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1.1 Literatur1.1 Literatur

le
ic

ht
le

ic
ht

sc
hw

er
sc

hw
er

SlichterSlichter:: PrinciplesPrinciples of of MagneticMagnetic ResonanceResonance
Farrar/Becker:Farrar/Becker: PulsePulse-- and FTand FT--NMRNMR

McBrierty/PackerMcBrierty/Packer::NuclearNuclear MagneticMagnetic ResonanceResonance
in Solid Polymersin Solid Polymers

SchmidtSchmidt--Rohr/Rohr/ Multidimensional SolidMultidimensional Solid--State NMR State NMR 
SpiessSpiess:: and Polymersand Polymers

Hesse/Maier/ZeehHesse/Maier/Zeeh: Spektroskop. Methoden in der OC: Spektroskop. Methoden in der OC
Hoffmann/KrHoffmann/Kröönerner// Polymeranalytik I, Kap. 5.32Polymeranalytik I, Kap. 5.32
Kuhn:Kuhn: Band II, Kap. 10.32Band II, Kap. 10.32
FriebolinFriebolin:: EinEin-- und zweidimensionale NMRund zweidimensionale NMR--
SpektroskopieSpektroskopie
Breitmeier/BauerBreitmeier/Bauer:   :   1313CC--NMRNMR--SpektroskopieSpektroskopie
Matsuzaki/UryuMatsuzaki/Uryu// NMR NMR SpectrSpectr. And . And StereoregularityStereoregularity
AsakuraAsakura:: of Polymersof Polymers
BrandoliniBrandolini/Hills/Hills NMR Spectra of Polymers and Add.NMR Spectra of Polymers and Add.

Neben IR, UV, MS EinfNeben IR, UV, MS Einfüührung in NMRhrung in NMR
EinfEinf. NMR an Polymer, Taktizit. NMR an Polymer, Taktizitäätt
EinfEinf. Festk. Festköörperrper--NMRNMR
anschaulich, vollstanschaulich, vollstäändig, kleiner Polymerteilndig, kleiner Polymerteil

skriptartig, viele Beisp.skriptartig, viele Beisp.
ggäängigengige Polymer und Polymer und ihreihre typischentypischen NMRNMR--
FragestellungenFragestellungen
SpektrensammlungSpektrensammlung

MathematischMathematisch exaktexakt
GerGeräätebeschr.,Relaxationtebeschr.,Relaxation, FT, FT
Grundlagen+AnwendGrundlagen+Anwend. Festk. Festköörperrper-- NMRNMR
anschaulich, lesbaranschaulich, lesbar

2D,3D, 2D,3D, Exchange,FestkExchange,Festköörperrper--NMR, NMR, 
SimulationSimulation, sehr gut, aber anspruchsvoll, sehr gut, aber anspruchsvoll

NMR im InternetNMR im Internet

Suche nach Suche nach VerbinbungenVerbinbungen: : www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menuwww.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu--e.htmle.html
(sehr gute Eingabemaske: Name, CAS(sehr gute Eingabemaske: Name, CAS--No., No., MwMw, , PeakPeak--PositionenPositionen

FFüür Polymere:                     r Polymere:                     polymer.nims.go.jp/NMR/top_eng.htmlpolymer.nims.go.jp/NMR/top_eng.html
mit Anmeldung mit Anmeldung ⇒⇒ useruser--ID + ID + passwordpassword

Joseph P. Joseph P. HornakHornak, University of Florida, , University of Florida, GainesvilleGainesville, USA, , USA, 
www.cis.rit.edu/htbooks/nmrwww.cis.rit.edu/htbooks/nmr//

FranFranççoise oise SauriolSauriol, Queens University, Kanada, Queens University, Kanada
www.chem.queensu.ca/FACILITIES/NMR/nmr/webcoursewww.chem.queensu.ca/FACILITIES/NMR/nmr/webcourse//

Deutscher NMRDeutscher NMR--Server, Prof. Kessler, TUServer, Prof. Kessler, TU--MMüünchennchen
www.nmr.dewww.nmr.de

Datenbanken:Datenbanken:

Tutorium:Tutorium:



NMR AuswerteNMR Auswerte--SoftwareSoftware

• Spinworks: (kostenlos) www.umanitoba.ca/chemistry/nmr/spinworks/
• NUTS: (kostenlos) www.acornnmr.com/nuts.htm
• MestReNova: 45 Tage Evaluationslizenz: www.mestrec.com
• ACD 1D/2D NMR Manager

• neu: Topspin (Bruker)
mehrere Lizenzen im Department
Installation durch IT-Service.

1.2 Warum NMR?1.2 Warum NMR?

•• Hohe GerHohe Geräätekosten (tekosten (€€ 0.30.3--5 Mio.)5 Mio.)
•• KnowKnow--HowHow nnöötig; lange Einarbeitungtig; lange Einarbeitung

Nachteile:Nachteile:

Vorteile und MVorteile und Mööglichkeiten: glichkeiten: 
•• Standardmethode zur Identifizierung chemischer Standardmethode zur Identifizierung chemischer StrukrurenStrukruren
Vorteil: ZerstVorteil: Zerstöörungsfrei, geringe Probenmenge (mg), kurze rungsfrei, geringe Probenmenge (mg), kurze MeMeßßzeitzeit

•• Kern Kern ⇔⇔ elektrelektr. Umgebung . Umgebung ⇒⇒ Info Info üüber molekulare Umgebungber molekulare Umgebung
•• Ziele der HochauflZiele der Hochauflöösungssungs--(HR) NMR:(HR) NMR:
�� −−Konstitutionsanalyse (Identifikation der Verbindung)Konstitutionsanalyse (Identifikation der Verbindung)
�� −−Molekulare Parameter: AtomabstMolekulare Parameter: Atomabstäände, Sequenzanalyse; Reaktionsmechanismennde, Sequenzanalyse; Reaktionsmechanismen
•• Ziele der FestkZiele der Festköörperrper--NMR:NMR:
Struktur nichtlStruktur nichtlööslicher Verbindungen, Struktur + Beweglichkeit im Festkslicher Verbindungen, Struktur + Beweglichkeit im Festköörperrper

•• Ziele der mehrdimensionalen NMRZiele der mehrdimensionalen NMR
�� −− Zuordnung molekularer Parameter zu bestimmten AtomgruppenZuordnung molekularer Parameter zu bestimmten Atomgruppen
�� −− SignaltrennungSignaltrennung
�� −− Untersuchung dynamischer ProzesseUntersuchung dynamischer Prozesse
•• Einzigartige SelektivitEinzigartige Selektivitäät durch Isotopenmarkierung (t durch Isotopenmarkierung (1313C, C, 22H)H)



