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Physikalische Grundlagen der NMR-Spektroskopie

1.1
EinfÅhrung

1946 gelang den beiden Arbeitsgruppen F. Bloch, W. W. Hansen und
M. E. Packard sowie E. M. Purcell, H. C. Torrey und R.V. Pound un-
abh�ngig voneinander der erste Nachweis von Kernresonanz-Signa-
len. FÅr die Entdeckung wurden Bloch und Purcell 1952 gemeinsam
mit dem Nobelpreis fÅr Physik ausgezeichnet. Seither entwickelte
sich die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) zu
einem fÅr Chemiker, Biochemiker, Biologen, Physiker und neuer-
dings auch fÅr Mediziner unentbehrlichen Werkzeug. In den ersten
drei Jahrzehnten waren alle Messverfahren eindimensional, das
heißt, die Spektren haben eine Frequenzachse, in der zweiten wer-
den Signalintensit�ten aufgetragen. In den 70er-Jahren begann
dann mit der Entwicklung der zweidimensionalen NMR-Experimente
eineneue Epoche in der NMR-Spektroskopie. Spektren, die nach die-
sen Verfahren aufgenommen werden, haben zwei Frequenzachsen;
die Intensit�ten sind in der dritten Dimension aufgetragen. Inzwi-
schen sind drei- und mehrdimensionale Experimente mÇglich,
doch gehÇren diese Techniken im Augenblick noch nicht zu den
Routinemethoden. Welche Bedeutung der NMR-Spektroskopie in
der Chemie beigemessen wird, zeigt die Tatsache, dass die Nobel-
preise fÅr Chemie 1991 an R. R. Ernst und 2002 an K. WÅthrich
sowie 2003 fÅr Medizin an P. Lauterbur zusammen mit P. Mansfield
fÅr ihre bahnbrechenden Untersuchungen Åber NMR Methoden in
Chemie, Biochemie und Medizin verliehen wurden. Wie gerade die
in den letzten Jahren entwickelten neuen Messmethoden beweisen,
ist die Entwicklung der NMR-Spektroskopie noch l�ngst nicht abge-
schlossen.

Dieses Buch will eine Antwort darauf geben, weshalb die NMR-
Spektroskopie speziell fÅr den Chemiker zur (vielleicht) wichtigsten
spektroskopischen Methode wurde.
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Hauptanwendungsgebiet der NMR-Spektroskopie ist die Struktur-
aufkl�rung von MolekÅlen. Um die entsprechenden Informationen
zu gewinnen, misst, analysiert und interpretiert man hochaufgelÇste
NMR-Spektren, die von niederviskosen FlÅssigkeiten aufgenommen
wurden, in manchen F�llen auch von FestkÇrpern, wobei man fÅr
FestkÇrpermessungen andere experimentelle Techniken und (im
Allgemeinen) auch andere Ger�te verwendet. Wir beschr�nken
uns jedoch im folgenden fast ausschließlich auf die sogenannte
hochauflÇsende NMR-Spektroskopie von FlÅssigkeiten.

Unser Hauptinteresse gilt vor allem Protonen (1H) und Kohlen-
stoff-13-Kernen (13C), da deren Resonanzen fÅr die Strukturaufkl�-
rung organischer MolekÅle am wichtigsten sind. In den folgenden
Kapiteln werden wir jedoch auch Beispielen von NMR-Spektren an-
derer Kerne begegnen, deren NMR-Signale heute ohne Schwierig-
keiten beobachtet werden kÇnnen.

Zum Verst�ndnis der NMR-Spektroskopie mÅssen wir zun�chst
lernen, wie sich Kerne mit einem Kerndrehimpuls P und einem
magnetischen Moment m in einem statischen Magnetfeld verhalten.
Im Anschluss daran werden wir das grundlegende NMR-Experi-
ment, das Impuls-Verfahren und die spektralen Parameter diskutie-
ren.

1.2
Kerndrehimpuls und magnetisches Moment

Die meisten Kerne haben einen Kern- oder Eigendrehimpuls P. In
der klassischen Vorstellungsweise rotiert der kugelfÇrmig angenom-
mene Atomkern um eine Kernachse. Quantenmechanische Rech-
nungen zeigen, dass dieser Drehimpuls wie so viele atomare GrÇßen
gequantelt ist:

P =
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
I(I + 1)

p
�h (1-1)

Hierbei ist h das Plancksche Wirkungsquantum (= 6,6256 – 10–34 Js;
�h = h/2p) und I die Drehimpuls- oder Kernspinquantenzahl, ver-
einfacht als Kernspin bezeichnet. Der Kernspin kann die Werte
I = 0, 1/2, 1, 3/2, 2. . . . bis 6 annehmen (siehe auch Tab. 1-1).
Weder die Werte von I noch von P lassen sich bis jetzt theoretisch
voraussagen.

Mit dem Drehimpuls P ist ein magnetisches Moment m verknÅpft.
Beides sind vektorielle GrÇßen, die einander proportional sind:

m = gP (1-2)
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g, die Proportionalit�tskonstante, ist fÅr jedes Isotop der verschiede-
nen Elemente eine charakteristische Konstante und heißt magneto-
gyrisches oder gyromagnetisches Verh�ltnis. Von g h�ngt die Nach-
weisempfindlichkeit eines Kernes im NMR-Experiment ab: Kerne
mit großem g werden als empfindlich, solche mit kleinem g als un-
empfindlich bezeichnet.

31.2 Kerndrehimpuls und magnetisches Moment

Tabelle 1-1. Eigenschaften von Kernen, die fÅr die NMR-Spektroskopie wichtig sind.

Kern-
Isotop

Spin I natÅrliche
H�ufigkeita)

[%]

Magne-
tisches
Momentb)

mz/mN

Elektrisches
Quadrupol-
momenta) Q
[10–30 m2]

Magneto-
gyrisches
Verh�ltnis ga)

[107 rad T–1 s–1]

NMR-
Frequenza)

[MHz]
(B0 = 2,3488 T)

Relative
Empfind-
lichkeitc)

1H 1/2 99,9885 2,7928 – 26,7522 100,000 1,00
2H 1 0,0115 0,8574 0,2860 4,1066 15,3506 9,65 x 10–3

3Hd) 1/2 – 2,9790 – 28,5350 106,6640 1,21
6Li 1 7,59 0,8220 –0,0808 3,9372 14,7161 8,50 x 10–3

10B 3 19,9 1,8006 8,459 2,8747 10,7437 1,99 x 10–2

11B 3/2 80,1 2,6887 4,059 8,5847 32,0840 1,65 x 10–1

12C 0 98,9 – – – – –
13C 1/2 1,07 0,7024 – 6,7283 25,1450 1,59 x 10–2

14N 1 99,63 0,4038 2,044 1,9338 7,2263 1,01 x 10–3

15N 1/2 0,368 –0,2832 – –2,7126 10,1368 1,04 x 10–3

16O 0 99,96 – – – – –
17O 5/2 0,038 –1,8938 –2,558 –3,6281 13,5565 2,91 x 10–2

19F 1/2 100 2,6269 – 25,1815 94,0940 8,32 x 10–1

23Na 3/2 100 2,2177 10,4 7,0809 26,4519 9,27 x 10–2

25Mg 5/2 10,00 –0,8555 19,94 –1,6389 6,1216 2,68 x 10–3

29Si 1/2 4,68 –0,5553 – –5,3190 19,8672 7,86 x 10–3

31P 1/2 100 1,1316 – 10,8394 40,4807 6,65 x 10–2

39K 3/2 93,258 0,3915 5,85 1,2501 4,6664 5,10 x 10–4

43Ca 7/2 0,135 –1,3176 –4,08 –1,8031 6,7301 6,43 x 10–3

57Fe 1/2 2,119 0,0906 – 0,8681 3,2378 3,42 x 10–5

59Co 7/2 100 4,627 42,0 6,332 23,7271 2,78 x 10–1

119Sn 1/2 8,59 –1,0473 – –10,0317 37,2906 5,27 x 10–2

133Cs 7/2 100 2,5820 –0,343 3,5333 13,1161 4,84 x 10–2

195Pt 1/2 33,832 0,6095 – 5,8385 21,4968 1,04 x 10–2

a) Werte aus [1].
b) z-Komponente des magnetischen Kernmomentes in Einheiten des Kernmagnetons mN.

Werte aus dem Bruker Almanac 2012. mN = eh/4pmp, mp: Masse des Protons = 5,05095 x 10–27 JT–1.
c) Die Empfindlichkeit ist bezogen auf 1H (= 1) bei konstantem Feld und gleicher Kernzahl.

Werte aus dem Bruker Almanac 2012.
d) 3H ist radioaktiv.



Mit den Gleichungen (1-1) und (1-2) erh�lt man fÅr das magneti-
sche Moment m:

m = g
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
I(I + 1)

p
�h (1-3)

Kerne mit dem Kernspin I = 0 haben folglich kein magnetisches
Kernmoment. FÅr unsere Betrachtungen ist besonders wichtig,
dass das Kohlenstoff-Isotop 12C und das Sauerstoff-Isotop 16O zu die-
sen Kernen gehÇren – das heißt, die Hauptbausteine organischer
Verbindungen sind NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar.

FÅr die meisten Kerne zeigen Kerndrehimpulsvektor P und mag-
netisches Moment m in die gleiche Richtung, sie sind parallel. In
einigen F�llen, beispielsweise bei 15N und 29Si (und auch beim Elek-
tron!), stehen sie jedoch antiparallel. Auf die Folgen dieser Tatsache
werden wir in Kapitel 10 eingehen.

1.3
Kerne im statischen Magnetfeld

1.3.1
Richtungsquantelung

Wird ein Kern mit dem Drehimpuls P und dem magnetischen Mo-
ment m in ein statisches Magnetfeld B0 gebracht, orientiert sich der
Drehimpuls im Raum so, dass seine Komponente in Feldrichtung,
Pz, ein ganz- oder halbzahliges Vielfaches von �h ist:

Pz = m�h (1-4)

m ist die magnetische Quantenzahl oder Orientierungsquantenzahl
und kann folgende Werte annehmen: m = I, I–1, . . . . . . –I.

Wie sich leicht abz�hlen l�sst, gibt es (2I + 1) verschiedene
m-Werte und somit entsprechend viele EinstellmÇglichkeiten von
Drehimpuls und magnetischem Moment im Magnetfeld. Man be-
zeichnet dieses Verhalten der Kerne im Magnetfeld als Richtungs-
quantelung. FÅr Protonen und 13C-Kerne mit I = 1/2 ergeben sich
zwei m-Werte (+ 1/2 und –1/2); fÅr Kerne mit I = 1, wie bei 2H
und 14N, dagegen drei (m = + 1, 0 und –1 (Abb. 1-1)).

Mit den Gleichungen (1-2) und (1-4) erh�lt man die Komponen-
ten des magnetischen Momentes in Feldrichtung z:

mz = mg�h (1-5)
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Abbildung 1-1.
Richtungsquantelung des
Drehimpulses P im Magnetfeld
fÅr Kerne mit I = 1/2 und 1.



In der klassischen Betrachtungsweise pr�zedieren die Kerndipole um
die z-Achse, die der Richtung des Magnetfeldes entspricht – sie be-
nehmen sich wie Kreisel (Abb. 1-2). Die Pr�zessions- oder Larmor-
Frequenz nL ist hierbei der magnetischen Flussdichte B0 proportio-
nal:

nL =
g

2p

��� ���B0 (1-6)

Im Unterschied zum klassischen Kreisel sind aber fÅr einen pr�ze-
dierenden Kerndipol wegen der Richtungsquantelung nur be-
stimmte Winkel erlaubt. FÅr das Proton mit I = 1/2 betr�gt dieser
Winkel beispielsweise 54h 44l.

1.3.2
Energie der Kerne im Magnetfeld

Die Energie eines magnetischen Dipols in einem Magnetfeld der
magnetischen Flussdichte B0 betr�gt

E = – mzB0 (1-7)

Damit ergeben sich fÅr einen Kern mit (2 I + 1) OrientierungsmÇg-
lichkeiten auch (2 I + 1) Energiezust�nde, die sogenannten Kern-
Zeeman-Niveaus. Aus Gleichung (1-5) folgt:

E = – mg�hB0 (1-8)

FÅr das Proton und den 13C-Kern – fÅr beide ist I = 1/2 – erh�lt man
im Magnetfeld entsprechend der beiden m-Werte + 1/2 und –1/2
zwei Energiewerte. Ist m = + 1/2, steht mz parallel zur Feldrichtung,
wobei dies der energetisch gÅnstigsten Anordnung entspricht; bei
m = –1/2 steht mz dagegen antiparallel. In der Quantenmechanik
wird der Zustand m = + 1/2 durch die hier nicht n�her spezifizierte
Spinfunktion a beschrieben, der Zustand m = –1/2 durch die Spin-
funktion b.

FÅr Kerne mit I = 1 wie 2H und 14N gibt es drei m-Werte (+ 1, 0
und –1) und folglich drei Energieniveaus (Abb. 1-3).

51.3 Kerne im statischen Magnetfeld

Abbildung 1-2.
Doppelpr�zessionskegel fÅr
Kerne mit dem Kernspin I = 1/2;
der halbe �ffnungswinkel des
Kegels betr�gt 54h 44l.

Abbildung 1-3.
Energieniveauschemata fÅr
Kerne mit I = 1/2 (links) und
mit I = 1 (rechts).
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Der Energieunterschied zweier benachbarter Energieniveaus be-
tr�gt:

DE = g �h B0 (1-9)

Abbildung 1-4 veranschaulicht am Beispiel von Kernen mit I = 1/2,
dass DE und B0 einander proportional sind.

1.3.3
Besetzung der Energieniveaus

Wie verteilen sich die Kerne in einer makroskopischen Probe (dem
NMR-ProbenrÇhrchen) im thermischen Gleichgewicht auf die ver-
schiedenen Energiezust�nde? HierÅber gibt die Boltzmann-Statistik
Auskunft. FÅr Kerne mit I = 1/2 sei Nb die Zahl der Kerne im ener-
giereicheren Niveau, Na die der Kerne im energie�rmeren Niveau,
dann ist:

Nb

Na
= e –DE=kBT

z 1 –
DE

kBT
= 1 –

g �h B0

kBT
(1-10)

kB = Boltzmann-Konstante = 1,3805·10–23 J K–1

T = absolute Temperatur in K

Da fÅr Protonen – und auch fÅr alle anderen Kerne – der Energie-
unterschied DE sehr klein ist im Vergleich zur mittleren Energie der
W�rmebewegung (kBT ), sind die meisten Niveaus nahezu gleich-
besetzt. Der �berschuss im energie�rmeren Niveau liegt nur im
Bereich von tausendstel Promille (ppm).

