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Hochauflosende *N-Festkorper-NMR-
Spektroskopie**

Gunnar Jeschke und Martin Jansen*

Das Element Stickstoff spielt eine wichtige Rolle in der
Chemie, insbesondere der der Werkstoffe und der des Lebens.
Von wenigen Ausnahmen abgesehen, beschriankten sich
NMR-spektroskopische Strukturuntersuchungen an festen
Stickstoffverbindungen bisher auf das seltene Spin-1/2-Isotop
N (0.33% natiirliche Hiufigkeit). Sie setzten daher fast
immer eine teure Isotopenanreicherung voraus. Dagegen ist
die Anwendung der hochauflosenden Magic-angle-spinning-
(MAS)-NMR auf das 272mal hiufigere Spin-1-Isotop “N seit
ihrer Einfithrung als aussichtslos betrachtet worden, weil
typische Quadrupolwechselwirkungen die anfangs erreichba-
ren Probenrotationsgeschwindigkeiten um mindestens zwei
GroBenordnungen iibertrafen. Inzwischen kénnen kommer-
zielle MAS-Systeme Probenrotationsgeschwindigkeiten zwi-
schen 10 und 20kHz bis auf 0.2%o stabilisieren. Diese
Prézision lieB uns erwarten, da3 die MAS-Methode nun auch
auf “N angewendet werden kann. Zusétzlich zur chemischen
Verschiebung und deren Anisotropie als Charakteristika der
chemischen Umgebung des Stickstoffkerns wiirde ein solches
Experiment die Quadrupolwechselwirkung und damit den
elektrischen Feldgradienten am Kernort zuginglich machen.
Unser eigenes Interesse liegt dabei in der Charakterisierung
der Stickstoffumgebung in kubischem und hexagonalem
Bornitrid, die als Referenzverbindungen fiir die Strukturauf-
klarung von amorphen Si-B-N- und Si-B-N-C-Keramiken(!!
dienen konnen.

Dabei erscheint die Anwendung der MAS-Technik auf “N-
NMR-Messungen an Stickstoffkernen in hochsymmetrischer
Umgebung als am wenigsten problematisch, da fiir tetra-
edrische oder hohere Punktsymmetrie die Quadrupolwech-
selwirkung verschwindet. Tatséchlich erhalten wir das '“N-
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MAS-NMR-Spektrum von kubischem Bornitrid mit ausge-
zeichnetem Signal-Rausch-Verhiltnis und hoher Auflosung
(Abb. 1a). Die Linienbreite betrigt 90 Hz, und fiir die
chemische Verschiebung finden wir 6 = —17.6 ppm bezogen
auf die auch in der '"N-Festkorper-NMR-Spektroskopie
iibliche Referenzsubstanz NH,CIL.2! Die Rotationsseitenban-
den im dargestellten Spektrum werden durch heteronucleare
Dipol-Dipol-Kopplungen zu !B verursacht. Eine kleine
Quadrupolwechselwirkung infolge einer leichten Symme-
tricabweichung konnten wir durch Vergleich der '°B- und
UB-Breitlinienspektren ausschlieBen.!
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Abb. 1. “N-MAS-NMR-Spektren von Bornitriden bei 28.809 MHz.
a) Kubisches Bornitrid, d;,=—17.6 ppm; b) hexagonales Bornitrid;
c) Simulation des Spektrums von hexagonalem Bornitrid mit J;,=
63 ppm, Ao =160 ppm, ¢2qQ/h =140 kHz, n=0.

Um die Auswirkung einer moderaten Quadrupolwechsel-
wirkung zu untersuchen, haben wir auf die mit Breitlinien-
NMR- und NQR-Methoden eingehend charakterisierte Ver-
bindung NH,SCN zuriickgegriffen.! Das experimentelle
Spektrum fiir das NH{-Ion (Quadrupolkopplungsparameter
x=¢e’q0/h=93 kHz, p=1) ist zusammen mit einem simu-
lierten Spektrum in Abbildung 2 dargestellt. Unter den
angewendeten MeBbedingungen traten keine Signale fiir das
SCN~-Ion (y =2.28 MHz) auf. Bis auf eine merkliche Asym-
metrie im experimentellen Spektrum ist die Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Simulation gut, die Asym-
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ADD. 2. “N-MAS-NMR-Spektrum  von ~Ammoniumthiocyanat  bei
28.809 MHz; a) gemessenes Spektrum; b) Simulation mit Literaturwerten
fiir die Quadrupolkopplung.*!