1.3 Historische Entwicklung1.3 Historische Entwicklung

19461946

19521952

5050--60iger60iger

70iger70iger

19911991

Bis heuteBis heute

Bloch, Hansen, PackardBloch, Hansen, Packard unabhunabhäängig voneinanderngig voneinander

Purcell, Purcell, TorreyTorrey, , PoundPound Nachweis KernresonanzsignaleNachweis Kernresonanzsignale

Nobelpreis fNobelpreis füür Bloch, Purcellr Bloch, Purcell

Entwicklung StandardmeEntwicklung Standardmeßßmethode verschiedene Kernemethode verschiedene Kerne

MesszeitverkMesszeitverküürzung durch Impulstechnikrzung durch Impulstechnik

HochauflHochauflöösende Festksende Festköörperrper--NMR durch MASNMR durch MAS

Mehr Informationen durch neue Pulsfolgen (bis heute)Mehr Informationen durch neue Pulsfolgen (bis heute)

Entwicklung 2DEntwicklung 2D--NMRNMR

Nobelpreis fNobelpreis füür R. Ernst (nachtrr R. Ernst (nachträäglich) glich) 

StStäärkere Magnete (900 MHz), aufwendige Pulsfolgenrkere Magnete (900 MHz), aufwendige Pulsfolgen

2.1 Kernspin, Magnetisches Moment2.1 Kernspin, Magnetisches Moment

Kern- bzw. Eigendrehimpuls

gequantelt mit der
Kernspinquantenzahl I:
mit I = 0,1/2,1,3/2,...,9/2. 

Mit dem Drehimpuls ist ein
magnetisches Moment µ
verknüpft über das kernspezifische
magnetogyrische Verhältnis γ: 

P I I= + ⋅( )1 h

µ γ= ⋅ P

P, P, µµ

Klassische VorstellungKlassische Vorstellung



Wichtige NMR-aktive Kerne

www.webelements.comwww.webelements.com unter: unter: nuclearnuclear propertiesproperties

Kern I nat. Pop. [%] rel. Empf. γ [107 radT-1s-1] ω[MHz] bei 7 T

1H ½ 99,985 1 26,7 300,13

2H 1 0,015 0,0096 4,1 46,05

13C ½ 1,1 0,016 6,7 75,47

14N 1 99,63 0.00101 1,93 21,7

17O 5/2 0,037 0,029 -3,6 40,6

19F ½ 100 0,83 25,18 282,2

31P ½ 100 0,066 10,84 121,5

15N ½ 0,366 0.000003 -2,71 30,4

Welcher Kern hat welchen Kernspin?Welcher Kern hat welchen Kernspin?

Einzelne Nukleonen (Protonen, Neutronen) I=1/2Einzelne Nukleonen (Protonen, Neutronen) I=1/2

Gerade Nukleonenzahl     Gerade Nukleonenzahl     ⇒⇒ I = 0,1,2,... I = 0,1,2,... GanzzahligGanzzahlig

Ungerade Ungerade Nukleonenzahl Nukleonenzahl ⇒⇒ I = 1/2, 3/2, 5/2, ...I = 1/2, 3/2, 5/2, ...

g/gg/g--Kerne z. B. Kerne z. B. 1212C           C           ⇒⇒ I = 0I = 0

u/uu/u--Kerne (nur Kerne (nur 22H, H, 66Li, Li, 1414N) N) ⇒⇒ I I ≠≠ 0 und 0 und ganzzahligganzzahlig

u/gu/g--Kerne                          Kerne                          ⇒⇒ halbzahlighalbzahlig ½½, ..., 9/2, ..., 9/2

Empfindlichkeit:      S/N ~ I(I+1)Empfindlichkeit:      S/N ~ I(I+1)··γγ5/25/2



NMRNMR--AktivitAktivitäät von Kernent von Kernen

11HH : ideal, hohe H: ideal, hohe Hääufigkeit, groufigkeit, großßes es γγ, in fast allen Verbindungen , in fast allen Verbindungen 
22H : selektiv einsetzbar, geringe HH : selektiv einsetzbar, geringe Hääufigkeit, teuer, ufigkeit, teuer, QuadrupolQuadrupol!!
1212C: inaktivC: inaktiv
1313C: geringe HC: geringe Hääufigkeit, niedriges ufigkeit, niedriges γγ, niedrige Empf. , niedrige Empf. ⇒⇒ SignalverstSignalverstäärkung!rkung!
1414N: I = 1 (N: I = 1 (QuadrupolQuadrupol) ) ⇒⇒ breite Linienbreite Linien
1515N: I = N: I = ½½, sehr geringe Empfindlichkeit, negatives , sehr geringe Empfindlichkeit, negatives γγ (P       (P       µµ))
1616O: inaktivO: inaktiv
1717O: O: QuadrupolQuadrupol, geringe , geringe HHääufigkufigk., negatives ., negatives γγ
1919F: Gute NMRF: Gute NMR--AktivitAktivitäät, t, ωω liegt nahe bei liegt nahe bei 11H, nur speziell einsetzbarH, nur speziell einsetzbar
3131P: Brauchbare NMRP: Brauchbare NMR--AktivitAktivitäät, nur speziell einsetzbart, nur speziell einsetzbar

LamorLamor--FrequenzFrequenz, , 

µµzz

E = E = --µµzz··BB00

Die Orientierung der Kernspins (magnetischen Momente) ist nicht Die Orientierung der Kernspins (magnetischen Momente) ist nicht statisch;statisch;

Klassisch: Drehmoment im Kraftfeld Klassisch: Drehmoment im Kraftfeld ⇒⇒ PrezessionsbewegungPrezessionsbewegung

PrezessionsfrequenzPrezessionsfrequenz ((LamorLamor--FrequenzFrequenz) ist) ist

proportional dem Magnetfeld (mag. proportional dem Magnetfeld (mag. FluFlußßdichtedichte))

Quantenmechanik: Nur bestimmte Quantenmechanik: Nur bestimmte ÖÖffnungswinkelffnungswinkel

(=Energien) erlaubt; z. B. I=(=Energien) erlaubt; z. B. I=½½ ⇒⇒ 54,754,7°°

Magnetische Quantenzahl m = +I, +IMagnetische Quantenzahl m = +I, +I--1,..., 1,..., --II

Insgesamt 2Insgesamt 2··I+1 OrientierungsmI+1 Orientierungsmööglichkeitenglichkeiten

02 BL ⋅= π
γν

BB00

m= +m= +½½ ((αα))

m= m= --½½ ((ββ))

ffüür I=r I=½½

µµ

µµ

zz



ZeemanZeeman--NiveausNiveaus

Je stJe stäärker das Magnetfeld oder das magnetische Moment,rker das Magnetfeld oder das magnetische Moment,

desto  grdesto  größößer der Energiegewinn durch parallele Ausrichtung des Spinser der Energiegewinn durch parallele Ausrichtung des Spins

bzw. der der Energieaufwand fbzw. der der Energieaufwand füür antir anti--parallele Ausrichtungparallele Ausrichtung

