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Relaxationsmechanismen

Dipol-Dipol-Wechselwirkung (DD)
Quadrupolare Wechselwirkung (Q)

Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA)
Skalare Kopplung (SC)
Spin-Rotation-Wechselwirkung (SR)
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Relaxationsmechanismen

1. Dipol-Dipol-Wechselwirkung (DD)
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Relaxationsmechanismen

2. Quadrupolare Wechselwirkung (Q)
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Relaxationsmechanismen

3. Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA)
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Relaxationsmechanismen

4. Skalare Kopplung (SC)
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Relaxationsmechanismen

5. Spin-Rotations-Wechselwirkung (SR)
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Relaxationsmechanismen

Relaxationrate Kopplungs- Funktion der
parameter Korrelationszeit

N

=R =E’ f(zr,)

1
Tl

e

Relaxationszeit



Dipolare Wechselwirkung




Dipolare Wechselwirkung
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Dipolare Wechselwirkung
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Dipolare Wechselwirkung

1-Decanol

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- CH,-OH
T, 3.102.20 1.60 1.10 0.84 0.84 0.84 0.77 0.77 0.65

T 11 15 21 28 28 28 30 30 36
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Dipolare Wechselwirkung




Dipolare Wechselwirkung

J. Phys. Chem. B, Vol. 103, No. 20, 1999
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=—7/H7/OS(S -I-I)TTOH [ ---- 1, (Lang & Lidemann) [
3 I * 1, (Ludwig et al.) 4
H OH o 7, ST2-model ;




Dipolare Wechselwirkung

Wechselwirkung T,-Bereich E, Typische
Systeme
Dipol-Dipol 10-2<T <100 VY13 CH;l1
Quadrupol 10-’<T,<100 e’Qq/h NH,, D,O
Anisotropie der chemi- 10-3<T,<100 YBo(o)-0,) H!3C=CH
schen Verschiebung

Skalare Kopplung 10-2<T,<100 2A?/3[S(S+1)]"2 | BCHBr,, PBr,
Spin Rotation 10-<T,<100 (C+2C))/h) CIO;F, S'NH,*
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Quadrupolare Wechselwirkung

/\
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n= Vxx _Vyy _ €d,x —€( yy Kopplungs-
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16



Quadrupolare Wechselwirkung

NH," eQeq/h~0 Hz T,=50s ‘f
CH;CN eQeq/h=4 MHz T,=22ms -N

HCONH,  eQeq/hs2-4 MHz  T,~2ms H‘\!Hz
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Quadrupolare Wechselwirkung

fest
D,O  eQeqg/h 215 kHz
N 0.112
D,"70O eQeq/h 6.14 MHz

N 0.93

fllissig

253 kHz

8.1 MHz

gasformig

308 kHz

0.135

10.175 kHz

0.75

18



Quadrupolare Wechselwirkung

Wechselwirkung T,-Bereich E, Typische
Systeme
Dipol-Dipol 10-2<T <100 VY13 CH,l
Quadrupol 10-’<T,<100 e’Qq/h NH,, D,O
Anisotropie der chemi- 10-3<T,<100 YBo(o)-0,) H!3C=CH
schen Verschiebung

Skalare Kopplung 10-2<T,<100 2A?/3[S(S+1)]"2 | BCHBr,, PBr,
Spin Rotation 10-<T,<100 (C+2C))/h) CIO;F, S'NH,*
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Anisotropie der chemischen Verschiebung

B, =B, —oB, =B,(1-0)

loc

GI%(GXX +o,, +0,,)

in der Flissigkeit !!!
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Anisotropie der chemischen Verschiebung

1 lokale
O = 5 (Z o T Z yy + 222) Fluktuationen
Bo
U3
U] 1 J' Uiso

Uis-:-:( Un"' U-EE 2 UEEI)".3

On Op O — principal elements of shielding tensor 71



Anisotropie der chemischen Verschiebung
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Anisotropie der chemischen Verschiebung

2

R, :_7/285(0“ _Gj_)z Te
1> T R/R,=6/7
7
R, :4_57/28(?(0-|_G¢)2 Te /
3CS, T,(13C)=20-60 s, 33S:0.75%, v klein, SR

CH;'""COOH T,(13C): 40s bei 9 MHz und 21s bei 63 MHz
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Anisotropie der chemischen

Verschiebung
Wechselwirkung T,-Bereich E, Typische
Systeme
Dipol-Dipol 10-2<T <100 VY13 CH,l
Quadrupol 10-’<T,<100 e’Qq/h NH,, D,O
Anisotropie der chemi- 10-3<T,<100 YBy(o)-6,) HB3C=CH
schen Verschiebung
Skalare Kopplung 10-2<T,<100 2A?/3[S(S+1)]"2 | BCHBr,, PBr,
Spin Rotation 10-<T,<100 (C+2C))/h) CIO;F, S'NH,*
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Skalare Kopplung

Spin I und Spin S mit [=1/2 und S>1/2, beide zeitabhiangig

T,(S) kurz im Vergleich zu 1/A, dann fluktuiert AS(t)/y, mit t=T,(S)

Ts

2
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Skalare Kopplung

HCC13: Rl (I )total = RlI (DD) T RlI (SC) JH—Cl und JC—CI
R,(1),w =R, (DD)+R,(SC)

T,(H)=90s, T,(H)=10s, T,(3C)=33s, T,('3C)=0.35s

R (1)(total)=R'(DD)=R!(DD) |R} —R| :A?S(S +1)z,

35 — ~
T,(>>CD)=34ps > Jyy.=6.9Hz



Skalare Kopplung

13C-1H: T,(3C)>T,('H)

R,("H)=1/T,('H) << 2nJ=A

3CH,: Joy=152Hz
T,(13C)=13.4s
T,(13C)=3.9s
T,('H)=10.9s

T,(1C) < T,(1*C)
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Skalare Kopplung

Wechselwirkung T,-Bereich E, Typische
Systeme
Dipol-Dipol 10-2<T <100 VY13 CH,l
Quadrupol 10-’<T,<100 e’Qq/h NH,, D,O
Anisotropie der chemi- 10-3<T,<100 YBo(o)-0,) H!3C=CH
schen Verschiebung

Skalare Kopplung 10-2<T,<100 2A?/3[S(S+1)]V2 | BCHBr,, PBr,
Spin Rotation 10-<T,<100 (C+2C))/h) CIO;F, S'NH,*
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Spinrotation

Rotationsfrequenz der Elektronen um den Kern: V =hJ /24

Rotationszustand

Strom durch Elektron: i=(e/c)V

Magnetisches Moment: g, =i(zR*) = (eh/22Mc)J = p,,J]

R, = 2(IKT /h*)Cl 7, Car =1/3(2C1 +C))

7.7, =1 /6KT 2



Spinrotation

Wechselwirkung T,-Bereich E, Typische
Systeme
Dipol-Dipol 10-2<T <100 VY13 CH,l
Quadrupol 10-’<T,<100 e’Qq/h NH,, D,O
Anisotropie der chemi- 10-3<T,<100 YBo(o)-0,) H!3C=CH
schen Verschiebung

Skalare Kopplung 10-2<T,<100 2A?/3[S(S+1)]"2 | BCHBr,, PBr,
Spin Rotation 10-<T,<100 (C+2C))/h) CIOsF, 'NH,*
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CSA- und SR-Wechselwirkung
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C-Relaxationsraten durch anisotrope Abschirmung bei 62 Miz
und durch Spin-Botationswechselwirkung in ‘C82.
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DD-, CSA- und SR-Wechselwirkung
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Abbildung 39

Aceton-h6 und -d6 .
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