Zahlenbeispiel fÅr Protonen:
x Bei einer magnetischen Flussdichte von B0 = 1,41 T

(Messfrequenz 60 MHz) betr�gt der Energieunterschied DE
nach Gleichung (1-9): DE z 2,4·10–2 J mol–1

(oder z 0,6·10–2 cal mol–1).
Den fÅr die Berechnung erforderlichen g-Wert entnehmen wir
Tabelle 1-1, oder wir berechnen ihn im Vorgriff auf Abschnitt
1.4.1 nach Gleichung (1-12).

Abbildung 1-4.
Energieunterschiede (DE)
zweier benachbarter Energie-
niveaus in Abh�ngigkeit von
der magnetischen Flussdichte
B0.



Damit ergibt sich fÅr eine Temperatur von 300 K:
Nb z 0,9999904 Na

Bei B0 = 7,05 T (Messfrequenz 300 MHz) ist der Unterschied
grÇßer:
Nb z 0,99995 Na.

1.3.4
Makroskopische Magnetisierung

Im klassischen Bild pr�zedieren die Kerne mit I = 1/2 (1H und 13C)
auf einem Doppelpr�zessionskegel um die Feldrichtung z (Abb. 1-5).
Summiert man die z-Komponenten aller magnetischen Kern-
momente einer Probe, so ergibt sich eine makroskopische Magneti-
sierung M0 in Feldrichtung, da Na grÇßer als Nb ist. M0 spielt bei der
Beschreibung aller Impuls- Experimente eine wichtige Rolle.

1.4
Grundlagen des Kernresonanz-Experimentes

1.4.1
Resonanzbedingung

Im Kernresonanz-Experiment werden �berg�nge zwischen ver-
schiedenen Energieniveaus induziert, indem die Kerne mit einem
Zusatzfeld B1 der richtigen Energie, das heißt, mit einer elektromag-
netischen Welle der richtigen Freqenz n1, bestrahlt werden. Dabei
tritt die magnetische Komponente der Welle mit den Kerndipolen
in Wechselwirkung.

Betrachten wir die Protonen einer ChloroformlÇsung (CHCl3):
FÅr diesen Fall gilt das linke Energieniveauschema in Abbildung
1-3, �berg�nge zwischen den Niveaus sind mÇglich, wenn die Fre-
quenz n1 so gew�hlt ist, dass Gleichung (1-11) erfÅllt ist

hn1 = DE (1-11)

Die �berg�nge vom energie�rmeren ins energiereichere Niveau ent-
sprechen einer Energieabsorption, solche vom energiereicheren ins
energie�rmere einer Energieemission (s. Abb. 1-6, Pfeile a bzw. e).
Beide sind mÇglich und auch gleich wahrscheinlich. Jeder �bergang
ist mit einer Umkehr der Kernspin-Orientierung verbunden. Wegen
des BesetzungsÅberschusses im energie�rmeren Niveau Åberwiegt
die Energieabsorption aus dem eingestrahlten Zusatzfeld. Dies
wird als Signal gemessen, wobei die Intensit�t dem Besetzungs-
unterschied Na–Nb proportional ist und damit auch proportional
der Gesamtzahl der Spins in der Probe, also der Konzentration.

71.4 Grundlagen des Kernresonanz-Experimentes

Abbildung 1-5.
Verteilung von N (= Na + Nb)
Kernen auf dem Doppelpr�-
zessionskegel. Da Na i Nb,
resultiert eine makroskopische
Magnetisierung M0.

Abbildung 1-6.
Energieniveauschema fÅr
Kerne mit Spin I = 1/2. Durch
Einstrahlen von hn1 = DE
werden Absorptions(a)- bzw.
Emissions(e)-�berg�nge
induziert.



Bei Gleichbesetzung (Na = Nb) kompensieren sich Absorption und
Emission, und ein Signal ist nicht zu beobachten. Dieser Fall wird
als S�ttigung bezeichnet.

Aus den Gleichungen (1-9) und (1-11) folgt die Resonanzbedin-
gung:

nL = n1 =
g

2p

��� ���B0 (1-12)

Der Ausdruck Resonanz ist auf die klassische Deutung des Ph�no-
mens zurÅckzufÅhren, denn �berg�nge erfolgen nur dann, wenn
die Frequenz der eingestrahlten elektromagnetischen Welle n1 und
die Larmor-Frequenz nL Åbereinstimmen.

Bis jetzt betrachteten wir Kerne mit I = 1/2, fÅr die es nur zwei
Energieniveaus gibt. Welche �berg�nge sind aber erlaubt, wenn
mehr als zwei solcher Niveaus vorhanden sind wie bei Kernen mit
I j 1 (Abb. 1-3, rechtes Schema) und den noch zu besprechenden
gekoppelten Spinsystemen mit mehreren Kernen? Die Antwort lie-
fert die Quantenmechanik: Erlaubt sind nur �berg�nge, bei denen
sich die magnetische Quantenzahl m um 1 �ndert; man spricht
daher auch von EinquantenÅberg�ngen.

Dm =� 1 (1-13)

�berg�nge finden demzufolge ausschließlich zwischen benachbar-
ten Energieniveaus statt. Nach dieser Auswahlregel ist der �bergang
eines 14N-Kernes von m = +1 nach m = –1 verboten.

Obwohl wir gekoppelte Spinsysteme erst sp�ter behandeln wer-
den, sei schon darauf hingewiesen, dass ein gleichzeitiges Umklap-
pen zweier oder mehrerer Spins verboten ist. Zum Beispiel w�ren
bei einem Zweispinsystem neben den EinquantenÅberg�ngen
zwei weitere �bergangsmÇglichkeiten denkbar: Die Kerne befinden
sich beide im a-Zustand (m = +1/2) und gehen gleichzeitig in
den b-Zustand (m = – 1/2) Åber. Ein solcher �bergang w�re ein
DoppelquantenÅbergang, da sich die Summe der magnetischen
Quantenzahlen m um zwei �ndert (Dm = 2). Oder aber ein Kern
wechselt vom a- in den b-Zustand, w�hrend gleichzeitig der andere
vom b- in den a-Zustand Åbergeht. Hier w�re Dm = 0, und der �ber-
gang entspr�che einem NullquantenÅbergang. Nach Gleichung
(1-13) sind derartige Doppel- und NullquantenÅberg�nge jedoch
verboten.
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1.4.2
Messprinzip

In der Substanzprobe werden dann NMR-�berg�nge und damit
im Empf�nger Signale induziert, wenn die Resonanzbedingung
(Gleichung 1-12) erfÅllt ist. Um ein Spektrum zu erhalten, kann
man entweder die magnetische Flussdichte B0 bei konstanter
Senderfrequenz n1 (field sweep method) oder die Senderfrequenz n1

bei konstantem B0 (frequency sweep method) variieren. In beiden
F�llen ist der Schreibervorschub direkt mit der Feld- bzw. Frequenz-
�nderung gekoppelt, und der Schreiber zeichnet das Spektrum
kontinuierlich auf. Da die Senderleistung im Gegensatz zum
Impulsverfahren, das wir im n�chsten Abschnitt kennenlernen
werden, nicht unterbrochen wird, heißt die Methode im Angel-
s�chsischen continuous wave (CW) method. Auf dieser Grundlage ar-
beiteten alle bis Ende der 60er-Jahre gebauten NMR-Spektrometer.
Heute ist die CW-Technik jedoch vollst�ndig durch die Impuls-
technik verdr�ngt, aus GrÅnden, die wir sp�ter verstehen werden.

Das CW-Verfahren eignete sich gut zum Messen der Spektren von
empfindlichen Kernen, wie 1H, 19F und 31P, Kernen mit I = 1/2, gro-
ßem magnetischem Moment und zudem hoher natÅrlicher H�ufig-
keit. Ein routinem�ßiges Messen von unempfindlichen Kernen und
von solchen mit geringer natÅrlicher H�ufigkeit, wie 13C und 15N,
aber auch von sehr verdÅnnten LÇsungen war zun�chst ausgeschlos-
sen. Um auch solche Messungen zu ermÇglichen, mussten neue
Ger�te und Messmethoden entwickelt werden.

Auf seiten der Ger�te ist vor allem der Einsatz von Kryomagne-
ten zu nennen, mit denen wesentlich hÇhere Magnetfeldst�rken
und damit auch grÇßere Empfindlichkeit erreicht werden als mit
Permanent- und Elektromagneten (s. Tabelle 1-2). Der entschei-
dende Fortschritt wurde jedoch durch die Impuls-Spektroskopie er-
reicht, deren Entwicklung mit dem stÅrmischen Fortschritt in
der Computertechnik eng gekoppelt ist. Es ist das große Verdienst
von R. R. Ernst, zusammen mit W. A. Anderson [2], dieses im
Angels�chsischen auch mit Pulse Fourier Transform (PFT) spectro-
scopy bezeichnete Verfahren in den 60er-Jahren auf die NMR-
Spektroskopie angewandt und damit gleichzeitig die Entwicklung
einer neuen Generation von Spektrometern und Experimenten
(s. Kap. 8 und 9) eingeleitet zu haben. Einen faszinierenden Ein-
blick in diese Entwicklungsphase der NMR-Spektroskopie bietet
die LektÅre des Nobel-Vortrages von R. R. Ernst [3]. Das Impuls-
Verfahren wird im folgenden Abschnitt ausfÅhrlich besprochen,
da es die Grundlage der modernen NMR-Spektroskopie ist. Wir
werden dabei, wie schon in Abschnitt 1.3, die klassische Beschrei-
bung mit Vektorbildern verwenden. Wie ein Spektrometer im
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Tabelle 1-2.
1H- und 13C-Resonanzfrequen-
zen bei verschiedenen mag-
netischen Flussdichten B0.

a)

B0 [T] Resonanz-
frequenzen [MHz]

1H 13C

2,35 100 25,15

4,70 200 50,32

5,87 250 62,90

7,05 300 75,47

9,40 400 100,61

11,75 500 125,76

14,10 600 150,90

16,44 700 176,05

17,62 750 188,62

18,79 800 201,19

21,14 900 226,34

23,49 1000 251,48

a) Werte aus dem Bruker
Almanac 2012.



Prinzip aufgebaut ist, werden wir dann in Abschnitt 1.5.6 kennen-
lernen.

1.5
Impuls-Verfahren

1.5.1
Impuls (Angels�chsisch: pulse)

Beim Impuls-Verfahren werden in der Messprobe durch einen
Hochfrequenzimpuls gleichzeitig alle Kerne einer Sorte angeregt,
zum Beispiel s�mtliche Protonen oder 13C-Kerne. Was versteht
man unter einem solchen Impuls, und wie erzeugt man ihn?

Ein Hochfrequenz-Generator arbeitet normalerweise bei einer
festen Frequenz n1. Wird er aber nur fÅr eine kurze Zeit tP einge-
schaltet, erh�lt man einen Impuls, der nicht nur die Frequenz n1 ent-
h�lt, sondern ein kontinuierliches Frequenzband, das symmetrisch
zur Frequenz n1 liegt. FÅr die Anregung der �berg�nge ist jedoch
nur ein Teil des Frequenzbandes verwertbar, und dieser Teil ist in
etwa tP

–1 proportional. Bei NMR- Experimenten liegt die Impulsl�nge
tP in der GrÇßenordnung von einigen ms (Abb. 1-7).

Die Wahl der Generatorfrequenz n1 ist durch B0 und die zu unter-
suchende Kern-Sorte bestimmt. Um beispielsweise bei B0 = 4,70 T
ProtonenÅberg�nge nachweisen zu kÇnnen, muss die Generatorfre-
quenz 200 MHz betragen, zum Nachweis der 13C-Resonanzen muss
die Frequenz bei 50,3 MHz liegen. Welche Impulsl�nge fÅr das Ex-
periment notwendig ist, h�ngt von der Spektrenbreite ab. So ist das
Frequenzband ungef�hr 105 Hz breit, wenn tP = 10–5 s betr�gt. Ist n1

richtig gew�hlt, sind in diesem Band alle Frequenzen des zu
messenden Spektrums enthalten (Abb. 1-8). Die Amplituden der
Frequenzkomponenten eines Impulses nehmen mit dem Abstand
von n1 ab. Da jedoch im Experiment alle Kerne mÇglichst gleich
stark angeregt werden sollen (siehe Abschnitt 1.6.3), verwendet
man kurze Impulse (ms) mit hoher Leistung (einige Watt), soge-
nannte hard pulses. �blicherweise wird die Impulsl�nge so gew�hlt,
dass das Frequenzband ein bis zwei Zehnerpotenzen grÇßer ist als
die Spektrenbreite.

1.5.2
Impulswinkel

Betrachten wir den einfachsten Fall: eine Probe mit nur einer Kern-
sorte i, zum Beispiel die Protonen einer ChloroformlÇsung (CHCl3).
Wie in Abbildung 1-5 gezeigt, pr�zedieren die Kernmomente mit
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Abbildung 1-7.
Schematische Darstellung
eines Impulses. Zur Zeit t0

wird der Generator (Frequenz
n1) ein-, zur Zeit t1 wieder aus-
geschaltet. Die Impulsl�nge tP

betr�gt einige ms.

Abbildung 1-8.
Frequenzkomponenten eines
Impulses; Breite des Bandes
n1 e tP

–1, n1 Generatorfrequenz,
nA und nB Resonanzfrequenzen
der Kerne A und B.



der Larmor-Frequenz nL auf der Oberfl�che eines Doppelkegels,
wobei aufgrund der Besetzungsunterschiede eine makroskopische
Magnetisierung M0 in Feldrichtung resultiert. Um NMR-�berg�nge
anzuregen, l�sst man den Impuls in Richtung der x-Achse auf die
Substanzprobe einwirken. Hierbei tritt der magnetische Vektor der
elektromagnetischen Welle in Wechselwirkung mit den Kerndipolen
und folglich mit M0. In einem Versuch, diesen quantenmechani-
schen Vorgang auch anschaulich darzustellen, wird die zeitliche Ver-
�nderung der Amplitude des in x-Richtung linear oszillierenden
Magnetfeldes mit Hilfe zweier gleich großer Vektoren B1 beschrie-
ben, die in der x,y-Ebene mit derselben Frequenz vL zirkulieren,
der eine linksherum, B1(l), der andere rechtsherum, B1(r). Abbil-
dung 1-9 zeigt, dass eine einfache Addition der beiden Vektoren
stets wieder die x-Komponente des oszillierenden Magnetfeldes er-
gibt, dessen Maximalwert 2B1 betr�gt. Von den beiden zirkulieren-
den Magnetfeldern kann nur das, im folgenden kurz B1 genannt,
mit den Kernen (bzw. mit M0) in Wechselwirkung treten, das die
gleiche Drehrichtung hat wie die pr�zedierenden Kerne. Unter sei-
nem Einfluss wird M0 von der z-Achse, der Richtung des statischen
Feldes B0, weggedreht, und zwar in der Ebene senkrecht zur Rich-
tung von B1. Da sich diese Richtung aber mit der Larmor-Frequenz
vL �ndert, l�sst sich die Bewegung von M0 nur schwer bildlich dar-
stellen. Verwendet man jedoch anstelle eines ortsfesten ein rotieren-
des Koordinatensystem xl,yl,z, das mit derselben Frequenz rotiert wie
B1, ist die Orientierung und der Betrag von B1 konstant. Da man
im Allgemeinen die Richtung von B1 als xl-Achse des rotierenden
Koordinatensystems definiert, wird somit der Vektor M0 in der
yl,z-Ebene um die xl-Achse gedreht.