ZeemanZeeman--EnergieniveausEnergieniveaus:: E=E=--mm··γγ··h h ··BB00

∆∆EE22EE

BB000            0            BB1         1         BB22

00

∆∆EE11
m=+m=+½½

m=m=--½½

BB00

EE
m=+m=+½½

m=m=--½½

EEββ= = ½½ γγh h BB00

EEαα= = ½½ γγh h BB00

11H, H, 1313C (I=C (I=½½) m = + ) m = + ½½ ⇒⇒ µµzz BB00

m =  m =  -- ½½ ⇒⇒ µµzz ⊥⊥ BB00

∆∆E= E= γγh h BB00

Energieunterschied zwischen Energieunterschied zwischen 

benachbarten Niveaus benachbarten Niveaus ∆∆m=1m=1

BoltzmannBoltzmann--VerteilungVerteilung

Verteilung der Kerne auf die EnergieniveausVerteilung der Kerne auf die Energieniveaus

nach nach BoltzmannBoltzmann--StatistikStatistik: N: Nββ = Anzahl Kerne im energiereichen Niveau= Anzahl Kerne im energiereichen Niveau

NNαα = Anzahl Kerne im energiearmen Niveau= Anzahl Kerne im energiearmen Niveau

kTE
N

N
e ∆−=

α

β

kT

B

kT

E 011
hγ−=∆−=

xe x −=− 1mit                                fmit                                füür kleine r kleine x x 

Da Da ∆∆E<<kT E<<kT ⇒⇒ fast Gleichbesetzung:fast Gleichbesetzung:

000001,0≈+
−

βα

βα

NN

NN

BB00 MM00

µµii

MagnetisierungMagnetisierung

MM00



ResonanzbedingungResonanzbedingung

ÜÜbergbergäänge vom energienge vom energieäärmeren zum energiereicheren Niveaurmeren zum energiereicheren Niveau

kköönnen induziert werden, in dem man von aunnen induziert werden, in dem man von außßen Energie zufen Energie zufüührthrt

durch ein zusdurch ein zusäätzliches Feld Btzliches Feld B11 einer elektromagnetische Welleeiner elektromagnetische Welle

Mit der richtigen Frequenz Mit der richtigen Frequenz νν11..

Resonanzbedingung:Resonanzbedingung:

EBhE ∆=⋅⋅=⋅= 01 hγνEnergie der elektroEnergie der elektro--

magnetischen Wellemagnetischen Welle
Energiedifferenz derEnergiedifferenz der

ZeemanZeeman--NiveausNiveaus

ÜÜbergbergäänge in energiereichere Niveaus nge in energiereichere Niveaus ⇒⇒ Energieabsorption   Umkehr derEnergieabsorption   Umkehr der

ÜÜbergbergäänge in energienge in energieäärmere Niveaus rmere Niveaus ⇒⇒ Energieemission       SpinorientierungEnergieemission       Spinorientierung

Resonanzfrequenz, erlaubte Resonanzfrequenz, erlaubte ÜÜbergbergäängenge

Wegen der Ungleichbesetzung der Niveaus Wegen der Ungleichbesetzung der Niveaus üüberwiegt Absorptionberwiegt Absorption

und wird als Signal gemessen.und wird als Signal gemessen.

Bei Gleichbesetzung Bei Gleichbesetzung ⇒⇒ Kompensation von Absorption und EmissionKompensation von Absorption und Emission

⇒⇒ Kein Signal (SKein Signal (Säättigung)ttigung)

Auch bei Kernen mit I > Auch bei Kernen mit I > ½½ sind nur sind nur ÜÜbergbergäänge mit nge mit ∆∆m = m = ±± 1 erlaubt.1 erlaubt.

Auch bei gekoppelten Systemen sind Auch bei gekoppelten Systemen sind ↑↑⇒↓↓↑↑⇒↓↓ (2 Quanten(2 Quantenüübergang)bergang)

oder oder ↑↓⇒↓↑↑↓⇒↓↑ (0 Quanten(0 Quantenüübergang)bergang)

verboten !verboten !

01 2
BL π

γνν ==Resonanzfrequenz:                                             JeResonanzfrequenz:                                             Je ststäärker das Feld, desto rker das Feld, desto 
hhööher die Resonanzfrequenzher die Resonanzfrequenz



cwcw--TechnikTechnik, Magnetfeldst, Magnetfeldstäärkerke

FrFrüüher her cwcw--SpektrometerSpektrometer ((continuouscontinuous wave)wave)

FieldField--sweepsweep oder oder FreuenzFreuenz--sweepsweep mmööglich.glich.

Nachteil: Lange Nachteil: Lange MeMeßßzeitzeit, nur f, nur füür r 11H, H, 1919F, F, 3131PP
01 2

BL π
γνν ==

Je grJe größößer Ber B00 ((ννLL),),

desto grdesto größößer er ∆∆E,E,

⇒⇒ GrGrößößerer Besetzungserer Besetzungs--

unterschiedunterschied

⇒⇒ StStäärkeres Signalrkeres Signal

FrFrüüher                    Heuteher                    Heute

DauerDauer--/                Supraleitender/                Supraleitender

Elektromagnet       Elektromagnet       KryomagnetKryomagnet

1,41 Tesla              14,1 Tesla1,41 Tesla              14,1 Tesla

ννLL ((11H)     60 MHz                   600 MHzH)     60 MHz                   600 MHz

ImpulsImpuls--NMRNMR

Revolutionierung der NMR in den 60iger Jahren durchRevolutionierung der NMR in den 60iger Jahren durch

PulsPuls--FourierFourier--TransformationTransformation (Ernst, Anderson)(Ernst, Anderson)

Weiterentwicklung der Aufnahmetechnik und DatenverarbeitungWeiterentwicklung der Aufnahmetechnik und Datenverarbeitung

ωω(t)(t)

cwcw--TechnikTechnik

��tt

ωω

~ min~ min

ImpulsImpuls--TechnikTechnik

tt1 sek.1 sek.



RFRF--PulsePulse

Ein kurzer (~Ein kurzer (~µµs), starker (mehrere Watt) Radiofrequenzs), starker (mehrere Watt) Radiofrequenz--(RF)(RF)--Puls bei Puls bei νν11

erzeugt ein kontinuierliches Frequenzband symmetrisch um erzeugt ein kontinuierliches Frequenzband symmetrisch um νν1.1.

