungen, und es zeigt
sich daher, dal zwischen wiinschbaren Eigenschaften
und wiinschbarer Einfachheit der Bedienung eine nicht
leicht zu iiberbriickende Diskrepanz entstehen kann.
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Der Magnet

Dies gilt vor allem fiir den Magneten. Das notwendige
Feld von mindestens einigen tausend Gauf} kann fiir eine
verniinftige Probengrofle nur durch Magneten mit Eisen-
polschuhen erreicht werden; es bleibt aber die Wahl zwi-
schen Elektro- und Permanentmagnet.

Die Unterschiede dieser beiden Typen sind nun be-
trichtlich. Die Speisung, welche beim Elektromagneten
einige Kilowatt Leistung erfordert und eine entspre-
chende Wirme erzeugt, fillt beim Permanentmagneten
weg. Die Kurzzeitstabilitit des permanenten Feldes ist
gleich wie die des Feldes im Elektomagneten bei sehr
guter Stabilisierung der Speisespannung, ndmlich etwa
1:105 Die Erhéhung der Stabilitdt auf 1 : 108 erfordert
also denselben Aufwand. Die Langzeitstabilitit (Minu-
ten) ist dagegen beim Elektromagneten wesentlich
schwieriger zu erreichen. Die erreichbare Feldstirks
liegt fiir den Permanentmagneten bei verniinftigem Auf-
wand bei 6000 bis 8000 Gauf3; mit dem Elektromagneten
ist die doppelte Feldstirke erreichbar. Die Stabilitit der
homogensten Stelle im Feld ist beim Permanentmagne-
ten wesentlich besser; die Stelle kann hier immer wieder
nach Koordinaten eingestellt werden. Beim Elektro-
magneten ist sie von der Vorgeschichte abhingig und
kann ihre Lage indern. Daf} der Elektromagnet im Ge-
gensatz zum Permanentmagneten an und fiir sich ein
variables Feld hat, ist fiir die hochauflésende Kern-
resonanz ohne praktische Bedeutung, da die erwiinschte
Homogenitit gewdhnlich nur bei einer bestimmten Feld-
stirke erreicht wird.

Aus den verschiedenen Stabilititsbetrachtungen geht
hervor, dafl der Permanentmagnet die Aufnahme hoch-
aufgeloster Spektren und den Unterhalt wesentlich er-
leichtert und die Bedienung eines Apparates bedeutend
einfacher gestaltet. Seine Beschrinkung auf eine Feld-
stirke von 6000 bis 8000 Gauf} versetzt ihn jedoch dort
in den Nachteil, wo es gilt, kleine chemical shifts zu
trennen.

Welche der beiden Losungen fiir eine bestimmte Auf-
gabe in Frage kommt, muf} in jedem einzelnen Fall ge-
nau studiert werden. Da unseres Wissens ein Atlas von
Spektren erst im Projektstadium ist und auch dieses
Projekt sich nur auf eine beschrinkte Zahl von Sub-
stanzen erstreckt, diirfte in vielen Fillen ein rasches
und sicheres Arbeiten ausschlaggebend sein, damit még-
lichst viele Vergleichssubstanzen gepriift werden kén-
nen. Da, wo die Aufspaltungen durch Spin-Spin-Wech-
selwirkung und die Zdhlung der Kerne durch Integra-
tion zur Strukturaufklirung fithren kénnen, wird in den
meisten Fillen die Stabilitét den Vorzug vor hohem Feld
finden. Dagegen wird fiir einige Probleme von Molekiilen
mit sehr nahe benachbarten chemical shifts die Beniit-
zung der héheren Feldstirke nicht zu umgehen sein.

Soviel iiber die grundsitzlichen Differenzen zwischen
Elektro- und Permanentmagnet. Um einen Begriff zu
geben von der Prdzisionsmechanik, welche die hoch-


















