NMR

NMR-spekiroskopi og
det periodiske system

'H og "*C NMR-spektroskopi anvendes rutinemaoessigt i organisk
kemi, men noesten alle grundstoffer i det periodiske system har en
spin-isotop, som kan studeres med NMR-spektroskopi.

Af Jorgen Skibsted, Laboratoriet
for Faststof NMR Spektroskopi af
Uorganiske Materialer, Institut
for Kemi og Interdisciplincert
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Veskefase ‘nuclear magnetic resonance’
(NMR) spektroskopi er i dag en af

de vigtigste analysemetoder inden for
organisk kemi til strukturbestemmelse
af molekylare forbindelser. Her udnyt-
tes oftest spin-isotoperne 'H, *C og
BN, hvorfra strukturerne bestemmes
ud fra deres kemiske skift og indbyrdes
spin-spin vekselvirkninger, som kan
detekteres i én- eller multidimensionale
korrelationsspektre.

NMR-spektroskopi er mindre ud-
bredt i strukturanalyser af faste stoffer,
hvilket reflekterer, at teknikken nor-
malt ikke kan give samme strukturelle
information, som opnas med rgntgen-
diffraktionsteknikker for krystallinske
forbindelser. Det kemiske skift og andre
spin-vekselvirkninger afha@nger primart
af spin-kernernes n@rmeste omgivelser
og giver derfor primart information om
nar-ordenen for den observerede spin-
kerne. Dette har den fordel, at amorfe
forbindelser detekteres pa lige fod med
krystallinske faser, og faststof NMR-
spektroskopi kan dermed give et vigtigt
supplement til den information, som
opnas med rgntgendiffraktion og andre
analyseteknikker for faste stoffer.

Spin-isotoper i

det periodiske system

Bade vaskefase og faststof NMR-spek-
troskopi begrenser sig ikke til de mest
studerede 'H, "*C og "N spin-isotoper
inden for den organiske kemi, idet stort
set alle grundstoffer i det periodiske
system har en eller flere isotoper med
et NMR-aktivt kernespin, figur 1. Disse
spin-isotoper kan opdeles i spin-¥2 ker-
ner og isotoper med et kernespin I > 2,
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Figur 1. Udsnit af det periodiske system, hvor atom-massetallet for den spin-isotop, der of-
fest studeres med NMR-spektroskopi, er angivet for de enkelte grundstoffer. Grundstoffer
med en spin-Y2 isotop er angivet med grant, mens kvadrupolkernerne er markeret med
redt. Fordelingen af spin-isotoper for de udvalgte grundstoffer er ogsé vist.

de sakaldte kvadrupolkerner. Spektre

af spin-¥2 kerner domineres af kemisk
skiftvekselvirkningen, der primert
afhanger af elektrontetheden omkring
spin-kernen. Denne vekselvirkning kan
beskrives med en kemisk skift tensor,
som indeholder en isotrop og anisotrop
del, der beskriver den rumlige tredimen-
sionelle natur af elektronernes skerm-
ning af spin-kernen.

For kvadrupolkerner er kernens
ladningsfordeling ikke sfeerisk sym-
metrisk, hvilket giver anledning til
kvadrupolvekselvirkningen, som re-
prasenterer koblingen mellem kernens
spin og de omkringliggende elektriske
feltgradienter. Stgrrelsen af denne
kobling afthanger, udover spin-kernens
narmeste strukturelle omgivelser, af
kvadrupolmomentet, Q, som er en
isotop-specifik konstant. Kvadrupolvek-
selvirkningen er normalt den domine-
rende vekselvirkning for / > V2 kerner i
fast fase, og den kan vere sa kraftig, at
resonanserne bliver sa brede, at de ikke
kan detekteres i et enkelt-puls NMR-eks-
periment for pulverprgver. I vaeskefase
ses kvadrupolvekselvirkningen ikke, da
den udmidles af molekylernes tilfeldige

bevagelser. Omkring 2/3 af de NMR
aktive spin-isotoper, som i praksis kan
studeres med NMR spektroskopi [1], er
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Figur 2. Faststof MAS NMR-spekire of M,SO,-saltene for de mest
studerede spin-isotoper af alkalimetallerne (M). Samtlige spekire
er optaget ved 14.1 T, svarende til de angivne Larmorfrekvenser
(v). med anvendelse af den samme spinningsfrekvens, v, = 10.0
kHz, og et udsnit p& 80 kHz (spektral-bredden) er vist for hvert of
spektrene.