Je kJe küürzer der Puls, desto breiter das Frequenzband.rzer der Puls, desto breiter das Frequenzband.

z. B.: z. B.: ττpp = 10= 10--55 s s ⇒⇒ ∆ν∆ν = 10= 1055 Hz; Hz; νν((1313C, 9.3T)= 100 MHz; 10C, 9.3T)= 100 MHz; 1055 HzHz≈≈1000 1000 ppmppm

zz

yy´́

xx´́

MM00

θθθθ = = γγ·· BB11·· ττpp

MMyy´́ QuerQuer--

magnetisierungmagnetisierung

zz

yy´́

xx´́

MM00

θθ=90=90°°

MMyy´́==

9090°° xx´́

yy´́

xx´́

θθ=180=180°°

MMyy´́=0=0

180180°° xx´́
MMzz´́==MM00

zz

Einstellung PulslEinstellung Pulsläängenge

••DetektionDetektion der Quermagnetisierung als NMRder Quermagnetisierung als NMR--SignalSignal

••Inkrementierung der AnregungspulslInkrementierung der Anregungspulsläänge um je 1 nge um je 1 µµs (bei konst. Bs (bei konst. B11))

0         5        10       15       20   0         5        10       15       20   ττpp [[µµs]s]

9090°°

180180°°

270270°°

360360°°

II



Magnetische Momente und MagnetisierungMagnetische Momente und Magnetisierung
nach 90nach 90°°--, 180, 180°°--Puls und bei SPuls und bei Säättigungttigung

180180°°--Puls Puls ⇒⇒ Umkehrung der Besetzungszahlen NUmkehrung der Besetzungszahlen Nαα, N, Nββ (mehr energiereiche)(mehr energiereiche)

BB00

MMyy´́

µµii

9090°°--Puls Puls ⇒⇒ NNαα= N= Nββ , aber , aber keine Skeine Säättigungttigung, da Quermagnetisierung entstanden., da Quermagnetisierung entstanden.

Spins rotieren in Phase.Spins rotieren in Phase.

Bei SBei Säättigung: Gleichverteilung aufttigung: Gleichverteilung auf

Energieniveaus Energieniveaus undund in der xin der x--yy--EbeneEbene

RelaxationRelaxation, , BlochBloch´́schesche GleichungenGleichungen

zz

yy

xx

MM00

θθ

MMzz

MMyy

MMxx

ϕϕ

Nach Abschalten des HFNach Abschalten des HF--Feldes Feldes 

(Ende des Pulses), relaxiert das Spinsystem,(Ende des Pulses), relaxiert das Spinsystem,

kehrt in den Gleichgewichtszustand zurkehrt in den Gleichgewichtszustand zurüück:ck:

MMzz ⇒⇒ MM00; ; MMxx, M, Myy ⇒⇒ 00

2

´´

T

M

dt

dM xx −=
2

´´

T

M

dt

dM yy −
=

RelaxationszeitenRelaxationszeiten TT11, T, T22

BlochBloch´́schesche

Gleichungen:Gleichungen: 1

0

T

MM

dt

dM zz −=

Prozess 1. OrdnungProzess 1. Ordnung



TT11--, T, T22-- RelaxationRelaxation

TT11 = longitudinale = longitudinale RelaxationszeitRelaxationszeit, , SpinSpin--GitterGitter--RelaxationRelaxation::
MMzz--KomponenteKomponente (Besetzung) (Besetzung) äändert sich, absorbierte Energie wird durchndert sich, absorbierte Energie wird durch
Wechselwirkung der Spins mit der Umgebung als WWechselwirkung der Spins mit der Umgebung als Wäärme abgegeben.rme abgegeben.

xx´́

yy´́
MM00

xx´́

yy´́
MMx,yx,y

xx´́

yy´́
MMx,yx,y=0=0

TT2  2  < T< T11

tt

M M yy´́

TT22 = transversale = transversale RelaxationszeitRelaxationszeit, Spin, Spin--SpinSpin-- RelaxationRelaxation::
BesezungBesezung der der ZeemanZeeman--NiveausNiveaus äändert sich nicht. ndert sich nicht. 
Wechselwirkung der Spins untereinander Wechselwirkung der Spins untereinander 
Einige rotieren schneller, andere langsamer als Einige rotieren schneller, andere langsamer als ννLL

⇒⇒ DephasierungDephasierung ⇒⇒ Verlust der QuermagnetisierungVerlust der Quermagnetisierung

2.4 FID und Spektrum2.4 FID und Spektrum

1/1/∆ν∆ν
∆ν∆ν==νν11--ννLL

νν11ννLL

EmpfEmpfäänger registriert zeitliches Abklingennger registriert zeitliches Abklingen
der Quermagnetisierung (Free der Quermagnetisierung (Free InductionInduction DecayDecay))

��tt

tt



FourierFourier--TransformationTransformation

��ttZeitdomZeitdomäänene

((InterferogrammInterferogramm, FID), FID)

FrequenzdomFrequenzdomäänene

(Spektrum)(Spektrum)

dtetff tiωω ⋅= )()( Die FourierDie Fourier--Transformation unterteilt den Transformation unterteilt den 

FID in verschiedene FrequenzkomponentenFID in verschiedene Frequenzkomponenten

Allgemein: Je lAllgemein: Je läänger die Zeitdomnger die Zeitdomääne, desto schmaler die Frequenzdomne, desto schmaler die Frequenzdomäänene

Beispiele:Beispiele: ��ttkonst.konst. δδ--FktFkt..

��ttexpexp.. GaussGauss--FktFkt..

��ttsinsin δδ--Fkt.+hFkt.+hööherehere Harm. Harm. 

ApodisationApodisation: TD zu kurz: TD zu kurz

f(t)f(t) f(f(ωω))

wiggleswiggles

RealReal-- und Imaginund Imaginäärteilrteil

f(f(ωω) ist komplexe Funktion aus Realteil (R) und Imagin) ist komplexe Funktion aus Realteil (R) und Imaginäärteil (I),rteil (I),

die um 90die um 90°° phasenverschoben sind aber gleiche Info enthalten.phasenverschoben sind aber gleiche Info enthalten.

ÜÜblich die Darstellung des Realteils.blich die Darstellung des Realteils.

Absorptionssignal (R)Absorptionssignal (R)

Dispersionssignal (I)Dispersionssignal (I)

AbsolutwertAbsolutwert

MagnitudenspektrumMagnitudenspektrum

22 IR +

nsN
S ∝



2.5 Chemische Verschiebung2.5 Chemische Verschiebung

Die Resonanzfrequenzen der Kerne einer Sorte unterscheiden sichDie Resonanzfrequenzen der Kerne einer Sorte unterscheiden sich

durch ihre unterschiedliche elektronische Umgebung (Feinstrukturdurch ihre unterschiedliche elektronische Umgebung (Feinstruktur).).