Gem�ß Gleichung (1-14) ist der Winkel U um so grÇßer, je hÇher
die Amplitude B1i der fÅr den KernresonanzÅbergang verantwort-
lichen Frequenzkomponente ni des Impulses ist und je l�nger der
Impuls wirkt. Der Winkel U heißt Impulswinkel.

U = gB1itP (1-14)

Zum Verst�ndnis der meisten Impuls-Verfahren sind zwei Spezial-
f�lle von Bedeutung: Experimente mit den Impulswinkeln 90h und
180h. F�llt, wie in dem gerade besprochenen Fall, die Richtung des
B1-Feldes mit der xl-Achse zusammen, werden die Impulse mit
90hxl und 180hxl bezeichnet. In Abbildung 1-10 sind die Magnetisie-
rungsvektoren M0 nach 90hxl- und 180hxl- Impulsen sowie fÅr einen
beliebigen Impulswinkel Uxl aufgezeichnet. Die Richtung von B1

ist in den Vektordiagrammen durch eine Wellenlinie symbolisiert.
F�llt die Richtung von B1 mit der yl-Achse zusammen, wie in Expe-
rimenten, die wir in den Kapiteln 8 und 9 kennenlernen werden,
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Abbildung 1-9.
Darstellung eines linear
oszillierenden Feldes mit der
maximalen Amplitude 2B1 als
Summe eines links- und eines
rechtszirkulierenden Feldes
B1(l) und B1(r).



spricht man von 90hyl- und 180hyl-Impulsen; die Wellenlinie liegt in
den Vektordiagrammen dann auf der yl-Achse des rotierenden Koor-
dinatensystems.

Man erkennt aus den Vektordiagrammen: Die Quermagnetisie-
rung Myl ist direkt nach einem 90hxl-Impuls am grÇßten, sie ist
Null fÅr Uxl = 0h und 180h. Die Querkomponenten Myl sind aber ent-
scheidend fÅr den Nachweis der Kernresonanz-Signale, denn die
Empf�ngerspule ist in der y-Achse angeordnet. In ihr wird ein zu
Myl proportionales Signal induziert. Bei einem 90hxl-Impuls ist dieses
Signal maximal, beim 180hxl-Impuls kann dagegen kein Signal beob-
achtet werden.

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, verdeutlicht dies folgendes
Experiment: Gem�ß Gleichung (1-14) kann man den Impulswinkel
vergrÇßern, indem man die Amplitude der Impuls-Komponente B1i

erhÇht oder die Impulsl�nge tP verl�ngert. FÅr das in Abbildung
1-11 wiedergegebene Experiment haben wir B1i konstant gelassen
und die Impulsl�nge tP in Schritten von 1 ms vergrÇßert; das regist-
rierte Signal ist jeweils abgebildet. Die Signalamplitude durchl�uft
bei tP-Werten von ungef�hr 7 bis 9 ms ein Maximum, sie nimmt
dann wieder ab und ist bei tP = 15 bis 16 ms ungef�hr Null. Das Maxi-
mum entspricht einem Impulswinkel von 90h, beim Nulldurchgang
betr�gt der Impulswinkel 180h. Damit ist auch gezeigt, dass die fÅr
einen 90h-Impuls notwendige Zeit tP verdoppelt werden muss, um
einen 180h-Impuls zu erzeugen.
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Abbildung 1-10.
Richtung des makroskopischen
Magnetisierungsvektors M0

im rotierenden Koordinaten-
system: a) nach einem beliebi-
gen Impuls;
b) nach einem 90hxl-Impuls;
c) nach einem 180hxl-Impuls.
Die Wellenlinie auf der xl-Achse
symbolisiert die Richtung des
effektiv wirkenden B1-Feldes.

Abbildung 1-11.
NMR-Signal von H2O in Ab-
h�ngigkeit vom Impulswinkel
U. Beim Experiment wurde die
Impulsl�nge tP in Schritten von
1 ms vergrÇßert. Die maximale
Signalamplitude erh�lt man
beim 90h-Impuls; dies wurde
nach ungef�hr 8 ms erreicht.
FÅr tP = 15 bis 16 ms ist die
Amplitude Null, der Impuls-
winkel betr�gt 180h. Bei noch
grÇßeren Impulsl�ngen hat das
Signal eine negative Amplitude.



Bei noch l�ngeren Zeiten tP beobachtet man wieder ein Signal,
aber mit negativer Amplitude, das heißt, es zeigt im Spektrum
nach unten. Dies wird aus dem Vektordiagramm verst�ndlich: Bei
einem Impulswinkel grÇßer als 180h entsteht eine Querkomponente
–Myl in Richtung der –yl-Achse, und dadurch wird in der Empf�nger-
spule ein negatives Signal induziert.

Bisher haben wir mit Hilfe von Vektordiagrammen (Abb. 1-10) die
Wirkung der Impulse auf den makroskopischen Magnetisierungs-
vektor M0 dargestellt. Doch, was ist mit den N = Na + Nb Einzelspins
geschehen, aus denen sich M0 zusammensetzt? Der Zustand des
Spinsystems nach dem 180hxl-Impuls l�sst sich einfach veranschauli-
chen: Die Besetzungszahlen Na und Nb haben sich durch das Expe-
riment genau umgekehrt, es befinden sich somit mehr Kerne im
energiereicheren Energieniveau als im energie�rmeren. Komplizier-
ter ist es, den Zustand nach dem 90hxl-Impuls zu beschreiben. Hier
ist Mz = 0, die beiden Zeeman-Niveaus sind gleichbesetzt. Der Zu-
stand unterscheidet sich jedoch von dem der schon erw�hnten S�t-
tigung (siehe Abschn. 1.4.1), denn nach dem 90hxl-Impuls ist eine
Magnetisierung in yl-Richtung vorhanden, bei der S�ttigung nicht.
Man kann sich das Entstehen dieser Quermagnetisierung durch fol-
gendes Bild erkl�ren: Unter der Einwirkung des B1-Feldes pr�zedie-
ren die einzelnen Kerndipole nicht mehr statistisch gleichm�ßig
verteilt auf der Oberfl�che des Doppelkegels, sondern ein (kleiner)
Teil pr�zediert in Phase, ist gebÅndelt. Dieser Vorgang wird auch
als Phasenkoh�renz bezeichnet. (Abb. 1-12; siehe auch Abschn. 7.3).

1.5.3
Relaxation

Nach Abschalten des Impulses ist der Magnetisierungsvektor M0 um
U aus der Gleichgewichtslage ausgelenkt. Er pr�zediert jetzt wie die
Einzelspins mit der Larmor-Frequenz nL um die z-Achse, wobei
seine Orientierung im ortsfesten Koordinatensystem immer durch
die drei mit der Zeit t variierenden Komponenten Mx, My und Mz

festgelegt ist (Abb. 1-13).
Durch Relaxation kehrt das Spinsystem in den Gleichgewichtszu-

stand zurÅck, Mz w�chst wieder auf M0 an, und Mx und My gehen
gegen Null. Die recht komplizierte Bewegung des Magnetisierungs-
vektors w�hrend der Einwirkung des hochfrequenten Feldes B1 und
der nachfolgenden Relaxation hat Bloch mathematisch analysiert. Er
nahm an, dass die Relaxationsprozesse nach 1. Ordnung ablaufen
und mit zwei verschiedenen Relaxationszeiten T1 und T2 beschrie-
ben werden kÇnnen. Dies fÅhrt zu einem Satz von Gleichungen
(oder einer Vektorgleichung), die angeben, wie sich Mx, My und
Mz mit der Zeit �ndern.
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Abbildung 1-12.
Anschauliches Bild der Phasen-
koh�renz: Nach einem
90hxl-Impuls pr�zedieren einige –
nicht alle! –Kerne gebÅndelt,
in Phase, um die Feldrichtung z.

Abbildung 1-13.
Der makroskopische Magneti-
sierungsvektor M0 wurde unter
der Einwirkung eines Impulses
um den Winkel U aus seiner
Gleichgewichtslage herausge-
dreht und pr�zediert anschlie-
ßend mit der Larmor-Frequenz
nL. Im ortsfesten Koordinaten-
system hat M0 zur Zeit t die
Koordinaten Mx, My und Mz.



Die Gleichungen und ihre LÇsung werden viel einfacher, wenn
man wie Bloch in das mit der Lamor-Frequenz rotierende Koordina-
tensystem xl,yl,z wechselt, da dann die Pr�zession um die z-Achse
nicht mehr berÅcksichtigt werden muss. Direkt nach Abschalten
des Impulses wird die RÅckkehr in den Gleichgewichtszustand,
also die Relaxation, durch die nachfolgenden Blochschen Gleichun-
gen beschrieben:

dMz

dt
= –

Mz–M0

T1
(1-15)

dMxl

dt
= –

Mxl

T2
und

dMyl

dt
= –

Myl

T2
(1-16)

T1 ist die Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxationszeit,
T2 ist die Spin-Spin- oder transversale Relaxationszeit.

Die reziproken Relaxationszeiten T1
–1 und T2

–1 entsprechen den
Geschwindigkeitskonstanten fÅr die beiden Relaxationsprozesse.

Um zu zeigen, wie einfach und anschaulich sich die Relaxation
im rotierenden Koordinatensystem darstellen l�sst, verwenden wir
obige Gleichung und betrachten die Magnetisierung nach einem
90hxl-Impuls:

Nach dem 90hxl-Impuls liegt M0 zur Zeit t = 0 auf der yl-Achse
(Abb. 1-14a). Folglich ist M0 = My = Myl. Da yl jetzt aber ebenfalls
mit der Larmor-Frequenz der Kerne rotiert, bleibt die Quermagneti-
sierung in yl-Richtung konstant, das heißt, ihr Betrag nimmt im
Laufe der Zeit nur um den Anteil ab, der durch Relaxation verloren
geht. Durch die Relaxation f�chern die gebÅndelt pr�zedierenden
Kerndipole (s. Abb. 1-12) auf, Myl wird kleiner und schließlich
Null. In Abbildung 1-14b und c ist dies schematisch mit Hilfe von
Vektordiagrammen dargestellt, wobei von den magnetischen Mo-
menten der Einzelspins nur die Komponenten in der xl,yl-Ebene
abgebildet sind (dÅnne Pfeile). Nach Gleichung (1-16) nimmt Myl ex-
ponentiell ab (Abb. 1-14d), wobei die Geschwindigkeit der Abnahme
durch die transversale Relaxationszeit T2 bestimmt wird.

Wir werden in den Kapiteln 8 und 9 bei der Besprechung von ein-
und zweidimensionalen Impuls-Techniken auf die Bewegung der
Vektoren im feststehenden und rotierenden Koordinatensystem aus-
fÅhrlich zurÅckkommen. Das Ph�nomen Relaxation behandeln wir
in Kapitel 7.
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Abbildung 1-14.
Spin-Spin- oder transversale
Relaxation. Ein 90hxl-Impuls
dreht M0 in die yl-Richtung (a).
In der Folgezeit f�chern die
gebÅndelt pr�zedierenden
Kerndipole infolge Spin-Spin-
Relaxation auf (b und c).
Diagramm d zeigt den expo-
nentiellen Abfall der trans-
versalen Magnetisierungs-
komponente Myl.



1.5.4
Zeit- und Frequenzdom�ne; Fourier Transformation

Das vom NMR-Spektrometer nach einem Impuls detektierte Signal
h�ngt von Myl ab, es sieht jedoch nicht so aus wie in Abbildung 1-14d
gezeigt. Aufgrund des Messverfahrens erhielte man dies nur, wenn
zuf�llig Generatorfrequenz n1 und Resonanzfrequenz der beobach-
teten Kerne Åbereinstimmen. Im Empf�nger wird vielmehr eine
Kurve beobachtet, wie sie in Abbildung 1-15 A fÅr CH3I (1) wieder-
gegeben ist. Dabei stimmt die UmhÅllende mit der in Abbildung
1-14 d gezeichneten Kurve Åberein. In diesem Beispiel mit nur
einer Resonanzfrequenz fÅr die drei �quivalenten Protonen der
Methylgruppe entspricht der Abstand zweier Maxima dem rezi-
proken Frequenzabstand zwischen n1 und der Resonanzfrequenz
ni der Kerne i : 1/Dn. Die im Empf�nger registrierte Abnahme der
Quermagnetisierung heißt freier Induktionsabfall – im Angels�chsi-
schen Free Induction Decay oder kurz FID genannt.

Enth�lt eine Probe Kerne mit verschiedenen Resonanzfrequenzen
oder besteht das Spektrum aus einem Multiplett infolge von Spin-
Spin-Kopplung (siehe Abschnitt 1.6.2), so Åberlagern sich die Ab-
klingkurven der Quermagnetisierungen, sie interferieren. Abbil-
dung 1-16 A zeigt ein derartiges Interferogramm fÅr das 13C-NMR-
Spektrum von 13CH3OH (2). Das Interferogramm, der FID, enth�lt
sowohl die uns interessierenden Resonanzfrequenzen als auch die
Intensit�ten, das heißt den gesamten Informationsgehalt eines
Spektrums. Wir kÇnnen das Interferogramm jedoch nicht direkt
analysieren, da wir gewohnt sind, ein Spektrum in der Frequenz-
dom�ne und nicht in der Zeitdom�ne zu interpretieren. Beide Spek-
tren lassen sich aber durch eine mathematische Operation, die

Fourier Transformation (FT), ineinander umrechnen:

g(v) =

Z+T

–T

f (t)e–ivtdt (1-17)

f(t) entspricht dem Spektrum in der Zeitdom�ne, g(v) dem in der
Frequenzdom�ne. g(v) ist eine komplexe Funktion, die aus einem
Real- und einem Imagin�rteil (Re bzw. Im) besteht. Im Prinzip ist
es gleichgÅltig, ob man fÅr die Darstellung den Real- oder den Ima-
gin�rteil verwendet, denn sie geben beide das Frequenzspektrum
wieder. Allerdings unterscheiden sich die Signalphasen um 90h. In
der eindimensionalen NMR-Spektroskopie ist es Åblich, fÅr die
Wiedergabe der Spektren den Realteil zu verwenden und Absorp-
tionssignale abzubilden (Abb. 1-17).

Bedingt durch die Aufnahmetechnik erh�lt man nach der FT
meistens Signale mit Absorptions- und Dispersionsanteilen. Durch
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Phasenkorrektur l�sst sich der Dispersionsanteil entfernen, sodass
alle Signale die in der NMR-Spektroskopie gewohnte Form von Ab-
sorptionslinien haben.