kvadrupolkerner, hvor langt de fleste har et halvtalligt kerne-
spin, figur 1. Enkelte grundstoffer har bade en isotop med I = %2
og I > Y3, for eksempel 'H (I = ¥2) og >’H (I = 1) samt “N (I = 1)
og PN (I = ¥2), mens for eksempel tin har tre spin-isotoper med
I =% ("5Sn, '"Sn, "Sn), som alle i praksis kan studeres med
NMR-spektroskopi.

Spin-isotopernes falsomhed i NMR-spektre

Hvor velegnet en spin-isotop er til NMR-spektroskopiske
undersggelser afhenger primeart af kernespinnet (), isoto-
pens naturlige forekomst, det gyromagnetiske forhold (y) samt
kvadrupolmomentet (Q). Det gyromagnetiske forhold er en
isotop-specifik konstant, som definerer resonansfrekvensen,
hv = -yB,/2n, for en m, m — 1 overgang for spin-kernen i et
statisk magnetfelt (B,), hvor m er det magnetiske kvantetal.
Det er denne konstant, som medfgrer, at grundstof-isotoperne
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har meget forskellige resonansfrekvenser og dermed oftest
kan observeres i adskilte spektre. En undtagelse er for eksem-
pel titans to spin-isotoper, “Ti (I = 5/2) og “Ti (I = 7/2), hvor
forskellen i det gyromagnetiske forhold er s lille, at spektrene
vil indeholde overlappende resonanser fra begge isotoper. Her
kan resonanserne fra de to isotoper dog tilordnes ud fra deres
naturlige forekomst og kvadrupolmoment, hvor sidstnavnte
bestemmer resonansbredden i faststof NMR-spektre.

Fglsomheden for en given spin-isotop i et NMR-ekspe-
riment kan udtrykkes D = y*C(I(I + 1), den absolutte fgl-
somhed [2], hvor C er spin-isotopens naturlige forekomst.
Alternativt angives den relative fglsomhed i forhold til den
absolutte fglsomhed for 'H, og en vurdering af denne er ofte
nok til at afggre, om det er vaerd at forsgge sig med et NMR-
eksperiment for en given spin-isotop. For kvadrupolkerner
skal man endvidere vurdere stgrrelsen af kvadrupolmomentet,
idet linebredden af centralovergangen (m = Y2 <> m = -'2) for
halvtalligt-spin kvadrupolkerner er proportional med
[Q*UU + 1) = %)2 /2 - 1)°].

NMR-parametre og periodicitet

Da det er kernespinnet, som detekteres med NMR-spektrosko-
pi, er der ikke en klar sammenhang mellem kernespinnet og
perioderne/grupperne i det periodiske system. Det samme er
gaeldende for isotopernes gvrige kerneegenskaber (gyromag-
netisk forhold og kvadrupolmoment), som det for eksempel
fremgar af faststof NMR-spektrene af alkalimetal-sulfaterne
(M,S0O,) i figur 2. Her ses der ikke nogen direkte sammen-
heng mellem de enkelte spektre, selvom disse sulfater har
meget lignende krystalstrukturer. Spektrene er optaget med
magic-angle spinning (MAS) teknikken, som bruges i faststof
NMR-spektroskopi til at reducere/udmidle linjeforbredende
vekselvirkninger. Dette opnés ved at rotere prgven hurtigt om
en ‘magisk vinkel’ pa 54.74° i forhold til det magnetiske felt,
svarende til vinklen for rumdiagonalen i en kubus. Herved
splittes meget brede resonanser for pulverprgver op i en cen-
terlinje samt et antal rotationelle spinning sideband, adskilt

i spektret med rotationsfrekvensen (vy). Hvert spektrum i
figur 2 viser et spektralomrade pa 80 kHz, og for "Li- og
13Cs-isotoperne er det nok til at observere samtlige spinning
sideband for alle enkelt-kvante overgange. For »*Na, *K og
8"Rb derimod er spektralomradet domineret af central-over-
gangen (m = %2 <> m = -¥2), mens man kun ser et lille udsnit
af spinning-sidebandene fra satellit-overgangene (m = %2 <>
m = +3/2), som i disse spektre har en bredde i MHz-omradet.
Med undtagelse af 'Li NMR-spektret, viser spektrene tydeligt,
at M,SO,-saltene indeholder to krystallografisk forskellige
M- sites.