Durch die umgebenden Elektronen wird der KernDurch die umgebenden Elektronen wird der Kern

gegen das gegen das ääuußßere Magnetfeld abgeschirmt ere Magnetfeld abgeschirmt ⇒⇒ BBeffeff<B<B00

BBeffeff=B=B00--σσ··BB00 = (1= (1-- σσ) ) ··BB00
σσ= = AbschirmungskonstAbschirmungskonst..

KernKern--spezifischspezifisch

Resonanzbedingung fResonanzbedingung füür r 

Kerne in el. Umgebung:Kerne in el. Umgebung: 01 )1(
2

Bσ
π
γν −=

610⋅
−

=
ref

refsubst

ν
νν

δ Chemische Verschiebung Chemische Verschiebung δδ in in ppmppm

bezogen auf Referenz. (~kHz)bezogen auf Referenz. (~kHz)

2.6 Skalare Kopplung2.6 Skalare Kopplung

Durch Kopplung chemisch nicht Durch Kopplung chemisch nicht ääquivalenter quivalenter 

Nachbarkerne entsteht Hyperfeinstruktur: Nachbarkerne entsteht Hyperfeinstruktur: DublettsDubletts, , 

TriplettsTripletts, ..., , ..., MultiplettsMultipletts. Jeder Kern baut ein lokales . Jeder Kern baut ein lokales 

Feld auf, das je nach Richtung das Feld des Feld auf, das je nach Richtung das Feld des 

Nachbarkerns schwNachbarkerns schwäächt oder verstcht oder verstäärkt. rkt. 

Je nach Kern und Abstand Je nach Kern und Abstand J=J=22--200 Hz.200 Hz.
νννν11
νν

νν11++∆ν∆ν

νννν11

νν11--∆ν∆ν

νννν11

Indirekte (skalare) SpinIndirekte (skalare) Spin--SpinSpin--

KopplungKopplung üüber Bindungen.ber Bindungen.

Direkte Kopplung Direkte Kopplung üüber den Raum ber den Raum 

macht sich in der Festkmacht sich in der Festköörperrper--NMR NMR 

bemerkbar, mittelt sich in bemerkbar, mittelt sich in 

FlFlüüssigkeiten heraus.ssigkeiten heraus.

A X

ννAA ννXX

A X A XA X A X

JJAXAX JJAXAX



2. 7 2. 7 KernKern--OverhauserOverhauser--EffektEffekt (NOE)(NOE)

AXAX--System ohne KopplungSystem ohne Kopplung

AA

AA

XX

XX

Aα Xβ

Aβ Xβ

Aα Xα

Aβ Xα

4 Energieniveaus eines AX4 Energieniveaus eines AX--systemssystems

NN11

NN44

NN33

NN22

Besetzungszahlen NBesetzungszahlen Nii

WW1A1A

WW1A1A

WW1X1X

WW1X1X

ÜÜbergangswahrscheinlichkeiten derbergangswahrscheinlichkeiten der

AA-- und Xund X--Kerne (erlaubt und messbar)Kerne (erlaubt und messbar)
WW00

WW22

NullNull-- und Zweiund Zwei--QuantenQuantenüübergbergäängenge

((quantenmechquantenmech. verboten, nicht NMR. verboten, nicht NMR--

aktiv, aber aktiv, aber RelaxationsRelaxations--aktivaktiv))

KernKern--OverhauserOverhauser--EffektEffekt (NOE)(NOE)

NN11

NN44

NN33

NN22AA

AA

XX

XX

NN11

NN44

NN33

NN22AA

AA

XX

XX

NN11´́

NN44´́

NN33´́

NN22´́AA

AA

XX

XX

Durch die SDurch die Säättigung der Attigung der A--KerneKerne
wird die Signalintensitwird die Signalintensitäät der t der 
XX--ÜÜbergbergäänge verstnge verstäärkt.rkt.
HeteroHetero-- oder homonuklear!oder homonuklear!

X

A

γ
γη
2

=Maximale VerstMaximale Verstäärkung:rkung:
I=(1+I=(1+ηη))··II00

Bei Bei 1717O, O, 1515N, N, 119119Sn: Sn: ηη negativ!negativ!

NN11´́

NN44´́

NN33´́

NN22´́

XX

XX

WW22

WW00



3. Hochaufl3. Hochauflöösungssungs--NMRNMR
3.1 Grundlagen3.1 Grundlagen

Referenzsubstanzen:Referenzsubstanzen:

Innerer Standard bei Innerer Standard bei 11HH
und und 1313C in org. C in org. LLöömimi: : 
TMS (TMS (TetramethylsilanTetramethylsilan))

11H und H und 1313C in DC in D22O: 2,2,3,3,d4O: 2,2,3,3,d4--TrimethylsilylTrimethylsilyl--
propionspropionsääureure (TMSP) (Na(TMSP) (Na--Salz)Salz)
1919FF--NMR: CFClNMR: CFCl33, die meisten Signale , die meisten Signale 
bei hbei hööherem Feld herem Feld δδ<0<0
3131PP--NMR: externer Standard, NMR: externer Standard, 
PhosphorsPhosphorsääure, ure, δδ ((3131P) =P) =±±200 200 ppmppm

610⋅
−

=
ref

refsubst

ν
νν

δ

CH3

Si

H3C CH3

H3C

12 H12 H-- bzw. 4 Cbzw. 4 C--Atome chemischAtome chemisch
(magn.) (magn.) ääquivalentquivalent⇒⇒1 starkes Signal1 starkes Signal

stark abgeschirmt stark abgeschirmt ⇒⇒ Signal auSignal außßenen
chemisch chemisch inertinert, , assoziertassoziert nicht, nicht, bpbp 2626°°CC

KopplungssystemeKopplungssysteme

ννAA ννXX

JJAXAX JJAXAX

ohneohne

mitmit

AX:AX:

Magnetisch verschiedene Kerne koppeln;Magnetisch verschiedene Kerne koppeln;
δδ = Mitte des = Mitte des MultiplettsMultipletts

AB:AB:

DacheffektDacheffekt::
SignalverfSignalverfäälschung naher lschung naher MultiplettsMultipletts
wennwenn

ννAA ννBB

10<− ABBA Jνν

ννAA ννXX

JJAXAX

ohneohne

mitmit

AXAX22::

JJAXAX

MultiplizitMultiplizitäätsregeltsregel::

M=2nM=2n··I+1I+1

ffüür I=r I=½½⇒⇒M=n+1M=n+1

IntensitIntensitääten (I=ten (I=½½))
1:11:1

1:2:11:2:1
1:3:3:11:3:3:1

1:4:6:4:11:4:6:4:1



AMXAMX--KopplungKopplung

Kopplung mit zwei chemisch nichtKopplung mit zwei chemisch nicht--ääquivalenten Nachbarnquivalenten Nachbarn