Die Abbildungen 1-15B und 1-16B zeigen die aus den Interfero-
grammen 1-15A und 1-16A durch FTerhaltenen, phasenkorrigierten
Frequenzspektren: Das 1H-NMR-Spektrum fÅr Methyliodid besteht
aus einem Singulett, das 13C-NMR-Spektrum von 13CH3OH aus
einem Quartett.

In der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie berechnet man
h�ufig die Absolutwerte der Signale, das Magnitudenspektrum,
(M; M =

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Re2 + Im2
p

). Durch diese Rechenoperation entsteht eben-
falls ein Frequenzspektrum mit Absorptionssignalen, wobei die Sig-
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Abbildung 1-15.
90 MHz 1H-NMR-Spektrum
von Methyliodid CH3I (1);
1 Impuls, Spektrenbreite
1200 Hz, 8 K Datenpunkte.
Die Aufnahmezeit (Acquisition
time) betrug 0,8 s. A: Spektrum
in der Zeitdom�ne (FID),
wobei die Generatorfrequenz
ungef�hr gleich der Resonanz-
frequenz ist; B: Spektrum
in der Frequenzdom�ne,
erhalten aus A durch Fourier
Transformation.

Abbildung 1-16.
22,63 MHz 13C-NMR-Spektrum
von Methanol 13CH3OH (2);
in D2O, 17 Impulse, Spektren-
breite 1000 Hz, 8 K Daten-
punkte. A: Spektrum in der
Zeitdom�ne (FID);
B: Spektrum in der Frequenz-
dom�ne, erhalten aus A durch
Fourier-Transformation.
Es besteht aus einem Quartett,
da der 13C-Kern mit den drei
Protonen der Methylgruppe
koppelt.



nale aber einen breiteren Fuß haben als die, die man aus dem Real-
teil erh�lt (Abb. 1-17). Diese Art der Darstellung hat den großen Vor-
teil, dass keine Probleme durch eventuell vorhandene Phasenunter-
schiede der Signale entstehen. Wir kommen in Abschnitt 9.4.2
darauf zurÅck.

Die Theorie der FT, die Programmierung des fÅr die Berechnung
der FT notwendigen Computers und andere technische Einzelheiten
sind in der Literatur nachzulesen (s. Abschn. 1.9 unter „Erg�nzende
und weiterfÅhrende Literatur“).

1.5.5
Spektrenakkumulation

Meist ist die Intensit�t eines einzelnen FID so schwach, dass die Sig-
nale nach der FT im Verh�ltnis zum Rauschen sehr klein sind. Dies
gilt vor allem fÅr Kerne mit geringer Empfindlichkeit und geringer
natÅrlicher H�ufigkeit (13C,15N) oder fÅr schwach konzentrierte
Proben. Deswegen werden im Computer die FIDs vieler Impulse
aufsummiert, akkumuliert, und erst danach transformiert. Beim
Akkumulieren mittelt sich das statistisch auftretende elektronische
Rauschen zum Teil heraus, w�hrend der Beitrag der Signale stets po-
sitiv ist und sich deshalb addiert. Das Signal-Rausch-Verh�ltnis S : N
(Signal:Noise) w�chst proportional mit der Wurzel aus der Zahl der
Einzelmessungen NS (Number of Scans):

S : N z

ffiffiffiffiffiffiffi
NS
p

(1-18)

Das Akkumulieren vieler FIDs, manchmal vieler hunderttausend
Åber einen Zeitraum von mehreren Tagen, aber auch das Messen
zweidimensionaler Spektren, setzt eine absolut genaue Feld-Fre-
quenz-Stabilisierung voraus sowie ein exaktes Abspeichern der
Daten eines jeden FID in digitaler Form in den gleichen Speicher-
pl�tzen des Computers. Jede Instabilit�t w�hrend der Messung,
auch eine solche der Temperatur, verbreitert die Linien und fÅhrt
zum Verlust von Empfindlichkeit (S : N). Die Ger�teeinheit, die die
Aufgabe der Feld-Frequenz-Stabilisierung Åbernimmt, heißt im
Angels�chsischen lock unit. Diese benutzt einen getrennten Radio-
frequenzkanal, um die Kernresonanz eines anderen Kernes als der
des aktuellen NMR-Experimentes zu messen; im Allgemeinen be-
nutzt man die 2H-Resonanz des deuterierten LÇsungsmittels.
Dazu braucht man einen Sender, der die Deuteriumresonanzen an-
regt (mittels eines Impulses), einen Empf�nger und Verst�rker und
einen Detektor (signal processor). �ndert sich die Magnetfeldst�rke
oder die Frequenz, ist die Resonanzbedingung nicht mehr exakt er-
fÅllt, und die Signalintensit�t nimmt ab. Die „lock unit“ reagiert
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Abbildung 1-17.
A: Absorptionssignal
B: Dispersionssignal
C: Absolutwert des Signals



automatisch darauf, indem sie das Magnetfeld korrigiert, bis die
Resonanzbedingung wieder erfÅllt ist. Wenn die Feld-Frequenz-
Stabilit�t fÅr das LÇsungsmittel wieder erreicht ist, darf man
davon ausgehen, dass dies auch fÅr die Kerne der gelÇsten MolekÅle
gilt.

Das „Lock“-Signal kann auf dem Bildschirm beobachtet werden;
in der Praxis benutzt man es, um entweder von Hand oder automa-
tisch die Magnetfeldhomogenit�t zu optimieren. Die entsprechende
Einheit heißt shim unit (s. auch Abschn. 1.5.6), und die notwendigen
Einstellungen werden im Laborjargon „shimmen“ genannt.

Die Signalaufnahme und das digitale Abspeichern eines FID er-
fordern eine gewisse Zeitspanne, die sogenannte Acquisition Time;
diese ist proportional zur Zahl der benutzten Speicherpl�tze. Wie
viele Speicherpl�tze man belegt, h�ngt mit der Spektrenbreite zu-
sammen, sodass keine allgemeingÅltigen Werte angegeben werden
kÇnnen. FÅr ein Spektrum mit 5000 Hz Spektrenbreite und 8 K
Speicherpl�tzen benÇtigt man beispielsweise fÅr das Abspeichern
ungef�hr eine Sekunde (1 K = 210 = 1024). Dies ist gleichzeitig die
kÅrzestmÇgliche Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Impul-
sen (Impuls-Intervall). Bereits w�hrend des Abspeicherns beginnt
das System zu relaxieren. Man kann dies auf dem Oszilloskop direkt
verfolgen (Abb. 1-15 A und 1-16 A).

Weil die Magnetisierung durch Relaxation mit der Zeit abnimmt,
enth�lt das Interferogramm am Ende des Abspeicherns einen hÇhe-
ren Anteil an Rauschen als zu Beginn. Die Geschwindigkeit, mit der
der FID abklingt, wird durch die Relaxationszeit T2 und Feldinhomo-
genit�ten (DB0) bestimmt. Diese Tatsache ist besonders fÅr die im
Experiment verwendeten Impuls-Intervalle wichtig, denn bei ge-
nauen Intensit�tsmessungen muss das System vor jedem neuen
Impuls vollst�ndig relaxiert, das heißt wieder im Gleichgewichts-
zustand sein. In der Praxis jedoch folgt nach dem Abspeichern der
Daten des FID der n�chste Messimpuls schon bevor das Gleichge-
wicht erreicht ist. Das heißt zum einen, dass Mz noch nicht den
Wert M0 erreicht hat, zum andern, dass auch noch Quermagnetisie-
rungen Mxl und Myl in der xl,yl-Ebene vorhanden sein kÇnnen. W�h-
rend man diesen Nachteil im Allgemeinen in Kauf nimmt, verur-
sachen noch vorhandene Quermagnetisierungen vor allem bei zwei-
dimensionalen Experimenten Artefakte.

Eine elegante LÇsung zum Entfernen solch stÇrender Quermagne-
tisierungen bietet das Verfahren der „gepulsten Feldgradienten“.
Zwar wurden Feldgradienten schon lange in der magnetischen
Resonanz-Tomographie verwendet (s. Kap. 14), doch in die hochauf-
gelÇste NMR-Spektroskopie fanden sie erst Eingang, nachdem die
Spektrometer mit der entsprechenden „hardware“, einschließlich
spezieller Gradientenspulen im Probenkopf, ausgerÅstet wurden.
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Wegen der inzwischen erlangten großen Bedeutung solcher Expe-
rimente wollen wir in Abschnitt 8.4 ausfÅhrlich auf die Methode der
„Pulsed Field Gradients“ (PFG) als Werkzeug (tool) in der modernen
NMR-Spektroskopie eingehen.

1.5.6
Impulsspektrometer

NMR-Spektrometer sind aufwendige Messinstrumente, denn sowohl
an Homogenit�t und Stabili�t des Magneten als auch an die Elektronik
werden hohe Anforderungen gestellt. Den Aufbau und die Funktions-
weise eines Impulsspektrometers im Rahmen dieses Buches genau zu
beschreiben, ist weder mÇglich noch sinnvoll. Im folgenden werden
nur einige grunds�tzliche Fragen angeschnitten, die das Spektro-
meter, die Aufnahmetechnik und die Datenverarbeitung betreffen.

Abbildung 1-18 zeigt schematisch den Aufbau eines Impulsspek-
trometers. Es besteht aus dem Kryomagneten, dem Probenkopf, der
Konsole mit Elektronik und einem Computer.

Magnet: Ein wesentliches Bauelement eines jeden Spektrometers
ist der Magnet (1), in Abbildung 1-18 als L�ngsschnitt gezeigt. Von
seiner Qualit�t h�ngt die Qualit�t des Experimentes und damit des
endgÅltigen Spektrums ab. Waren es bis Anfang der 60er-Jahre Per-
manent- oder Elektromagnete mit einer magnetischen Flussdichte
bis 1,41 T (entsprechend einer Messfrequenz von 60 MHz fÅr Proto-
nen), erreicht man heute mit Kryomagneten schon 23,49 T,
d. h. 1000 MHz Messfrequenz fÅr Protonen. In Tabelle 1-2 sind ei-
nige typische magnetische Flussdichten B0 und die entsprechenden
1H- und 13C-Resonanzfrequenzen von Spektrometern angegeben,
die in der Vergangenheit verwendet wurden und in modernen Ger�-
ten verwendet werden. Es gibt nur noch wenige Spektrometer, die
unter 4,70 T (200 MHz fÅr 1H) arbeiten, und alle modernen Ger�te
sind mit Kryomagneten ausgestattet. Die Richtung des Magnetfeldes
B0 liegt in der L�ngsachse der Messprobe.

Probenkopf: Das HerzstÅck eines Spektrometers ist der Proben-
kopf (2). Er nimmt die Substanzprobe auf, er enth�lt die Sender-,
Empf�nger-, Entkoppler-, Lock- und Gradientenspulen sowie den
Vorverst�rker. Der Probenkopf wird von unten in die Magnetboh-
rung eingefÅhrt. Im allgemeinen hat die Bohrung 5 cm Durchmesser.

Zur Verbesserung der AuflÇsung und der Empfindlichkeit kann in
speziellen ProbenkÇpfen die Elektronik gekÅhlt werden (KryokÇpfe).

Die Substanzprobe (3) ist normalerweise in einem ca. 20 cm lan-
gen GlasrÇhrchen mit 5 mm �ußerem Durchmesser enthalten und
wird mit Hilfe eines Probenwechslers (4) von oben in den Proben-
kopf eingefÅhrt. Diesen Vorgang kann man auch mit Hilfe eines
automatischen Probenwechslers, der bis zu 50 Proben aufnimmt,
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ablaufen lassen. Man erreicht dadurch eine optimale Auslastung des
Spektrometers, z. B. Åber Nacht oder Åber das Wochenende.

Im erweiterten Sinne kann man die Vorrichtung fÅr die Proben-
rotation und die Shim-Einheit (zum Einstellen der Magnetfeld-
homogenit�t) zum Probenkopf hinzunehmen (5). Diese befinden
sich in einem Rohr konzentrisch um den Probenkopf, sie bleiben je-
doch im Magneten, wenn der Probenkopf gewechselt wird. Norma-
lerweise rotiert das ProbenrÇhrchen zur Verbesserung der effektiven
Feldhomogenit�t um seine L�ngsachse. Die entsprechende Vorrich-
tung, eine Turbine, befindet sich am oberen Ende des Shim-Rohres.
Bei der neuesten Ger�tegeneration ist die Feldhomogenit�t so gut,
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Abbildung 1-18.
Schematischer Aufbau eines
NMR-Spektrometers mit
Kryomagnet; 1 Magnet:
a Magnetspulen;
b, c EinfÅllstutzen fÅr flÅssiges
Helium bzw. flÅssigen Stickstoff;
d innere und �ußere Vakuum-
kammern; 2 Probenkopf; 3 Sub-
stanzprobe; 4 Probenwechsler;
5 Shim-Einheit.



dass auf die Rotation verzichtet werden kann. Erst dadurch wurden
die Experimente mit Feldgradienten mÇglich.

Sendereinheit (Transmitter): Die Sendereinheit besteht aus einem
Radiofrequenzgenerator und einem „frequency synthesizer“. Sie lie-
fert die fÅr die Experimente benÇtigten Frequenzen (die Beobach-
tungsfrequenz n1, die Entkoppler- und Lockfrequenzen), wobei alle
Frequenzen von einer festen, quarzstabilisierten Frequenz abgeleitet
werden. Außerdem erzeugt der Transmitter die Impulse mit der
richtigen L�nge und Leistung. Die Steuerung aller Funktionen Åber-
nimmt der Computer.

Empf�nger (Receiver): Wie schon in Abschnitt 1.5.2 erw�hnt, wird
in der Empf�ngerspule eine zur Quermagnetisierung Myl proportio-
nale, hochfrequente elektrische Spannung induziert. Die Frequenz
entspricht der des NMR-�bergangs [s. Gl. (1-11)], typischerweise
einige hundert MHz. Im allgemeinen enth�lt die induzierte Span-
nung jedoch nicht nur eine einzige Frequenz, sondern aufgrund
der chemischen Verschiebung (s. n�chsten Abschnitt) eine ganze
Reihe von Frequenzen, die innerhalb eines engen Bereichs von
wenigen kHz Åber und unter der Senderfrequenz n1 liegen. Das
vom Empf�nger und Vorverst�rker kommende Signal muss noch
weiter verst�rkt werden. Aus technischen GrÅnden ist es von Vorteil
und einfacher, Frequenzen zu bearbeiten, die betr�chtlich niedriger
sind als n1. Daher verwendet man bei der Detektion in der Radio-
technik einen nÅtzlichen Trick: Man nimmt die Frequenz n1 als
Referenzbasis; ein getrennter Generator („local oscillator“) erzeugt
dann eine neue Frequenz n1 + ni.f., wobei ni.f. einer Zwischenfrequenz
(intermediate frequency, i.f.) von nur einigen wenigen MHz ent-
spricht, und mischt diese Frequenz des „local oscillators“ mit dem
NMR-Signal, um ein neues Signal zu bilden, dessen Frequenz die
Differenz beider ist. Die weitere Verst�rkung erfolgt dann in
einem Verst�rker, der auf diese Zwischenfrequenz abgestimmt ist.
Ein phasenempfindlicher Detektor vergleicht dann das verst�rkte
Zwischenfrequenzsignal mit einer Zwischenfrequenzspannung,
die vom „local oscillators“ abgeleitet ist; daraus resultiert ein Signal
mit relativ niedrigen Frequenzen, die den Differenzen zwischen n1

und den in der Empf�ngerspule empfangenen Frequenzen ent-
sprechen. Nach weiterer Verst�rkung durch den Niederfrequenz-
Breitbandverst�rker erh�lt man ein Spektrum in der Zeitdom�ne,
das Interferogramm oder FID (von Free Induction Decay; Beispiele
sind in den Abbildungen 1-15A und 1-16A gezeigt). Dieser FID
wird dann im Computer weiterverarbeitet.