Der er ikke nogen direkte sammenh@ng mellem Larmor-
frekvenserne (hv, = -yB,/2m) og grundstoffernes periodicitet,
dog er der en tendens til, at Larmorfrekvensen aftager med
stigende atom-nummer. For kemiske forbindelser, som inde-
holder paramagnetiske ioner, kan den detekterede spin-kernes
kobling med de frie, paramagnetiske elektroner foranledige et
meget kraftigt bidrag til den kemiske skeermning, som langt
overstiger bidraget fra de diamagnetiske elektroners skeerm-
ning. Hvis vi holder os til diamagnetiske forbindelser, sa vil
dispersionen i kemisk skift i hgj grad afth@nge af antallet
af elektroner og dermed spin-isotopens atomnummer. For
eksempel, for alkalimetallerne ses der sdledes et stigende
kemisk skiftomrade for stigende periodenummer (atomnum-
mer), som vist i figur 3, der bygger pa kemiske skiftvaerdier
for en rekke forskellige kemiske forbindelser bestemt med
vaskefase NMR [3].

I vaeskefase NMR kan det kemiske udvise en betydelig kon-
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Figur 3. Observerede kemiske skift-omréder (A8) i voeskefase NMR-
spektroskopi for alkalimetallerne i kemiske forbindelser angivet
som funktion af spin-isotopernes atomnumre (2).
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NMR

et 'NMR-termometer’ til at kalibrere temperaturen i variabel-
temperatur NMR-eksperimenter.

Hvis vi ser bort fra temperatur- og koncentrationseffekter,
sa afhanger det kemiske skift primert af elektrontetheden
omkring spin-kernen og dermed grundstoffets oxidationstrin,
narmeste nabo-atomer og koordinationsforhold. Dertil kommer
geometriske variationer, specielt for / > %2, hvor kvadrupol-
koblingen kan vare meget fglsom overfor sma @ndringer i den
lokale koordinationsgeometri. Som et eksempel, viser figur 4
faststof '”Sn (I = ¥2) NMR-spektrene af SnO og SnO,, som har
isotrope kemiske skift ved hhv. -208 og -603 ppm (relativt til
resonansen for en 5% (CH,),Sn oplgsning i CH,Cl,) [6]. Disse
kemiske skift er karakteristiske for Sn i oxidationstrin II og IV
for tinforbindelser, hvor Sn er koordineret til oxygen. Lignende
19Sn kemisk skift forskelle observeres for tinsulfiderne, SnS
(850 = -299 ppm) og SnS, (,,, = -765 ppm) [1]. Tin er i SnO,
til stede i oktaedrisk koordination med hgj lokal symmetri af
det elektroniske felt, hvilket giver anledning til en lille skeerm-
ningsanisotropi, som ses i spektret ved tilstedevarelsen af
fa rotationelle spinning sideband, der samlet har en spektral
bredde pa ca. 200 ppm. For SnO er tin tilstede i kvadratisk
pyramidal koordination, som giver et kraftigt perturberet elek-
tronfelt for tin-atomet, hvilket reflekteres i en kraftig skeerm-
ningsanisotropi og spinning-sideband, der dekker et omrade pa
ca. 1100 ppm.

Et eksempel fra cementkemien
Tilstedevarelsen af en NMR aktiv spin-isotop for naesten alle
grundstoffer, og det faktum at disse generelt har store forskelle
i resonansfrekvens, har fgrt til, at faststof NMR-spektroskopi
er meget udbredt inden for den uorganiske kemi og materiale-
forskning, hvor kerne-selektiviteten ofte kan frembringe simpel
strukturel og kvantitativ information for komplekse systemer
med mange forskellige faser tilstede. Et eksempel pa dette er et
studium af Portland cement med faststof P NMR [7].