Beispiel: Beispiel: StyrolStyrol
C

C HX

HA

HM

ννAA ννMM ννAA

JJAMAM

JJAXAX

JJAMAM

JJAXAX

JJAXAX

JJMXMX
JJMXMX

SatellitenkopplungSatellitenkopplung

AuAußßer er 11HH--11H Kopplung H Kopplung 
mit natmit natüürlich vorkommenrlich vorkommen--
den anderen Kernen.den anderen Kernen.
Bei 13C: IntensitBei 13C: Intensitäät jeweils t jeweils 
0,55%; J(C,H) ca. 200 Hz0,55%; J(C,H) ca. 200 Hz

ca. 200 Hzca. 200 Hz
SSCC

TMSTMS

SSSiSi



3.2 Signalintensit3.2 Signalintensitäätenten

Theoretisch:Integrale IntensitTheoretisch:Integrale Intensitäät des Signals (ggf. t des Signals (ggf. MultiplettMultiplett; mit Satelliten); mit Satelliten)
ist proportional der Anzahl der jeweiligen Kernsorte.ist proportional der Anzahl der jeweiligen Kernsorte.

Praktisch gilt das nur bei: Praktisch gilt das nur bei: 
•• VollstVollstäändiger ndiger RelaxationRelaxation der der MagnetisiserungMagnetisiserung
Wartezeit zwischen den Wartezeit zwischen den scansscans DD00 > 5T> 5T11. . 11H H ≈≈ 1 sek.1 sek.
Entgaste Proben (OEntgaste Proben (O22--frei) frei) DD0 0 11--2 Minuten!2 Minuten!
1313C relaxiert langsam TC relaxiert langsam T1 1 ≈≈ 1010--60 s. Anregungspuls nur 3060 s. Anregungspuls nur 30°°..

••Ausschaltung des NOE Ausschaltung des NOE 
⇒⇒

••11HH--NMR in der quantitativ NMR in der quantitativ 
••1313C quantitativ nur bei C quantitativ nur bei igatedigated Messungen (ohne NOE) undMessungen (ohne NOE) und

langer langer RelaxationszeitRelaxationszeit (10s).(10s).

3.3 Chemische Verschiebung3.3 Chemische Verschiebung
3.3.1 Elektronische Effekte3.3.1 Elektronische Effekte

Chemische Verschiebung Chemische Verschiebung δδ hhäängt ab von:ngt ab von:
•• Elektronendichteverteilung Elektronendichteverteilung 

Induktive (IInduktive (I--) und ) und mesomeremesomere (M(M--) Effekte ) Effekte üüber Bindungenber Bindungen
•• AnisotropieAnisotropie--EffekteEffekte wirken auch wirken auch üüber den Raum ber den Raum 

Magnetisch Magnetisch anisotropeanisotrope Gruppen C=O, C=C, AromatGruppen C=O, C=C, Aromat
•• SterischeSterische Effekte (Ringspannung, Hinderung)Effekte (Ringspannung, Hinderung)

δδ((11H) von ca. 0 H) von ca. 0 ppmppm CyclopropanCyclopropan (+I(+I--Effekt, RingspannungEffekt, Ringspannung⇒⇒TieffeldTieffeld))
bis 12 bis 12 ppmppm CarbonsCarbonsääurenuren ((--I (Sauerstoff), I (Sauerstoff), --M (M (CarboxylatCarboxylat))))

δδ((1313C) 0C) 0--200 200 ppmppm durch paramagnetische Abschirmungdurch paramagnetische Abschirmung
(Anregung von p(Anregung von p--Elektronen)Elektronen)

δδ hhäängt aungt außßerdem ab von Lerdem ab von Löösungsmittel, Temperatursungsmittel, Temperatur

Die Die AbschirmungkonstanteAbschirmungkonstante und und δδ nicht theoretisch zu berechnen; nicht theoretisch zu berechnen; 
Aus Erfahrung Inkrementsystem fAus Erfahrung Inkrementsystem füür r SubstituenteneinflussSubstituenteneinfluss



3.3.2 3.3.2 11HH--VerschiebungVerschiebung

AlkaneAlkane: : SubstituenteneinflussSubstituenteneinfluss, I, I--EffektEffekt
XX--CHCH33 δδ((11H)  X=   H (0,4 H)  X=   H (0,4 ppmppm) < CH) < CH3 3 < OH < I < Br < F (4,25 < OH < I < Br < F (4,25 ppmppm))

CC--CHCH33 < N< N--CHCH33 < O< O--CHCH33

AromatenAromaten::
7,277,27
ppmppm

NH2

H

H

H

H 6,56,5
ppmppm

7,17,1
ppmppm

6,76,7
ppmppm

N

H H
C=CC=C

HH11 HH22

HH33XX

δδ (H(H11) ) gemgem > > δδ (H(H33) cis ) cis ≥≥ δδ (H(H22) ) transtrans

AlkeneAlkene: Au: Außßer induktiven auch er induktiven auch mesomeremesomere u. u. sterischesterische EffekteEffekte

1313CC--VerschiebungVerschiebung

AlkaneAlkane: 0: 0--60 60 ppmppm; bestimmt durch ; bestimmt durch SubstituentenSubstituenten in in αα-- und und ββ--StellungStellung

Bei Bei AlkylkettenAlkylketten γγ--EffektEffekt: Durch : Durch SubstituentSubstituent mit mit ––II--Effekt wird CEffekt wird C--AtomAtom
in in αα--Stellung stark entschirmt, in Stellung stark entschirmt, in ββ--Stellung schwach entschirmt,Stellung schwach entschirmt,
aber in aber in γγ--Stellung etwas abgeschirmt. Stellung etwas abgeschirmt. δδ und hund hööhere unbeeinflusst.here unbeeinflusst.

CarbonylCarbonyl: in Polymeren quart: in Polymeren quartäär, keine Protonen, langsame Relax.r, keine Protonen, langsame Relax.
Starke Entschirmung durch Starke Entschirmung durch anisotropeanisotrope Bindung. Bindung. δδ(C=O) = 190(C=O) = 190--220 220 ppmppm

CarboxylCarboxyl: 160: 160--180 180 ppmppm, Konjugation mit unges, Konjugation mit ungesäättigten Gruppenttigten Gruppen
erherhööht die Abschirmung. ht die Abschirmung. 