Bei dieser Art der Detektion eines FID und dem daraus abgeleite-
ten Frequenzspektrum werden nur die Absolutwerte der Differen-
zen zwischen Signal- und Referenzfrequenz bestimmt; folglich
kann das System nicht zwischen einem Signal mit hÇherer Fre-
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quenz als n1 und einem solchen mit um den gleichen Betrag niedrig-
erer Frequenz unterscheiden. Wenn also zwei Signale zuf�llig den-
selben Abstand von n1 haben, das eine bei hÇherer, das andere bei
niedrigerer Frequenz, erh�lt man im Spektrum nur ein Signal.
Man muss daher beim Experiment darauf achten, dass die Referenz-
frequenz n1 am Rand und nicht mitten im Spektrum liegt. Das hat
jedoch zwei Nachteile: Zum einen bleibt die H�lfte des Åber die
Impulsl�nge tp definierten Frequenzbandes ungenutzt (s. Abschn.
1.5.1), zum anderen wird das elektronische Rauschen dieses unge-
nutzten Bereichs ins Spektrum zurÅckgefaltet. Beides fÅhrt zu
einem erheblichen Empfindlichkeitsverslust.

Um diese Nachteile zu vermeiden, benutzen die heutigen Impuls-
spektrometer meistens die „quadrature-detection“. Dieses Verfahren
verwendet zwei phasenempfindliche Detektoren, der eine registriert
Myl, die yl-Komponente des Magnetisierungsvektors, der andere
gleichzeitig Mxl, die um 90 h phasenverschobene xl-Komponente.
Werden beide Komponenten fÅr die Fourier Transformation verwen-
det, lassen sich aufgrund ihrer verschiedenen Phase Frequenzen un-
terscheiden, die grÇßer oder kleiner sind als die Referenzfrequenz.
Somit ist es mÇglich, n1 in die Mitte des zu beobachtenden Spektren-
bereichs zu legen. Man gewinnt dadurch den Faktor

ffiffiffi
2
p

an Nach-
weisempfindlichkeit.

Computer: Das Interferogramm, das schließlich vom Verst�rker
kommend den Computer erreicht, enth�lt die gesamte Information
Åber das NMR-Spektrum in analoger Form. Damit man schließlich
das gewohnte Spektrum in der Frequenzdom�ne erh�lt, mÅssen die
Daten zun�chst digitalisiert werden. Dazu mÅssen in gleichen Zeit-
abst�nden die Amplituden des Interferogramms (elektrische Span-
nungswerte) gemessen, dann digitalisiert und schließlich im Com-
puter abgespeichert werden. Die Fourier Transformation (FT) ist
dann in Sekundenschnelle durchgefÅhrt. Damit die Signale nach
der Fourier Transformation auch bei den korrekten Frequenzen im
NMR-Spektrum erscheinen, mÅssen die Zeitabst�nde bei der Daten-
erfassung so kurz sein, dass mindestens zwei Datenpunkte pro
Sinuswelle (Periode) der hÇchsten Frequenzkomponente im Inter-
ferogramm erfasst werden. Ist diese Bedingung nicht erfÅllt, be-
handelt der Computer diese Komponente so, als sei sie eine mit
niedrigerer Frequenz, sodass das Signal ins Spektrum zurÅckgefaltet
(back-folded) wird; das Spektrum enth�lt also ein Signal in einem
Bereich, in dem keines sein dÅrfte. Die hÇchste vom System gerade
noch richtig berechnete Frequenz heißt Nyquist-Frequenz.

Bis vor nicht allzu langer Zeit waren das Abspeichern und die
Fourier Transformation die Hauptaufgaben des Computers. In
modernen Spektrometern steuert der Computer dagegen nahezu
alle Spektrometerfunktionen. Dazu gehÇren u. a. das Laden der Pro-
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gramme einschließlich Eingabe der notwendigen Parameter fÅr das
spezielle Experiment, das man ausfÅhren will, das automatische
Shimmen, die Analyse, Simulation, Vorhersage und Interpretation
von Spektren und vieles andere mehr. Heute ist es außerdem bei
entsprechender Vernetzung mÇglich, die FIDs und andere Daten
vom Kunden direkt vom Computer des Spektrometers zum eigenen
Arbeitsplatzrechner abzurufen und dort zu bearbeiten [4].

1.6
Spektrale Parameter im �berblick

1.6.1
Chemische Verschiebung

1.6.1.1 Abschirmung
Nach den bisherigen Betrachtungen ist fÅr jede Kernsorte nur ein
Kernresonanz-Signal zu erwarten. W�re dies tats�chlich so, dann
w�re die Methode fÅr den Chemiker uninteressant. GlÅcklicher-
weise werden die Resonanzen in charakteristischer Weise von der
Umgebung des beobachteten Kernes beeinflusst. Nur um das Prob-
lem zu vereinfachen, gingen wir bisher von isolierten Kernen aus.
Der Chemiker betrachtet jedoch MolekÅle, in denen die Kerne
immer von Elektronen und anderen Atomen umgeben sind. Die
Folge ist, dass in diamagnetischen MolekÅlen das am Kernort
wirkende Magnetfeld Beff stets kleiner ist als das angelegte Feld B0:
Die Kerne sind abgeschirmt. Der Effekt ist zwar klein, aber messbar.
Diesen Befund gibt Gleichung (1-19) wieder.

Beff = B0 – sB0 = (1 – s)B0 (1-19)

s ist die Abschirmungskonstante, eine dimensionslose GrÇße, die fÅr
Protonen in der GrÇßenordnung von 10–5 liegt, fÅr schwere Atome
aber hÇhere Werte erreicht, weil die Abschirmung mit zunehmender
Elektronenzahl grÇßer wird. Zu beachten ist, dass s-Werte MolekÅl-
Konstanten sind, die nicht vom Magnetfeld abh�ngen. Sie werden
nur durch die elektronische und magnetische Umgebung der be-
obachteten Kerne bestimmt.

Die Resonanzbedingung, Gleichung (1-12), geht somit Åber in:

n1 =
g

2p
(1 – s)B0 (1-20)

Die Resonanzfrequenz n1 ist zur magnetischen Flussdichte B0 des
station�ren Magnetfeldes und – was fÅr uns wichtiger ist – zum Ab-
schirmungsterm (1 – s) proportional. Aus dieser Aussage kÇnnen
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wir folgenden wichtigen Schluss ziehen: Chemisch nicht-�qui-
valente Kerne sind unterschiedlich abgeschirmt und liefern im
Spektrum getrennte Resonanzsignale.

In Abbildung 1-19 ist das nach dem Frequenz-Sweep-Verfahren
(siehe Abschn. 1.4.2) aufgenommene 90 MHz 1H-NMR-Spektrum
(B0 = 2,11 T) eines Gemisches von Bromoform (CHBr3, 3), Methy-
lenbromid (CH2Br2, 4), Methylbromid (CH3Br, 5) und Tetramethyl-
silan (TMS, Si(CH3)4, 6) wiedergegeben. Bei genau 90 000 000 Hz
= 90 MHz erscheint das Signal von TMS; die Signale der anderen
Substanzen findet man bei 90 000 237 Hz (CH3Br), 90 000 441 Hz
(CH2Br2) und 90 000 614 Hz (CHBr3). Damit wird fÅr das Proton
in Bromoform die hÇchste, fÅr die Protonen in TMS die nied-
rigste Resonanzfrequenz gemessen. Aus der Resonanzbedingung,
Gleichung (1-20), folgt: Im Bromoform sind die Protonen am
schw�chsten, im TMS am st�rksten abgeschirmt:

s (CHBr3) I s (CH2Br2) I s (CH3Br) I s (TMS)

Entsprechend einer allgemeinen Regelung werden in der NMR-
Spektroskopie die Resonanzsignale aller Kerne so aufgetragen,
dass von links nach rechts die Abschirmungskonstante s zunimmt.

(In einem Spektrum, das nach der Feld-Sweep-Methode
aufgenommen wird – konstante Frequenz n1 und variable
Flussdichte B0 –, mÅßte bei gleicher Reihenfolge der Signale
auf der Abszisse die magnetische Flussdichte nach rechts
ansteigen. Es ist historisch bedingt, dass aufgrund dieser
Tatsache Ausdrucksweisen benutzt werden wie: „ein Signal
erscheint bei hoher Feldst�rke“ oder „ein Signal liegt bei
tiefster Feldst�rke“.)
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Abbildung 1-19.
90 MHz 1H-NMR-Spektrum
eines Gemisches von CHBr3

(3), CH2Br2 (4), CH3Br (5) und
TMS (6).



1.6.1.2 Referenzsubstanz und d-Skala
In Abbildung 1-19 sind keine absoluten Werte fÅr die magnetische
Flussdichte B0 oder fÅr die Resonanzfrequenzen ni angegeben, da
die gemessenen Frequenzen nur fÅr das Experiment bei B0 = 2,11 T
gelten. Leider gibt es in der NMR-Spektroskopie keinen absoluten
Maßstab, da Resonanzfrequenz und magnetische Flussdichte ent-
sprechend der Resonanzbedingung (Gl. (1-20)) miteinander ver-
knÅpft sind. Daher verwendet man einen relativen Maßstab, und
zwar misst man die Frequenz-Differenzen Dn zwischen den Reso-
nanzsignalen der Substanz und dem einer Referenzsubstanz. Die
heute verwendeten Ger�te sind so „geeicht“, dass man die Abst�nde
der Signale direkt in Hz ablesen kann, oder aber der Computer
druckt direkt die Werte aus.

Die Referenzsubstanz gibt man vor jeder Messung zu der zu
untersuchenden Substanzprobe, weshalb man von einem inneren
Standard spricht. In der Praxis benÅtzt man ein LÇsungsmittel,
dem man vorher eine bestimmte Menge der Referenzverbindung
beigegeben hat. Als solche Referenz verwendet man in der 1H- und
13C-NMR Spektroskopie meist Tetramethylsilan (TMS), da TMS
vom spektroskopischen wie vom chemischen Standpunkt besonders
gÅnstig ist: Es enth�lt 12 �quivalente, stark abgeschirmte Protonen,
man muss zum einen nur wenig beimischen, zum anderen beob-
achtet man nur ein scharfes, von den meisten anderen Resonanz-
signalen deutlich getrenntes Signal am rechten Spektrenrand
(Abb. 1-19). Außerdem ist TMS chemisch inert, magnetisch isotrop
und assoziiert nicht. Zudem l�sst sich TMS wegen seines niedrigen
Siedepunktes (26,5 hC) leicht entfernen, wenn die untersuchte Sub-
stanz wieder zurÅckgewonnen werden soll.

Referenzsubstanzen fÅr „andere“ Kerne siehe Lit. [1].
Wertet man das Spektrum in Abbildung 1-19 aus, erh�lt man

fÅr die Frequenzdifferenzen Dn von Bromoform, Methylenbromid
und Methylbromid zu TMS als innerem Standard 614, 441 und
237 Hz. Mit den heutigen Ger�ten werden alle Linienlagen durch
FT berechnet und die Frequenzen direkt ausgedruckt.

Aber auch Dn ist von B0 abh�ngig! Daher definiert man eine
dimensionslose GrÇße d, die chemische Verschiebung, wie folgt:

dSubstanz =
nSubstanz – nReferenz

nReferenz
(1-21)

Da der Z�hler in diesem Ausdruck normalerweise von der GrÇßen-
ordnung von einigen hundert Hz ist, der Nenner dagegen einige
hundert MHz betr�gt, ist der so definierte d-Wert im Allgemeinen
eine sehr kleine Zahl. Daher werden d-Werte in parts per million
(ppm) angegeben. Aus Gleichung (1-21) wird somit Gleichung
(1-22), wobei die Dimension von Dn Hz und von nReferenz MHz ist:
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dSubstanz ½ppm� =
Dn

nReferenz

½Hz�
½MHz�

(1-22)

Nach einer IUPAC-Empfehlung von 1972 fÅhrte man in
Gl. (1-21) einen Faktor von 106 zur Vereinfachung der Zahlen-
werte ein und gab die d-Werte stets in „parts per million“,
in ppm, an. Da ppm aber keine Dimension ist, empfahl das
IUPAC-Kommitee, man solle beim Zitieren von d-Werten ppm
nicht nennen, da der Faktor 106 bereits in der Definition von d

enthalten sei. Diese Empfehlung wurde in der Praxis nicht
akzeptiert. Daher empfahl die IUPAC-Kommission 2001, die
chemische Verschiebung durch Gleichung (1-22) zu definie-
ren. Der Faktor 106 wird durch die Einheit ppm berÅcksichtigt.
Entsprechend dieser Empfehlung sind im folgenden stets alle
d-Werte in ppm angegeben, auch wenn hin und wieder das
„ppm“ fehlt.

Definitionsgem�ß ist der d-Wert der Referenzsubstanz TMS gleich
Null, da Dn = 0 ist:

d(TMS) = 0 ppm (1-23)

Entsprechend Gleichung (1-22) sind die d-Werte, ausgehend vom
TMS-Signal, links positiv, rechts davon negativ.

Beispiele:
x FÅr die drei Verbindungen des Spektrums von Abbildung 1-19

berechnet man folgende chemische Verschiebungen:

d(CHBr3) =
614

90 p 106
= 6,82 ppm

d(CH2Br2) =
441

90 p 106
= 4,90 ppm

d(CH3Br) =
237

90 p 106
= 2,63 ppm

�ber die d-Werte l�sst sich mit Gleichung (1-22) der Abstand
zwischen Resonanz- und TMS-Signal in Hz fÅr beliebige
Messfrequenzen ausrechnen. So betragen die Abst�nde in
unserem Beispiel fÅr eine Messfrequenz von 300 MHz:

CHBr3: Dn = 2046 Hz
CH2Br2: Dn = 1470 Hz
CH3Br: Dn = 789 Hz

Nicht immer kann man der zu messenden Probe TMS zusetzen. So
ist TMS zum Beispiel wasserunlÇslich. In solchen F�llen mischt
man der Probe eine andere Referenzsubstanz bei und rechnet
auf TMS um. Gelegentlich benutzt man auch einen sogenannten
�ußeren Standard. Man versteht darunter eine in eine Kapillare ein-
geschmolzene Referenzsubstanz, die zusammen mit der Probe
gemessen wird. Am besten verwendet man dafÅr spezielle, k�ufliche
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KoaxialrÇhrchen. Beim Auswerten und dem Vergleich mit Literatur-
daten ist jedoch zu berÅcksichtigen, dass die Kerne am Ort des Stan-
dards und in der Probe unterschiedlich abgeschirmt sind.