Portland cement bestar primert af calciumsilikaterne alit
(Ca,SiOq) og belit (Ca,Si0,), calciumaluminaterne celit
(Ca,;Al,0q) og ferrit (Ca,(Al,_Fe,)Os) samt gips (CaSO,-2H,0),
hvor alle faser kan indbygge mindre mangder af gast-ioner
(for eksempel B**, F, Na*, Mg*, P>+, S, CI-, K*, Ti**, Cr**)
fra enten urenheder i de mineralske udgangsmaterialer eller
ikke-flygtige grundstoffer tilstede i breendstoffet, som bruges i
cementovnen. Portland cement og cements hydratiseringsreak-
tioner studeres ofte med *Si (I = ¥2) og ?’Al (I = 5/2) NMR pa
grund af cements sammensatning, men spin-kernerne 'H, !'B,
BC, "0, F, 2Na, P, **S og “*Ca har ogsa vearet brugt i mere
specifikke studier inden for cementforskningen [8].

Da man i begyndelsen af 1990’erne ikke leengere matte
anvende k@d- og benmel i dyrefoder pa grund af risikoen for

Figur 4. °Sn MAS NMR-spektre af SnO, og SnO optaget ved 9.39 T
(v, = 149.0 MHz) med anvendelse af spinningsfrekvenser p& hhv.
vg = 6.0 kHz og v = 7.0 kHz. Stjernerne markerer center-resonan-
serne svarende fil de isotrope '?Sn kemiske skift.

centrationsafhengighed. For eksempel varierer '*Cs kemiske
skift for CsI med ca. 55 ppm, nar koncentrationen @ndres fra
0.1 til 3.0 mol/kg i vandig oplgsning [4]. Endvidere er det ke-
miske skift ogsa temperaturafth@ngigt, bade i veeske og faststof
NMR, og temperatureffekten stiger generelt med gget antal
elektroner og dermed atomnummeret. For 2’Pb resonansen in
Pb(NO,), &ndres det kemiske skift med 0.753 ppm/°C [5], hvil-
ket ofte udnyttes i faststof NMR, hvor Pb(NO,), bruges som
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udbredelse af kogalskab, begyndte man i stedet at bruge det
som brandstof i cementproduktion. Kgd- og benmel indeholder
en betydelig mengde fosfor, og spgrgsmalet hvor denne fosfor
ender, blev saledes rejst. Figur 5 viser *'P MAS NMR-spektrene
af to forskellige Portland-cementer produceret med og uden an-
vendelsen af kgd- og benmel som braendsel. Spektrene udviser
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Figur 5. P MAS NMR-spekire (9.39 T) af to hvide Portland-cemen-
ter produceret uden og med anvendelse af kgd- og benmel som
broendstof i cementovnen og indeholdende fosformoengder sva-
rende til hhv. 0.08 wt% og 0.45 wt% P,Os. De to nederste spekire
er fase-korrigerede *'P ‘inversion-recovery’ MAS NMR-spekire, der
adskiller de to typer forfor-specier svarende til fosfor indbygget i
belit (Ca,SiO,, 1z = 0.2 s) og alit (CasSiOs, 1= 1.55).
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en hgj felsomhed, hvilket reflekterer, at *'P spin-isotopen har
100 procent naturlig forekomst og ligeledes et hgjt gyromag-
netisk forhold. For cementen produceret med kgd- og benmel
kan der identificeres en bred og en forholdsvis smal komponent.
Disse to typer resonanser kan adskilles i et inversion-recovery
NMR-eksperiment, da de har forskellige relaksationstider, og
fra en bestemmelse af disse relaksationstider samt ud fra deres
kemiske skift og resonansstruktur kunne det fastlegges, at
fosfor indbygges i begge calciumsilikat-faserne, alit — den brede
komponent og belit — den smalle resonans, ved substitution for
silicium tetreaedrisk koordineret til oxygen i disse forbindelser
[7]. Spektrene viser dermed, at meget simple spektre kan opnas
ved at udnytte den store spredning i gyromagnetisk forhold, og
dermed Larmorfrekvens, for spin-isotoperne i det periodiske
system, og at dette kan give unik information om substitutions-
mgnstre og grundstoffer tilstede i sma mengder i komplekse
materialer.

E-mail:
Jgrgen Skibsted: jskib@chem.au.dk
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