3.3.4 3.3.4 ÄÄquivalenz, Symmetrie, quivalenz, Symmetrie, ChiralitChiralitäätt

ÄÄquivalente Kerne gleiche quivalente Kerne gleiche ResonsnazfrequenzResonsnazfrequenz, Kopplung nicht bemerkbar, Kopplung nicht bemerkbar
ÄÄquivalenzquivalenz durch Molekdurch Moleküülsymmetrie oder lsymmetrie oder konformativekonformative BeweglichkeitBeweglichkeit
(Rotation, Inversion)(Rotation, Inversion)

C C

H

H

H

O

ChiraleChirale MolekMoleküüle: le: EnantiomereEnantiomere haben identische NMRhaben identische NMR--SpektrenSpektren
Unterscheidung durch Unterscheidung durch DiastereomereDiastereomere

3.4 Doppelresonanz3.4 Doppelresonanz--ExperimenteExperimente

Doppelresonanz: Einstrahlen auf zwei Frequenzen gleichzeitigDoppelresonanz: Einstrahlen auf zwei Frequenzen gleichzeitig
z.B. Kopplungsaufhebung: Zusz.B. Kopplungsaufhebung: Zusäätzlich zur Beobachtungsfrequenz (z.B. tzlich zur Beobachtungsfrequenz (z.B. 1313C)C)
zweites Frequenzband mit hoher Leistungzweites Frequenzband mit hoher Leistung
⇒⇒ SSäättigung einer bestimmten Kernsorte (z.B. ttigung einer bestimmten Kernsorte (z.B. 11H) oder H) oder 

chemischen Verschiebung (chemischen Verschiebung (aromarom. . 11H) H) 
⇒⇒ Schneller Wechsel aller Kerne zwischen den NiveausSchneller Wechsel aller Kerne zwischen den Niveaus
⇒⇒ Lokales Feld der beobachtete Kerne erfLokales Feld der beobachtete Kerne erfäährt nur mittleres Feldhrt nur mittleres Feld

der gesder gesäättigten Nachbarn ttigten Nachbarn ⇒⇒ Keine Kopplung Keine Kopplung ⇒⇒ keine keine MultiplettstrukturMultiplettstruktur

•• Vereinfachung des SpektrumsVereinfachung des Spektrums
•• SignalverstSignalverstäärkung durch NOErkung durch NOE
•• Selektiver PolarisationstransferSelektiver Polarisationstransfer
•• Dynamische NMRDynamische NMR

-- homonukleare Entkopplunghomonukleare Entkopplung
-- heteronukleare Entkopplungheteronukleare Entkopplung
z. B. z. B. 1313CC{{11H}H}



Homonukleare Entkopplung,Homonukleare Entkopplung,
selektive Anregungselektive Anregung

ZusZusäätzlich zur tzlich zur breitbandigenbreitbandigen BeobachtungsfrequenzBeobachtungsfrequenz
schmales, aber starkes Frequenzband schmales, aber starkes Frequenzband νν22. . 
MultiplettsMultipletts benachbarter Kerne vereinfachen sich.benachbarter Kerne vereinfachen sich.

z.B. Lz.B. Löösungsmittelsungsmittel--
unterdrunterdrüückungckung

1313CC--NMR ohne EntkopplungNMR ohne Entkopplung

1313CC--Spektrum von Ethylbenzol Spektrum von Ethylbenzol 
ohne ohne 11HH--EntkopplungEntkopplung

Vorteil:Vorteil:
Information Information üüber Kopplungber Kopplung
bleibt erhaltenbleibt erhalten

Nachteile:Nachteile:
•• UnUnüübersichtliches Spektrumbersichtliches Spektrum
•• SignalintensitSignalintensitäät verteilt sicht verteilt sich

auf auf MultiplettMultiplett
•• Keine SignalverstKeine Signalverstäärkungrkung

durch NOEdurch NOE



1313CC{{11H}H}--BBBB--EntkopplungEntkopplung

1313CC--Spektrum von Ethylbenzol Spektrum von Ethylbenzol 
mit mit 11HH--EntkopplungEntkopplung

Vorteil:Vorteil:
•• ÜÜbersichtliches Spektrumbersichtliches Spektrum

(nur (nur SingulettsSinguletts))
•• Hohe SignalintensitHohe Signalintensitäätt

1313CC

11HH

Nachteile:Nachteile:
•• Keine Info Keine Info üüber Kopplung  ber Kopplung  
•• SignalverfSignalverfäälschunglschung

durch NOEdurch NOE

Composite pulse Composite pulse decouplingdecoupling

Synchronisierte Multipulsfolge zur EntkopplungSynchronisierte Multipulsfolge zur Entkopplung
Hintereinander geschaltete 90Hintereinander geschaltete 90°°--, 180, 180°°--, 270, 270°°--Pulse in x,Pulse in x,--x,y,x,y,--yy--Richtung Richtung 
Vorteil: Geringere Pulsleistung nVorteil: Geringere Pulsleistung nöötig, schont Sender, Probe heizt nicht auftig, schont Sender, Probe heizt nicht auf

VollstVollstäändigere Entkopplung ndigere Entkopplung ⇒⇒ bessere Auflbessere Auflöösungsung
Besserer Magnetisierungstransfer Besserer Magnetisierungstransfer 11H H →→1313CC

(Nachteil: 90/180(Nachteil: 90/180°°--PulslPulsläänge muss bekannt sein)nge muss bekannt sein)
zz

xx´́
yy´́

zz

xx´́
yy´́

1313C 90C 90°°xx´́
PulsPuls

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ
11H 180H 180°°

PulsPuls

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

RR3 3 = 90= 90°°(x) 180(x) 180°°((--x) 270x) 270°°(x)     (WALTZ)(x)     (WALTZ)

RR2 2 = 90= 90°°(x) 180(x) 180°°(y) 90(y) 90°°(x)     (MLEV)(x)     (MLEV) RR2 2 RR22RR22RR22 = MLEV= MLEV--44

RRRR RRRR RRRR RRRRRRRR RRRR RRRR RRRR

Wir verwenden WALTZWir verwenden WALTZ--1616

RR2 2 = 90= 90°°((--x) 180x) 180°°((--y) 90y) 90°°((--x)x)



Pulsschema Pulsschema 1313CC{{11H}H}--EntkopplungEntkopplung

Entkoppelt (Multiplettstruktur
aufgelöst, nur Singuletts)
Signalverfälschung 
durch NOE

1H

13C
Relaxationszeit

d0 aq
Acquisitionszeit

π/2
BBBB

1H

13C d0 aq

WALTZ16

π/2

WALTZ16

cpdcpd

Entkoppelt;
Signalverfälschung 
durch NOE;
weniger Energieaufnahme

Gated/igatedGated/igated decouplingdecoupling

Gated
decoupling

1H

13C
d0 d0

aq aq

π/2π/2

1H

13C
d0 d0

aq aq

π/2π/2
Inversed
gated
decoupling
(IGATED)

Multiplettstruktur;
tw. Signalverstärkung 
durch NOE

Entkoppelt 
(Multiplettauflösung)
KeineSignal-
verfälschung
durch NOE



3.5 Spezielle 1D3.5 Spezielle 1D--ExperimenteExperimente

Durch selektive Pulse oder komplexe PulsfolgenDurch selektive Pulse oder komplexe Pulsfolgen
•• SignalintensitSignalintensitäät weiter verstt weiter verstäärkenrken
•• Signale eindeutig zuordnenSignale eindeutig zuordnen
•• ZusZusäätzliche Informationen tzliche Informationen üüber Spinsystember Spinsystem