�ber den Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung
und MolekÅlstruktur wird in Kapitel 2 ausfÅhrlich berichtet. Dort
werden wir auch auf die chemischen Verschiebungen „anderer“
Kerne als 1H und 13C eingehen.

1.6.2
Spin-Spin-Kopplung

1.6.2.1 Indirekte Spin-Spin-Kopplung
FÅr die Komponenten des Gemisches aus CHBr3, CH2Br2, CH3Br
und TMS (3–6) finden wir in Abbildung 1-19 jeweils ein Singulett,
da jede Substanz nur eine Sorte chemisch �quivalenter Protonen
enth�lt. Dies ist der Ausnahmefall; im Normalfall weisen die Signale
meist eine Feinstruktur auf. Abbildung 1-20 zeigt ein einfaches Bei-
spiel, das Spektrum von Ethylacetat (7). Von links nach rechts sind
ein Quartett, ein Singulett, ein Triplett sowie das Signal von TMS
zu erkennen. Ohne Zweifel sind die Protonen innerhalb jeder
Gruppe chemisch �quivalent, fÅr die Aufspaltung der Signale
kann daher die chemische Verschiedenartigkeit einzelner Protonen
nicht verantwortlich sein. Im folgenden wird die Ursache fÅr diese
Feinstruktur an Beispielen aus der 1H-NMR-Spektroskopie erkl�rt,
doch lassen sich die AusfÅhrungen auch auf 13C und andere
Kerne mit I = 1/2 Åbertragen.

Bisher haben wir nicht berÅcksichtigt, dass im MolekÅl benach-
barte magnetische Kerndipole miteinander in Wechselwirkung tre-
ten. In der Ethylgruppe von Ethylacetat koppeln die zwei Methylen-
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Abbildung 1-20.
300 MHz 1H-NMR-Spektrum
von Ethylacetat (7) in CDCl3.



protonen mit den drei Protonen der Methylgruppe. Diese Spin-Spin-
Kopplung beeinflusst das Magnetfeld am Ort der beobachteten
Kerne. Das effektiv wirkende Feld ist st�rker oder schw�cher als
ohne Kopplung, und damit �ndern sich gem�ß der Resonanzbe-
dingung (Gl. (1-20)) die Resonanzfrequenzen.

Die in Abbildung 1-20 beobachtete Feinstruktur ist auf die so-
genannte indirekte Spin-Spin-Kopplung zurÅckzufÅhren; indirekt
deswegen, weil die Kopplung Åber Bindungen hinweg erfolgt
(siehe Abschn. 3.5).

Kerndipole kÇnnen aber auch direkt durch den Raum miteinan-
der koppeln. Diese direkte Spin-Spin-Kopplung spielt beispielsweise
in der FestkÇrper-NMR-Spektroskopie eine entscheidende Rolle
(siehe Abschn. 12.5). In der hochauflÇsenden NMR-Spektroskopie,
bei der Untersuchung von FlÅssigkeiten mit geringer Viskosit�t,
mittelt sie sich durch die MolekÅlbewegung zu Null. Wir werden
uns im Folgenden ausschließlich mit der indirekten Spin-Spin-
Kopplung besch�ftigen.

Bevor wir auf die Multiplettstruktur der Resonanzen von Ethyl-
protonen eingehen, wollen wir am Beispiel zweier koppelnder
Kerne A und X zu verstehen versuchen, wie sich das Spektrum
unter dem Einfluss der indirekten Spin-Spin-Kopplung ver�ndert.
Beispiele fÅr solche Zweispinsysteme sind die MolekÅle H-F,
13CHCl3, Ph-CHA = CHXCOOH. Im Anschluss erweitern wir das
Bild auf Mehrspinsysteme.

1.6.2.2 Kopplung mit einem Nachbarkern (AX-Spinsystem)
BerÅcksichtigen wir in einem Zweispinsystem AX nur die chemi-
schen Verschiebungen, besteht das Spektrum aus zwei Resonanz-
signalen mit den Frequenzen nA und nX. Koppeln A und X miteinan-
der, findet man zwei Signale fÅr den A- und zwei fÅr den X-Kern
(Abb. 1-21).

Beschr�nken wir uns zun�chst auf die beiden Resonanzen fÅr A.
Um die Aufspaltung zum Dublett zu verstehen, mÅssen wir zwei
F�lle unterscheiden: Der mit A koppelnde Kern X befindet sich im
a-Zustand, er hat also eine Komponente seines magnetischen Mo-
mentes in Feldrichtung (mz); wir symbolisieren dies durch einen
Pfeil nach oben (A-X o). Befindet sich X im b-Zustand, zeigt mz in
die Gegenfeldrichtung (A-X q; siehe Abschn. 1.3). Durch die Wech-
selwirkung zwischen A und X wird am Ort von A ein Zusatzfeld er-
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Abbildung 1-21.
Skizze zur Erkl�rung der Fein-
struktur eines Zweispinsys-
tems AX mit der Kopplungs-
konstanten JAX. nA und nX

sind die Resonanzfrequenzen
ohne Kopplung.



zeugt, das fÅr die beiden Zust�nde des X-Kerns zwar gleich groß
aber mit entgegengesetzten Vorzeichen versehen ist. Deshalb wird
im einen Fall nA um einen festen Betrag nach hÇheren, im anderen
Fall um den gleichen Betrag nach niedrigeren Frequenzen verscho-
ben. Wir kÇnnen nicht voraussagen, ob ein X-Kern im a-Zustand die
A-Resonanzen nach hÇheren oder niedrigeren Frequenzen ver-
schiebt. Die Zuordnung in Abbildung 1-21 ist willkÅrlich getroffen.
Wir werden auf diese Problematik in Abschnitt 4.3 im Zusammen-
hang mit den Vorzeichen der Kopplungskonstanten zurÅckkom-
men.

Da in einer makroskopischen Probe ungef�hr gleich viele Mole-
kÅle mit X-Kernen im a-Zustand (A-X o ) wie im b-Zustand (A-X q )
vorhanden sind, erscheinen im Spektrum zwei Signale gleicher
Intensit�t: Das einfache Signal im Spektrum ohne Kopplung ist
zum Dublett aufgespalten.

Die analoge Betrachtung gilt fÅr X, denn die Kopplung mit A ver-
ursacht zwei X-Resonanzen, ein Dublett.

Der Abstand der beiden Resonanzlinien eines jeden Dubletts ist
fÅr den A- und X-Teil des Spektrums gleich; er wird als indirekte
oder skalare Kopplungskonstante bezeichnet und mit JAX abgekÅrzt.
Da fÅr die Aufspaltung nur die Kernmomente verantwortlich sind,
ist der Wert der Kopplungskonstanten JAX – im Gegensatz zur che-
mischen Verschiebung – nicht von der magnetischen Flussdichte
B0 abh�ngig. Man gibt sie daher in Hz an.

Man beachte: Als chemische Verschiebung z�hlt immer die Mitte
eines Dubletts – dies entspr�che der Lage des Signals ohne Kopp-
lung.

Das Spektrum fÅr die beiden olefinischen Protonen von Zimt-
s�ure (8) (Abb. 1-22) entspricht dem AX-Typ. Allerdings weichen
die Intensit�ten innerhalb der Dubletts vom idealen 1 : 1-Verh�ltnis
etwas ab („Dacheffekt“). Dies hat zwei GrÅnde: Einmal sind die
Signale des zum Phenylring a-st�ndigen Protons durch Kopplung
mit den Ringprotonen leicht verbreitert, und zum anderen ist das
Spektrum unseres Zweispinsystems nicht mehr ganz vom Typ erster
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Abbildung 1-22.
250 MHz 1H-NMR-Spektren-
ausschnitt von Zimts�ure (8)
in CDCl3; (OH) z 11,8 ppm.



Ordnung. Auf diese Komplikation werden wir in den Abschnitten
1.6.2.8 und 4.3.2 eingehen.

1.6.2.3 Kopplung mit zwei �quivalenten Nachbarkernen
(AX2-Spinsystem)
Als Beispiel fÅr die Kopplung von drei Kernen behandeln wir das
Dreispinsystem CHA-CHX

2 . Kern A hat jetzt zwei �quivalente Nach-
barkerne X, fÅr die es drei verschiedene MÇglichkeiten der Spin-
orientierung im Magnetfeld gibt: Entweder die beiden Spins der
X-Kerne – wir betrachten nur die z-Komponenten (mz) – stehen paral-
lel in Feldrichtung (o o : aa) oder in Gegenfeldrichtung (q q : bb)
oder sie stehen antiparallel zueinander (oq : ab oder qo : ba)
(Abb. 1-23). Sind die X-Spins antiparallel angeordnet, kompensieren
sich die Zusatzfelder am Ort des Kernes A zu Null, und das Reso-
nanzsignal liegt dort, wo es auch ohne Kopplung l�ge. Die beiden
Anordnungen mit parallelen Spins verursachen am Ort von A gleich
große Zusatzfelder aber mit entgegengesetzten Vorzeichen. Dies
fÅhrt zu zwei weiteren Resonanzsignalen, und man beobachtet
fÅr die Protonen HA ein Triplett. Der Abstand zweier benachbarter
Linien ist JAX. Die Intensit�ten verhalten sich wie 1 : 2 : 1. Dabei
ist das mittlere Signal von doppelter Intensit�t, da in einer makro-
skopischen Probe MolekÅle mit antiparalleler Einstellung der
X-Spins doppelt so h�ufig sind wie solche mit paralleler Einstellung
in der einen oder anderen Richtung.

FÅr die beiden Protonen HX der CHX
2 -Gruppe erscheint ein Dub-

lett, denn sie koppeln nur mit einem Nachbarn, HA. Die Gesamt-
intensit�t des Tripletts verh�lt sich zu der des Dubletts wie 1 : 2.

Die chemischen Verschiebungen dA und dX berechnet man aus
den Signallagen nA und nX ohne Kopplung, wie es fÅr das Zweispin-
system AX gemacht wurde: nA entspricht dem mittleren Signal des
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Abbildung 1-23.
Skizze zur Erkl�rung des
Kopplungsmusters fÅr das
Dreispinsystem AX2, wobei die
Pfeile die Orientierung der
zwei X-Kerne angeben.

Abbildung 1-24.
300 MHz 1H-NMR-Spektrum
von Benzylalkohol (9) in CDCl3.



Tripletts, nX der Mitte des Dubletts. Als Beispiel ist in Abbildung
1-24 das Spektrum von Benzylalkohol (9) gezeigt, wobei dem Proton
am Sauerstoff (HA) das Triplett bei d z 1,8 ppm, den beiden Proto-
nen der Methylengruppe (CHX

2) das Dublett bei d z 4,7 ppm zuzu-
ordnen ist.

1.6.2.4 Kopplung mit mehreren �quivalenten Nachbarkernen
(AXn-Spinsystem)
Wie im vorhergehenden Abschnitt fÅr zwei �quivalente Nachbar-
kerne gezeigt, kann man in gleicher Weise das Aufspaltungsmuster
fÅr Kopplungen mit mehr als zwei �quivalenten Nachbarn kon-
struieren. Koppelt ein Proton mit drei Nachbarn X, zum Beispiel
mit den drei Protonen einer Methylgruppe, CHA-CHX

3 , dann ist fÅr
HA ein Quartett mit der Intensit�tsverteilung 1 : 3 : 3 : 1 zu erwarten
(Abb. 1-25). FÅr die Methylprotonen HX beobachtet man wieder ein
Dublett, weil sie nur mit einem Nachbarn, HA, koppeln. Ein Spek-
trum dieses Typs erh�lt man fÅr das Trimere des Acetaldehyds,
den Paraldehyd (10) (Abb. 1-26).

1.6.2.5 Multiplizit�tsregeln
Die Zahl der Signale eines Multipletts, die Multiplizit�t M, l�sst sich
mit Gleichung (1-24) ausrechnen:

M = 2nI + 1 (1-24)
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Abbildung 1-25.
Skizze zur Erkl�rung des
Kopplungsmusters fÅr das
Vierspinsystem AX3, wobei
die Pfeile die Orientierung der
drei X-Kerne angeben.

Abbildung 1-26. 250 MHz 1H-NMR-Spektrum von Paraldehyd (10).
Das Quartett und Dublett sind im gleichen Verh�ltnis vergrÇßert, gespreizt.



n ist hierbei die Zahl der �quivalenten Nachbarn. FÅr Kerne mit
I = 1/2, mit denen wir uns haupts�chlich befassen, vereinfacht
sich Gleichung (1-24):

M = n + 1 (1-25)

Bei der Kopplung von Kernen mit I = 1/2 entsprechen die Signal-
intensit�ten innerhalb der Multipletts den Koeffizienten der Bino-
mialreihe, die sich dem Pascalschen Dreieck entnehmen lassen:

n = 0 1
n = 1 1 1
n = 2 1 2 1
n = 3 1 3 3 1
n = 4 1 4 6 4 1

. .

. .

. .

Damit werden die Aufspaltungsmuster von Ethylacetat (7) in Ab-
bildung 1-20 verst�ndlich: Die beiden Methylenprotonen koppeln
mit den drei �quivalenten CH3-Protonen der Ethylgruppe, sie erge-
ben nach Gleichung (1-25) ein Quartett (d z 4,1 ppm). Die drei
Methylprotonen koppeln mit den zwei �quivalenten Protonen der
Methylengruppe, dies fÅhrt zu einem Triplett (d z 1,3 ppm). An
einer derartigen Kombination von Quartett und Triplett im Intensi-
t�tsverh�ltnis 2 : 3 erkennt man sofort, dass die gemessene Verbin-
dung eine Ethylgruppe enth�lt. Das Singulett bei d z 2 ppm im
Spektrum von 7 stammt schließlich von den drei Methylprotonen
der Acetylgruppe.

1.6.2.6 Kopplungen zwischen drei nicht-�quivalenten Kernen
(AMX-Spinsystem)
Abbildung 1-27 zeigt das Spektrum von Styrol (11). In diesem inte-
ressieren uns nur die Signale der drei miteinander koppelnden,
nicht-�quivalenten Vinylprotonen: HA, HM, HX (AMX-Dreispinsys-
tem).