metrie fithren wir auf eine kleine Anisotropie der chemischen
Verschiebung zuriick. Die Linienbreite im MAS-Spektrum
(80 Hz) ist gegeniiber der im Breitlinienspektrum um einen
Faktor von etwa 1000 verringert. Dem hier vorliegenden
Regime moderater Quadrupolkopplungen sind zum Beispiel
auch einige stickstoffhaltige Phospholipide zuzuordnen.l!
Ermutigt von der relativ hohen Empfindlichkeit der N-
MAS-NMR-Spektroskopie fiir moderate Quadrupolkopplun-
gen haben wir die Methode auf hexagonales Bornitrid
angewendet. In diesem Fall war es uns nicht gelungen, ein
1N-Breitlinien-NMR-Spektrum aufzunehmen. Infolge des
starren Gitters und des Fehlens von Protonen ist die Spin-
Gitter-Relaxationszeit fiir N sehr lang, so daB die optimale
Erholungszeit zwischen der Aufnahme zweier Transienten im
MAS-Experiment eine halbe Stunde betrdgt. Dennoch ge-
lingt es, ein Spektrum mit befriedigendem Signal-Rausch-
Verhiltnis zu erhalten (Abb. 1b). Zur Simulation des Spek-
trums (Abb. 1¢) haben wir die Methode von Herzfeld und
Berger® auf den Fall eines Spins 1 mit Quadrupolkopplung
und anisotroper chemischer Verschiebung erweitert. Eine
Parameteranpassung und eine nachfolgende Korrektur der
isotropen chemischen Verschiebung um den Zweitordnungs-
beitrag der Quadrupolkopplung liefern y =140 £+ 10 kHz und
0io =63 =3 ppm sowie die Anisotropie der Abschirmung von
Ao =160 +£ 20 ppm. Dabei haben wir aufgrund der bekannten
Kristallstruktur eine axiale Symmetrie beider Tensoren (=
0) angenommen. Offensichtlich konnen also die drei- und
vierfache Koordination des Stickstoffzentrums im hexagona-
len und kubischen Bornitrid allein anhand der isotropen
chemischen Verschiebung sicher voneinander unterschieden
werden. Die fiir die hexagonale Modifikation erhaltene
Verschiebung ist in recht guter Ubereinstimmung mit einem
kiirzlich erhaltenen theoretischen Wert (6 =56 &5 ppm be-
zogen auf NH,CI1),! wihrend y unerwartet klein ist. Aller-
dings deutet die breite basissatzabhingige Streuung der
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theoretischen Ergebnisse fiir y (0.75-1.33 MHz)®! bereits
auf Probleme in den zugrundeliegenden Rechnungen hin.
Bemerkenswert ist ferner, da3 die Anisotropie der chemi-
schen Verschiebung aus der Simulation abgeschétzt werden
kann, obwohl sie kleiner ist als die Geschwindigkeit der
Probenrotation.

Die Spektren in den Abbildungen 1 und 2 legen nahe, daf3
die “N-MAS-NMR-Spektroskopie mit gegenwirtiger Spek-
trometertechnik auch bei groleren y-Werten von etwa 1 MHz
anwendbar sein sollte. Tatsdchlich ist es uns auch gelungen,
MAS-Seitenbandmuster fiir Glycin (y =125 MHz)"! zu
detektieren. Weiterentwicklungen insbesondere in der spek-
tralen Anregung werden aber notig sein, um fiir dieses
Regime mittlerer Quadrupolkopplungen zu quantitativen
Aussagen zu gelangen. Dabei ist es auch von Bedeutung,
daB neueste kommerzielle Spektrometer und Probenkopfe
eine im Vergleich zu den in dieser Arbeit benutzten Geriten
die Anwendung einer etwa 50 % hoheren Resonanzfrequenz
und dreifach schnellerer Probenrotation ermoglichen. Diese
beiden Verbesserungen sollten die Leistungsfihigkeit der “N-
MAS-NMR-Spektroskopie fiir Proben mit gréeren Quadru-
polkopplungen noch einmal drastisch erhéhen. Damit wird
eine als schmerzlich empfundene Liicke in der Anwendbar-
keit der hochauflosenden Festkorper-NMR geschlossen.

Experimentelles

Alle NMR-Spektren wurden mit einem Unity-400-Spektrometer (Varian)
und einem 5-mm-MAS-Probenkopf (Doty) bei einer Resonanzfrequenz
von v,=28.809 MHz und einer Probenrotationsgeschwindigkeit von
12 kHz aufgenommen. Die 90°-Pulslédnge betrug 6 us, zur Erhéhung der
Anregungsbandbreite und Empfindlichkeitsverbesserung wurden alle
Spektren mit Anregungspulsen von 2 pus Léinge gemessen. Kubisches
Bornitrid (MICRONABN300, DeBeers), hexagonales Bornitrid (99 %,
Aldrich), NH,SCN, NH,Cl und Glycin (Merck) wurden ohne weitere
Reinigung verwendet. Die Spektrensimulationen wurden mit dem Pro-
gramm WIN-MAS (Bruker) durchgefiihrt. Die Anisotropietensoren fiir
die beiden NMR-Uberginge eines Spin-1-Kerns ergeben sich aus dem
Abschirmtensor ¢ und dem Quadrupoltensor y zu o =+3y/(4v,). Die
Spektren beider Uberginge wurden einzeln berechnet und addiert. Fiir
NH,SCN wurde ¢ vernachldssigt. Zweitordnungsbeitriage der Quadrupol-
kopplung wurden in der Simulation der Seitenbandmuster generell ver-
nachléssigt.
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