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Ein Verfahren zur Spin-Entkopplung
bei hochauflosender magnetischer Protonen-Resonanz

von M. Perric und H.-J. KOHLER

Physikalisches Institut der Universitat Jena

Summary

A double resonance technique for spin decoupling in high resolution proton
magnetic resonance is described which uses a amplitude modulated rf generator
with partly suppressed carrier. The carrier serves for recording the NMR
spectrum, while the sidebands generate the strong radio-frequency fields for the
spin decoupling. If one modulation frequency is applied, the line splittings of
both the coupled proton groups will be removed. By using several frequencies
all spin-spin splittings in the spectra can be eliminated. The method avoids
the superposing of unwanted lines on the spectrum being observed.

[ Die Anwendung der Doppelresonanz-Methode zur Aufhebung der
indirekten Spin-Spin-Kopplung kann fiir die Interpretation komplizierter
hochaufgeléster magnetischer Protonen-Resonanz-Spektren von erheblichem
Nutzen sein. Zu diesem Zweck lisst man auf die eine der beiden wechsel-
wirkenden Protonengruppen ein starkes Magnetfeld einwirken, das von
einem zweiten Hochirequenzgenerator erzeugt wird, wihrend die hierdurch
zu einer Linie vereinfachte Resonanz der anderen Gruppe in {iblicher Weise
registriert wird. In letzter Zeit sind von Itoh und Sato [1], Kaiser [2] und
Freeman [3] Verfahren angegeben worden, die in Verbindung mit einer
niederfrequenten Hj— Feldmodulation nur einen Hochfrequenzgenerator
benotigen. Diesen Verfahren haftet aber der Nachteil an, dass sie entweder
in jedem Fall [1] oder aber bei kleinen Differenzen der chemischen Ver-
schiebungen [2, 3] zu einer Uberlagerung verschiedener bei der Feld-
modulation auftretender Spektren fithren, wodurch die Deutung der Spek-
tren wieder sehr erschwert werden kann. Beobachtet wird jeweils die
Beseitigung der Aufspaltung nur einer der beiden Linien der Kopplungs-
partner. Das im folgenden beschriebene Verfahren vermeidet diese Nach-
teile und gestattet (wenn J < d@,) die Aufzeichnung des allein durch die
chemischen Verschiebungen bedingten Spektrums.
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Verwendet wird ebenfalls nur ein Hochfrequenzgenerator, dem eine
Amplituden-Modulationsstufe nachgeschaltet ist, die eine regelbare Tréger-
unterdriickung erlaubt. Auf diese Weise kann die Intensitdt der beiden
Seitenbédnder so gewihlt werden, dass die Bedingung fiir die Spin-Ent-
kopplung erfiillt wird. Die Stirke des Tréagers dagegen wird so eingestellt,
dass Sattigung mit Sicherheit vermieden wird. Die Hochfrequenz-Gleich-
richtung der Signale erfolgt durch einen phasenempfindlichen Gleichrichter,
dessen Referenzspannung aber nur die Frequenz des Trigers besitzt, so
dass bei einer langsamen / -Feldvariation lediglich das durch den Triger
erzeugte Spektrum aufgezeichnet wird. Als Spektrometer wurde eine im
Physikalischen Institut der Universitdt Jena aufgebaute Apparatur [4]
mit einer Kreuzspulenanordnung verwendet, die ein zusétzliches Netzwerk
besitzt, das eine sehr weitgehende Kompensation der Ubersprechspannung
von der Generator- auf die Empfangerspule ermoglicht.

Da bei richtiger Wahl der Modulationsfrequenz die Entkopplungs-
frequenzen beiderseits der Messfrequenz in passendem Abstand auf-
treten, erfolgt bei der Registrierung der Resonanz der einen Protonen-
gruppe die Entkopplung durch die obere Seitenbandfrequenz, wihrend
bei der zugehorigen anderen Protonengruppe das gleiche durch die
untere Seitenbandfrequenz geschieht. So wird sogleich bei beiden
Kopplungspartnen die Linienaufspaltung beseitigt. Da nun ohne weiteres
mehrere Modulationsfrequenzen verwendet werden konnen, konnen
gleichzeitig alle im Spektrum vorhandenen Spin-Spin-Aufspaltungen
(natirlich unter der Voraussetzung, dass in allen Féllen die Kopplungs-
konstante klein gegen die chemische Verschiebung ist) zum Verschwinden
gebracht werden. Dieses Ziel kann in vereinfachter Weise durch Verwendung
eines Modulations-Frequenzgemisches erreicht werden, das aus einer
geniigenden Anzahl hinreichend dicht benachbarter Frequenzen (evtl.
einem Rauschspektrum) besteht. Die auf diese Weise gewonnene nur von
den chemischen Verschiebungen herrithrende Grundstruktur der Kern-
resonanz-Spektren erleichtert ihre Auswertung, die fortgefiihrt werden
kann, indem durch Variation der oberen und der unteren Grenzfrequent
des Modulations-Frequenzgemisches die Spin-Spin-Kopplungen nach und
nach wieder zugelassen werden.

Ein weiterer Vorteil der symmetrischen Lage der Entkopplungs-
frequenzen zur Messfrequenz besteht darin, dass sich die als Folge des
Bloch-Siegert-Effekts auftretenden Linienverschiebungen gegenseitig auf-
heben.
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Storende Schwebungen in der Aufzeichnung des Spektrums, die von der
modulierten Ubersprechspannung des Kreuzspulenkopfes herrithren und
die besonders bei einer grossen Zahl von Modulationsfrequenzen merklich
werden konnen, lassen sich auf folgende Weise vermeiden. Die Referenz-
spannung des phasenempfindlichen Gleichrichters wird um 90° in der Phase
gegen den Triger der Storspannung verschoben gewéhlt, dann heben sich
— wie sich leicht zeigen ldsst — die von den Seitenbéndern stammenden
Storspannungen gegenseitig auf. Das kann bei dem verwendeten Spektro-
meter einfach und ohne, dass die Phasenbedingung fiir die Registrierung
reiner Absorptionslinien verletzt wird, geschehen, indem man nach Ein-
reglung des phasenempfindlichen Gleichrichters auf unverzerrte Absorptions-
signale die Ubersprechspannung nicht nur auf den kleinsten Betrag abgleicht,
sondern auch ihre Phasenlage empirisch auf ein Minimum der Storspannung
einstellt.
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