Wir finden im Spektrum fÅr jedes Proton vier ann�hernd gleich
intensive Signale. Die Schemata Åber den vergrÇßerten Spektren-
ausschnitten in Abbildung 1-27 verdeutlichen, wie sich die Multi-
pletts fÅr jedes Proton konstruieren und analysieren lassen: Man be-
ginnt mit dem Spektrum ohne Kopplung, das aus drei Resonanz-
linien bei nA, nM und nX besteht. Dann l�sst man jeweils eine Kopp-
lung – am besten die mit der grÇßten Kopplungskonstante – zu, und
jedes Signal spaltet entsprechend der Kopplungskonstante in ein
Dublett auf. Anschließend macht man das gleiche noch einmal
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mit der zweiten, der kleineren, Kopplungskonstante: Jede Linie des
ersten Dubletts spaltet wiederum zum Dublett auf. So ergeben sich
fÅr die Protonen HA, HM und HX jeweils Dubletts von Dubletts, deren
Mitten (nA, nM, nX) den d-Werten entsprechen.

1.6.2.7 Kopplungen zwischen �quivalenten Kernen (An-Spinsystem)
Warum findet man im 1H-NMR-Spektrum fÅr eine isolierte Methyl-
gruppe nur ein Signal, obwohl jedes Proton zwei weitere Protonen
in der Methylgruppe als Nachbarn hat, die Bedingungen fÅr Kopp-
lungen also vorhanden sind? Warum erh�lt man fÅr die sechs Pro-
tonen des Benzols nur ein Signal, obwohl in Benzolderivaten die
Protonen miteinander koppeln?

Diese Fragen lassen sich durch quantenmechanische Berechnun-
gen exakt beantworten. Ohne auf die Theorie einzugehen, wollen
wir uns hier nur das Ergebnis in Form einer allgemeinen Regel
merken:
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Abbildung 1-27. 250 MHz 1H-NMR-Spektrum von Styrol (11) in CDCl3.
Die drei Dubletts von Dubletts fÅr die drei Protonen HA, HM und HX sind im
gleichen Verh�ltnis gespreizt. JAM = 17,6 Hz, JAX = 10,9 Hz, JMX = 1,0 Hz.



Die Kopplung zwischen �quivalenten Kernen ist im Spektrum nicht
beobachtbar!

Wir werden im n�chsten Abschnitt diese allgemein formulierte
Regel etwas einschr�nken mÅssen, sie gilt nur fÅr Spektren erster
Ordnung.

In den bisher behandelten Methyl- und Methylengruppen und fÅr
Benzol sind jeweils die Protonen �quivalent. Daher ist die Kopplung
nicht zu sehen, und die Spektren sind Åbersichtlich und leicht
verst�ndlich.

1.6.2.8 Ordnung eines Spektrums
Enth�lt ein Spektrum nur Singuletts, spricht man von einem
Spektrum nullter Ordnung. Die meisten 13C-NMR-Spektren gehÇren
aufgrund des Messverfahrens zu diesem Typ (1H-Breitband-Ent-
kopplung; siehe Abschn. 5.3.1).

Sind die Multipletts nach den bisher angegebenen Regeln analy-
sierbar, dann handelt es sich um Spektren erster Ordnung. Diese
sind immer zu erwarten, wenn der Frequenzabstand Dn der kop-
pelnden Kerne groß ist im Vergleich zu den Werten der Kopplungs-
konstanten: Dn 4 J. Ist diese Voraussetzung nicht erfÅllt, ver�ndern
sich die Intensit�tsverh�ltnisse innerhalb der Multipletts, und zu-
s�tzliche Linien kÇnnen erscheinen. Ein solches Spektrum bezeich-
net man dann als Spektrum hÇherer Ordnung. Auf diese Effekte
werden wir in Kapitel 4 n�her eingehen. Außerdem macht sich in
Spektren hÇherer Ordnung die Kopplung zwischen �quivalenten
Kernen bemerkbar. Die Spektrenanalyse ist komplizierter und
l�sst sich h�ufig nur noch rechnerisch durchfÅhren. Dabei zeigt
sich auch: Die Kopplungskonstanten kÇnnen ein positives oder
negatives Vorzeichen haben. Wir werden jedoch sehen (Abschn.
4.3.1), dass die Vorzeichen keinen Einfluss auf das Aussehen der
Spektren vom Typ erster Ordnung haben.

1.6.2.9 Kopplungen von Protonen mit anderen Kernen
und 13C-Satelliten-Spektren
In den 1H-NMR-Spektren organischer MolekÅle sieht man im Nor-
malfall nur H,H-Kopplungen. Enthalten MolekÅle jedoch Fluor-,
Phosphor- oder auch andere Kerne mit einem magnetischen
Moment, macht sich die Kopplung mit diesen Kernen ebenfalls be-
merkbar. Es gelten die gleichen Regeln wie fÅr die H,H-Kopplung.
Vereinfachend kommt bei solchen Heterokopplungen hinzu, dass
Dn 4 | J | ist, somit die Bedingung fÅr Spektren erster Ordnung
fast immer erfÅllt ist.

Auf die Kopplung zwischen Protonen und 13C-Kernen soll schon
jetzt hingewiesen werden. Diese C,H-Kopplung l�sst sich im
1H-NMR-Spektrum Åber die 13C-Satelliten-Signale nachweisen.
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Was sind 13C-Satelliten? In Abbildung 1-28 ist das 1H-NMR-Spek-
trum von Chloroform abgebildet. Es besteht aus einem Hauptsignal
bei d = 7,24 ppm. Neben diesem erscheinen rechts und links zwei
kleine Signale. (In Abbildung 1-28 sind diese vergrÇßert ausge-
schrieben.) Sie stammen von den 1,1 % der Chloroform-MolekÅle
mit einem Kohlenstoff-Isotop 13C (13CHCl3). Das Proton koppelt
mit dem 13C-Kern; dies fÅhrt im 1H-NMR-Spektrum zu einem Dub-
lett, den 13C-Satelliten. Der Abstand der beiden Satelliten-Signale ent-
spricht der J (C,H)-Kopplungskonstanten von 209 Hz. Die Intensit�t
betr�gt jeweils 0,55 % des Hauptsignals. (Ein entsprechendes Dub-
lett mit dem Abstand von J(C,H) beobachtet man im 13C-NMR-Spek-
trum von Chloroform.) Nicht immer sind die 13C-Satelliten-Signale
so leicht zu interpretieren wie im Chloroform-Spektrum (Abschn.
4.7).

Weitere Bemerkungen zur Kopplung von Protonen mit „anderen“
Kernen, zur Heterokopplung ohne Beteiligung von Protonen sowie
zur Kopplung von Kernen mit I i 1/2 sind in Abschnitt 3.7 zu
finden.

1.6.3
Intensit�ten der Resonanzsignale

1.6.3.1 1H-NMR-Spektroskopie
Die Fl�che unter der Signalkurve bezeichnet man als Intensit�t eines
Resonanzsignales. Sie wird vom Computer ausgedruckt oder in
Form einer Stufenkurve, dem Integral, gemessen. Der Vergleich
der StufenhÇhen in einem Spektrum ergibt sofort das Protonen-
verh�ltnis im MolekÅl. Bei Multipletts muss selbstverst�ndlich
Åber die ganze Signalgruppe integriert werden. Ein Beispiel zeigt
Abbildung 1-29.

Im 1H-NMR-Spektrum von Benzylacetat (12) beobachtet man
fÅr C6H5, CH2 und CH3 drei Singuletts. Durch Integration erh�lt
man das Fl�chenverh�ltnis von 5 : 2 : 3 und kann damit alle Signale
zuordnen.
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Abbildung 1-28.
250 MHz 1H-NMR-Spektrum
von Chloroform; 13C-Satelliten
15mal verst�rkt; 1J(C, H) = 209 Hz.

Abbildung 1-29.
300 MHz 1H-NMR-Spektrum
von Benzylacetat (12) in CDCl3
mit Integralen.



Die Signalintensit�ten sind neben den chemischen Verschie-
bungen und den indirekten Spin-Spin-Kopplungskonstanten das
wichtigste Hilfsmittel bei der Strukturaufkl�rung; außerdem ermÇg-
lichen sie die quantitative Analyse von Substanzgemischen.

1.6.3.2 13C-NMR-Spektroskopie
Grunds�tzlich kÇnnte auch in den 13C-NMR-Spektren von den
Signalintensit�ten auf die Zahl der im MolekÅl vorhandenen
C-Atome geschlossen werden. Wegen der geringen natÅrlichen H�u-
figkeit und der niedrigeren Nachweisempfindlichkeit im Vergleich
zu Protonen werden jedoch Messtechniken verwendet, die zu
einer Verf�lschung der Integrale fÅhren. Darum werden in der
13C-NMR-Spektroskopie normalerweise keine Integralkurven ange-
geben. Im einzelnen sind folgende Ursachen dafÅr verantwortlich:

x Die Amplituden der Frequenzkomponenten des
Impulses nehmen mit zunehmendem Abstand
zur Senderfrequenz n1 ab. Kerne mit unterschied-
licher Resonanzfrequenz werden daher nicht gleich
stark angeregt (Abschn. 1.5.1 und Abb. 1-8).

x Eine Resonanzlinie wird im Rechner nicht als
vollst�ndiger Kurvenzug gespeichert, sondern durch
wenige Punkte (Abb. 1-30). Bei der Integration
bestimmt man aber die Fl�che, die durch die direkten
Verbindungslinien dieser Punkte begrenzt ist. Je enger
die Punkte liegen, je hÇher also die digitale AuflÇsung
ist, um so genauer wird das Integral. Wie viele
Datenpunkte man bei der Messung verwendet, ist
meist eine Frage der zur VerfÅgung stehenden Mess-
zeit. Die beiden Kurven in Abbildung 1-30 wurden
einmal mit 32 K Datenpunkten aufgenommen –
gestrichelt gezeichnet – und einmal mit 2 K Daten-
punkten – durchgezogene Kurve. W�hrend bei der
gestrichelten Kurve die Punkte ungef�hr 0,01 Hz
auseinanderliegen, betr�gt der Abstand in der durch-
gezogenen Kurve Åber 0,2 Hz. Man erkennt deutlich,
dass diese Kurve die Linienform nicht richtig wieder-
gibt. Die Amplitude ist zu klein, die Halbwertsbreite
ist zu groß, das Integral kann also ebenfalls nicht
richtig sein. Ferner weichen die Lagen der Maxima,
fÅr die man die d-Werte berechnet, um etwa 0,1 Hz
voneinander ab. In der Praxis ist dieser Fehler
allerdings vernachl�ssigbar.

x Die Wartezeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Impulsen ist im Allgemeinen beim Akkumulieren so
kurz, dass das Spinsystem nicht durch Relaxation ins
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Abbildung 1-30.
1H-NMR-Signal, aufgenommen
mit 32 K (gestrichelt) und mit
2 K Datenpunkten (durchge-
zogen). Die gestrichelte Kurve
entspricht der richtigen Linien-
form. Die durchgezogene Kurve
gibt dagegen nur ein verzerrtes
Signal wieder, dessen HÇhe,
Breite, Fl�che und die Lage des
Maximums nicht richtig sind.



Gleichgewicht kommen kann. Dies verursacht fehler-
hafte Integrale, wobei Resonanzsignale von Kernen
mit langen Relaxationszeiten T1 viel st�rker beein-
flusst werden als solche mit kurzem T1.

x Die 13C-NMR-Spektren werden bei gleichzeitiger
1H-Breitband-Entkopplung aufgenommen (Abschn.
5.3.1). Unter diesen Bedingungen sind die Signale
durch den Kern-Overhauser-Effekt (NOE; Kap. 10)
verst�rkt. Diese Intensit�tszunahme h�ngt von der
Zahl der direkt gebundenen H-Atome sowie von
anderen, die Relaxationszeiten beeinflussenden
Faktoren ab (Kap. 7).

Alle vier FehlermÇglichkeiten wirken sich auf die Intensit�ten in
jedem 13C-NMR-Spektrum aus. Wie groß sie im einzelnen sind,
und wie groß der Gesamtfehler ist, kann man nicht angeben –
jede Messung stellt daher einen individuellen Kompromiss zwi-
schen Genauigkeit und Messaufwand dar. Die Ursachen fehlerhafter
Intensit�tsbestimmungen kÇnnen ganz oder zumindest teilweise
durch experimentelle und apparative Vorkehrungen behoben wer-
den – dies allerdings auf Kosten der Messzeit. Zur genauen Bestim-
mung der 13C-Intensit�ten sind folgende Maßnahmen erforderlich:

x Der Impuls muss genÅgend stark sein, damit der
Intensit�tsabfall der Frequenzkomponenten Åber die
gesamte Spektrenbreite vernachl�ssigbar ist. Dies ist
fÅr 1H-NMR-Spektren meistens erfÅllt – nicht aber fÅr
13C-NMR-Spektren. In noch st�rkerem Maße trifft es
fÅr andere Kerne zu – wie 31P –, fÅr die die
Spektrenbreite grÇßer ist als fÅr 13C.

x Bei großer Spektrenbreite und schmalen Linien
braucht man eine hohe Speicherkapazit�t des Rech-
ners. Die Aufnahme eines Spektrums von 5000 Hz
und 4 K (= 4096) Datenpunkten ergibt eine digitale
AuflÇsung von nur 1,25 Hz/Datenpunkt. Die Linien-
breiten sind aber normalerweise kleiner, man sollte
daher 8, 16 oder 32 K Datenpunkte aufzeichnen oder
Spektren kleinerer Breite, Ausschnitte, aufnehmen.

Schwieriger auszuschalten sind die auf unterschiedlichen Rela-
xationszeiten T1 und unterschiedlichen NOE zurÅckzufÅhrenden
Fehler, aber sie sind die grÇßten. Folgende Verfahren bieten sich an:

x Den durch eine zu rasche Aufeinanderfolge der
Impulse verursachten Fehler kann man vermeiden,
wenn man zwischen die Impulse eine Wartezeit
(einen Delay) von 5 T1 Sekunden einschiebt. Diese
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Zeit benÇtigt ein Spinsystem, um nach einem
90h-Impuls nahezu vollst�ndig zu relaxieren. FÅr
Relaxationszeiten von 100 s, wie man sie fÅr quart�re
C-Atome findet, heißt dies: Man mÅßte jeweils 8 bis
10 Minuten zwischen den Impulsen warten! Ein
solches Experiment ist in der Praxis unrealistisch,
deshalb verzichtet man im Allgemeinen auf
Intensit�tsmessungen.

x Sind durch geeignete Wahl der Messbedingungen alle
bisher besprochenen Fehler beseitigt, so gilt es, bei
jeder quantitativen Messung den NOE auszuschalten.
Dies gelingt auf zwei Wegen:
– Die Zugabe paramagnetischer Ionen zur Mess-

lÇsung verkÅrzt die Relaxationszeiten T1 (und T2).
Meist werden Chelatkomplexe des Chroms (Cr(acac)3)
verwendet, wobei die Konzentration nicht zu hoch
sein darf, da sich sonst die Linien verbreitern
(Abschn. 7.3.3). Dieses Verfahren wird in der Regel
nicht angewendet, vor allem dann nicht, wenn die
Substanz fÅr weitere Untersuchungen gebraucht
wird. Daher wurde

– ein zum Gated Decoupling umgekehrtes Impuls-
Experiment entwickelt (Reversed Gated Decoupling,
s. Abschn. 5.3.2). Dabei wird der Breitband-Ent-
koppler (BB) nur w�hrend des Beobachtungs-
impulses und der Datenaufnahme eingeschaltet.
Man erh�lt ein ungekoppeltes 13C-NMR-Spektrum
mit korrekten Intensit�ten, da sich ein NOE in der
kurzen Zeit nicht aufbauen konnte. Ist der FID
gespeichert und der BB-Entkoppler abgeschaltet,
muss das System vor dem n�chsten Impuls wieder
relaxieren. Die Zeit hierfÅr ist jedoch kÅrzer als 5 T1.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Quantitative 13C-NMR-
Messungen sind mÇglich, wenn man folgende Vorsichtsmaßnah-
men trifft:

x hohe Impulsleistung, geringe Spektrenbreite
x hohe digitale AuflÇsung
x nicht zu rasche Impulsfolge
x der NOE muss unterdrÅckt werden.

Alle Verfahren sind problemlos durchfÅhrbar, kosten aber sehr viel
Messzeit und werden daher nur in Ausnahmef�llen angewandt.
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1.6.4
Zusammenfassung

Wir kÇnnen NMR-Spektren drei spektrale Parameter entnehmen:
die chemischen Verschiebungen, die indirekten Spin-Spin-Kopp-
lungskonstanten und die Intensit�ten.

x Als Ursache der chemischen Verschiebungen lernten
wir die magnetische Abschirmung der Kerne durch
ihre Umgebung, vor allem durch Elektronen, kennen.
Die Resonanzfrequenzen sind feldabh�ngig, und
daher werden nie die absoluten Linien-Lagen gemes-
sen. Vielmehr definiert man eine GrÇße, den d-Wert,
der die Lage des Signals bezÅglich einer Referenz-
substanz und auf die Messfrequenz bezogen angibt.
d-Werte sind unabh�ngig vom verwendeten Ger�t und
lassen sich direkt vergleichen. Als Referenzsubstanz
dient in der 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie Tetra-
methylsilan (TMS).

x Die Wechselwirkung benachbarter Kerndipole fÅhrt
zu einer Feinstruktur. Ein Maß fÅr diese Wechsel-
wirkung ist die Spin-Spin-Kopplungskonstante J.
Da die Kopplung durch Bindungen erfolgt, bezeichnet
man sie als indirekte Spin-Spin-Kopplung. Aufspal-
tungsmuster und Intensit�tsverteilung der Multipletts
kann man mit einfachen Regeln voraussagen. Die
indirekte Spin-Spin-Kopplung ist unabh�ngig vom
�ußeren Feld, weshalb die Kopplungskonstanten J
in Hz angegeben werden. Kopplungen beobachtet
man zwischen Kernen der gleichen Sorte, aber auch
zwischen Heterokernen. FÅr unsere Betrachtungen
sind die H,H- und C,H-Kopplungen am wichtigsten.

x In der 1H-NMR-Spektroskopie werden bei jeder Mes-
sung auch die Signalintensit�ten bestimmt, w�hrend
man in 13C-NMR-Routinespektren die Intensit�ten
nicht auswerten kann.

Auf den Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und
chemischer Struktur wird in Kapitel 2 ausfÅhrlich eingegangen,
auf den zwischen Kopplungskonstanten und der chemischen Struk-
tur in Kapitel 3.
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1.7
„Andere“ Kerne [5,6]

Bisher haben wir uns fast ausschließlich mit den Eigenschaften der
1H- und 13C-Kerne und deren NMR-Spektren befasst. Man kann
jedoch von beinahe allen anderen Elementen NMR-Spektren er-
halten, nur nicht immer von den Isotopen mit der grÇßten natÅr-
lichen H�ufigkeit, wie die Beispiele Kohlenstoff und Sauerstoff be-
legen. Auf die geschichtliche Entwicklung der NMR-Spektroskopie
ist wohl zurÅckzufÅhren, dass man alle Kerne außer 1H auch als
Heterokerne bezeichnet.

Ein wesentlicher Unterschied bei der Spektrenaufnahme von
Heterokernen zu den bisher besprochenen Kernen 1H und 13C be-
steht darin, dass schon bei Routinemessungen die Parameter sehr
genau auf die speziellen Eigenschaften des zu messenden Kernes
abgestimmt werden mÅssen. So haben einige Kerne sehr lange
Relaxationszeiten (15N, 57Fe), andere dagegen sehr kurze (besonders
solche mit einem Quadrupolmoment). Weiterhin beobachtet man in
den Spektren mancher Kerne StÇrsignale, die aus den verwendeten
Materialien, wie zum Beispiel aus dem Glas des ProbenrÇhrchens
(11B, 29Si), aus dem Probenkopf des Spektrometers (27Al) oder vom
Sender herrÅhren kÇnnen. Ferner spielt bei einigen Kernen die
Messtemperatur und deren Konstanz eine wesentliche Rolle, so
sind fÅr Quadrupolkerne wie 17O bei hoher Temperatur die Signale
sch�rfer als bei tiefer. FÅr Kerne wie 195Pt oder 59Co, aber auch 31P
beobachtet man eine starke Temperaturabh�ngigkeit der chemi-
schen Verschiebung, die grÇßer als 1 ppm/K sein kann. Besondere
Sorgfalt ist außerdem bei der Wahl eines geeigneten Standards [1]
und des gewÅnschten Messbereiches erforderlich, da Spektren in
vielen F�llen nur aus einer Linie bestehen und leicht Fehler bei
der Angabe der Resonanzfrequenzen gemacht werden (z. B. im
Falle von Faltungen). H�ufig ist bei kleineren Messfrequenzen
(s. Tab. 1-1) die Basislinie in den Spektren nicht konstant, was ins-
besondere den Nachweis von breiten Signalen unempfindlicher
Kerne erschwert. In diesen F�llen mÅssen h�ufig mehrere Experi-
mente unter verschiedenen Bedingungen, das heißt mit verschiede-
nen Aufnahmeparametern durchgefÅhrt werden, um eindeutige
Zuordnungen und richtige Messwerte zu erhalten. Wir wollen
im folgenden zwischen Kernen mit Spin I = 1/2 und solchen mit
I i 1/2 unterscheiden, da es zwischen diesen grundlegende Unter-
schiede gibt.
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1.7.1
Kerne mit Kernspin I = 1/2

Alle Kerne mit I = 1/2 verhalten sich im Magnetfeld wie 1H und 13C.
Zu dieser Gruppe gehÇren 3H, 15N, 19F, 29Si, 31P, 57Fe, 119Sn, 195Pt
und viele andere. Einige dieser Kerne lassen sich sehr gut nach-
weisen (empfindliche Kerne) wie 3H, 19F, 31P, weil sie ein großes mag-
netogyrisches Verh�ltnis g und ein großes magnetisches Kern-
moment m besitzen; andere dagegen weniger gut, wie 15N und 57Fe.
Ein weiterer Nachteil dieser unempfindlichen Kerne ist, dass gerade
ihre natÅrliche H�ufigkeit gering ist (z. B. fÅr 15N nur 0,37 % und
57Fe 2,12 %; s. Tab. 1-1). Deshalb ist man bei solchen Kernen, wie
bei 13C, auf die Impulstechnik angewiesen. Da aber meistens der
Bereich der chemischen Verschiebungen fÅr unterschiedlich substi-
tuierte oder koordinierte Kerne sehr groß ist, gibt es wegen der zu
messenden Spektrenbreite oft messtechnische Probleme. Beim
Platin zum Beispiel betragen die Dd-Werte bis zu 8.000 ppm, was
bei einer magnetischen Flussdichte von B0 = 2,3488 T ungef�hr
1,7·105 Hz entspricht (21,499 MHz Messfrequenz fÅr 195Pt, 100 MHz
fÅr 1H)!

Einige der Spin-1/2-Kerne, wie 57Fe, haben extrem lange Relaxa-
tionszeiten. Dies bedingt bei der Akkumulation der FID’s lange
Wartezeiten zwischen den einzelnen Impulsen. Um dennoch zu
annehmbaren Messzeiten zu kommen, gibt man paramagnetische
Verbindungen wie Cr(acac)3 zu (s. Abschn. 1.6.3.2).

1.7.2
Kerne mit Kernspin I i 1/2

Die weitaus meisten Heterokerne gehÇren zur Gruppe mit I i 1/2.
Eine kleine Auswahl ist in Tabelle 1-1 angegeben. Solche Kerne
besitzen alle ein elektrisches Quadrupolmoment Q , und ihre
NMR-Signale sind im Allgemeinen breit, weil durch die Wechsel-
wirkung von Kerndipol und Kernquadrupol die Relaxationszeiten
verkÅrzt werden (s. Abschn. 7.3.3). Daher kann man h�ufig weder
die durch Kopplung bedingte Aufspaltung in Multipletts erkennen,
noch Signale, die Kernen mit unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebungen zuzuordnen sind. In manchen F�llen sind die Linien
so stark verbreitert, dass man gar kein Signal bekommt.

Ausnahmen bilden Signale von den Kernen, die ein relativ kleines
Q haben. Deuterium, 2H, gehÇrt zu diesen. Die Linienbreite betr�gt
dann nur wenige Hz. Das gleiche gilt, wenn die Umgebung der
Quadrupolkerne symmetrisch ist; ein typisches Beispiel ist das
14N-Signal des symmetrisch substituierten Ammoniumions NH+

4

(s. Abschn. 3.7).
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Bei vielen Kernen, vor allem bei den schweren, werden fÅr die
Signale nicht-�quivalenter Kerne h�ufig extrem große chemische
Verschiebungsunterschiede gefunden, sodass deren Signale trotz
der großen Linienbreiten getrennt beobachtet werden kÇnnen
(s. Abschn. 2.5). So betr�gt zum Beispiel bei 59Co der Bereich che-
mischer Verschiebungen ungef�hr 20.000 ppm, das entspricht bei
B0 = 2,3488 T (Messfrequenz n(59Co) = 23,614 MHz) ungef�hr
einer Spektrenbreite von 400.000 Hz! Zu diesem Problem der
großen Spektrenbreite kommt messtechnisch erschwerend hinzu
(s. Abschn. 1.7.1), dass bei sehr breiten Signalen die Impulsl�nge
in der gleichen GrÇßenordnung liegt wie die Relaxationszeiten.
In gÅnstigen F�llen, wie beim gerade erw�hnten 59Co, greift man
auf die alte CW-Technik zurÅck (s. Abschn. 1.4.2). Allerdings geht
dies nur, wenn man nicht wegen der geringen natÅrlichen
H�ufigkeit der untersuchten Kerne unbedingt die Impulstechnik
braucht.

Viele Kerne mit I i 1/2 gehÇren zur Klasse der Metalle und �ber-
gangsmetalle, die auch in der Biochemie von Bedeutung sind. In
den meisten F�llen handelt es sich hierbei um Ionen in w�ßriger
LÇsung. Zu dieser Gruppe gehÇren vor allem die Ionen der Alkali-
und Erdalkalimetalle wie 23Na+, 39K+, 25Mg2+ und 43Ca2+. Aber gerade
bei einigen dieser Ionen ist man trotz stark verbesserter Aufnahme-
techniken auch heute noch wegen der geringen Nachweisempfind-
lichkeit auf die arbeits-, zeit- und kostenintensive Anreicherung
mit entsprechenden Isotopen angewiesen. Dies gilt besonders fÅr
die Ionen 25Mg2+ und 43Ca2+, aber auch fÅr 57Fe2+.

Zur Gruppe von Kernen mit I i 1/2 gehÇrt auch 17O mit dem
Kernspin 5/2. Seine natÅrliche H�ufigkeit betr�gt nur 0,038 %
bei einem mittelgroßen elektrischen Quadrupolmoment Q (s. Tab.
1-1). Die Linienbreiten liegen deshalb im Allgemeinen zwischen
20 und 300 Hz.

Abschließend sei gesagt, dass viele Kerne ein g mit negativem Vor-
zeichen haben, z. B. 15N, 17O, 25Mg, 29Si (s. Tab. 1-1). Im klassischen
Bild sind das magnetische Moment m und der Kerndrehimpuls P
entgegengesetzt zueinander ausgerichtet (s. Abschn. 1.2). Dies
wirkt sich vor allem bei den Experimenten aus, bei denen der
Kern-Overhauser-Effekt (NOE) eine Rolle spielt (s. Abschn. 10.2.2).
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1.8
Aufgaben

[1-1] Nennen Sie fÅr jede der folgenden Verbindungen die Kerne, fÅr
die NMR-Signale beobachtet werden kÇnnen: (1) CF3COOCH2CH3,
(2) HCON(CH3)2, (3) P(CH3)3?

[1-2] Die NMR-Spektroskopie ist eine verh�ltnism�ßig unempfind-
liche Methode. Warum? Wie versucht man von apparativer, experi-
menteller und chemischer Seite dem Problem Herr zu werden?

[1-3] Nennen Sie Beispiele fÅr Kerne mit I = 0, 1⁄2, 1 und i1. Warum
sind Kerne mit I j 1 fÅr die NMR-Spektroskopie weniger gut geeig-
net?

[1-4] Ordnen Sie die folgenden Isotope nach ihrer NMR-Empfind-
lichkeit: 1H, 13C, 15N, 19F, 31P.

[1-5] Welche GrÇßen kommen in der Resonanzbedingung (Gl. (1-12))
vor und was bedeuten diese? Was sagt die Resonanzbedingung aus?

[1-6] Berechnen Sie die Larmorfrequenz von 13C bei B0 = 11.75 T!

[1-7] Auf welches Referenzsignal bezieht man die chemischen Ver-
schiebungen, die d-Werte, fÅr Protonen? Warum verwendet man
gerade diese Verbindung und ordnet ihr den Wert d = 0 ppm zu?
Was bedeutet ppm? Ist ppm eine Dimension? Wie groß ist 1 ppm
bei einer Messfrequenz von 250 MHz?

[1-8] a) Wie lautet die Multiplizit�tsregel und die Regel fÅr die Inten-
sit�tsverteilung innerhalb der Multipletts? b) Wann ist ein Spektrum
von 1. Ordnung, wann von hÇherer Ordnung? c) Geben Sie die Auf-
spaltungsmuster in Form von Strichspektren mit den richtigen
Intensit�ten innerhalb der Multipletts fÅr die folgenden MolekÅl-
fragmente an: CHA-CHX, CH-CH2, CH2CH3, CH(CH3)2. Gehen Sie
von Spektren 1. Ordnung aus.
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