Apparative Apparative VorausetzungenVorausetzungen::
•• Definierte PulslDefinierte Pulsläängen (90ngen (90°°, 180, 180°°))
•• Definierte Pulsphasen (Richtung, xDefinierte Pulsphasen (Richtung, x´́, y, y´́))
•• Exakte Wartezeiten zwischen den PulsenExakte Wartezeiten zwischen den Pulsen

d1
aq

π/2θ1

d2

θ2

d3

θ3

RFRF--Pulse und ihre WirkungPulse und ihre Wirkung
auf die auf die MMzz--MagnetisierungMagnetisierung



RFRF--Pulse und ihre WirkungPulse und ihre Wirkung
auf die transversale Magnetisierungauf die transversale Magnetisierung

Nach 180Nach 180°° xx´́-- oder yoder y´́--Puls werden die Magnetisierungen Puls werden die Magnetisierungen refokussiertrefokussiert

SpinSpin--EchoEcho

zz

yy´́

xx´́

MMzz

9090°° xx´́

90°x´

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

τ 180°y´

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

τ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

SpinSpin--EchoEcho



3.5.1 J3.5.1 J--moduliertes Spinmoduliertes Spin--EchoEcho

zz

yy´́

xx´́

MMCC
HHαα

9090°° xx´́

MMCC
HHββ

MMCC
HHαα

MMCC
HHββ

CC--HHαα

CC--HHββ

τ
90°x´

1313CC
180°x´

τ

ττ ==
00

),(2

1

HCJ

CC--HHαα

CC--HHββ
),(4

1

HCJ

xx´́

),(

1

HCJ

acq.+FTacq.+FT

yy´́ acq.+FTacq.+FT

acq.+FTacq.+FT

yy´́
acq.+FTacq.+FT

11HH

yy´́

BBBB

JJ--moduliertes AXmoduliertes AX--SpektrumSpektrum

180°x´ τ

11HH BBBB

τ90°x´
1313CC

xx´́

yy´́
II++

II--

IIII ++ IIII --

IIIIII ++

IIIIII --

ννIIννIIIIννIIIIII

JJIIII JJIIJJIIIIII

yy´́

xx´́

II

IIII

IIIIII

BBBB FT+acqFT+acq

II
IIII

IIIIII

xx´́

IIIIII

II

IIII

BBBB

xx´́

yy´́
II++

II--

IIII ++IIII --

IIIIII ++

IIIIII --

180180°°xx´́

xx´́

IIIIII

II
IIII

ττ

y`y`

FT+acqFT+acq

IIIIIIIIIIII



JJ--moduliertes Spinmoduliertes Spin--EchoEcho--SpektrumSpektrum

MMCC

MMCC

MMCC
ννcc--J/2J/2

ννcc+J/2+J/2

ννcc

ννcc--JJ

ννcc+J+J

ννcc+   J+   J33
22

ννcc+   J+   J11
22

ννcc-- JJ
11
22

ννcc-- JJ
33
22

xx´́
yy´́

ννcc

9090°°xx´́

xx´́
yy´́

180180°°xx´́

xx´́
yy´́

ττ=1/J(C,H)=1/J(C,H)

xx´́
yy´́

MMCC

ττ=1/J(C,H)=1/J(C,H)
BBBB

acq.+FTacq.+FT

yy´́

xx´́

zz

CCqq

CHCH

CHCH22

CHCH33

3.5.2 3.5.2 InsensitiveInsensitive NucleiNuclei EnhancedEnhanced
byby PolarizationPolarization Transfer (INEPT)Transfer (INEPT)

11HH

90°x´

1313CC

90°y´
180°x´

),(4

1

HCJ
=τ

),(4

1

HCJ
=τ

180°x´ 90°x´

MMHH
CCαα

MMHH
CCββ

MMHH
CCαα MMHH

CCββ

xx´́

yy´́

zz

xx´́

yy´́

MMHH
CCαα

MMHH
CCββ xx´́

yy´́

MMHH
CCαα

MMHH
CCββ xx´́

yy´́

MMHH
CCαα

MMHH
CCββ

xx´́

yy´́

MMHH
CCαα

MMHH
CCββ

zzMMHH
CCαα

MMHH
CCββxx´́

yy´́
MMHH

CCββ

umgedrehtumgedreht



Kernniveaubesetzung und SignaleKernniveaubesetzung und Signale
nach INEPTnach INEPT

NN11

NN44

NN33

NN22

MMC C 
HHαα

MMC C 
HHββ

MMH H 
CCαα

MMH H 
CCββ

NN11

NN44

NN33

NN22

MMC C 
HHαα

MMC C 
HHββ

MMH H 
CCαα

MMH H 
CCββ

NN11

NN44

NN33

NN22

MMC C 
HHαα

MMC C 
HHββ

MMH H 
CCαα

MMH H 
CCββ

gatedgated INEPTINEPT
MMCCHHαα

MMCCHHαα

GatedGated
Normales INEPTNormales INEPT
Normales BB Normales BB RefokusRefokus. . 
INEPT mit BBINEPT mit BB

3 h3 h
66 min66 min
1 h1 h
27 min27 min

3.5.3 3.5.3 DistortionlessDistortionless EnhencementEnhencement
byby PolarizationPolarization Transfer (DEPT)Transfer (DEPT)

11HH

90°x´

1313CC

θy´180°x´

),(2

1

HCJ
=τ

90°x´

ττ
ττ ≈≈

3,5ms3,5ms BBBB

ττ ττ
180°x´

0 45 90 135 180

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

In
te

ns
itä

t

θy´ [°]

CHCH

CHCH22

CHCH33

DEPT(135): CH, CHDEPT(135): CH, CH33 ↑↑↑↑↑↑↑↑
CHCH22 ↓↓↓↓↓↓↓↓

DEPT (90) : DEPT (90) : CH CH ↑↑↑↑↑↑↑↑

DEPT (45) : CH, CHDEPT (45) : CH, CH22, CH, CH33 ↑↑↑↑↑↑↑↑

CH CH : DEPT (90) : DEPT (90) 

CHCH22: DEPT (45) : DEPT (45) -- DEPT(135) DEPT(135) 

CHCH33: DEPT (45) + DEPT(135): DEPT (45) + DEPT(135)

-- 0,7070,707·· DEPT (90) DEPT (90) 



DEPTDEPT--Spektren und Spektren und 
CH,CHCH,CH22,CH,CH33--SubspektrenSubspektren

DEPTDEPT--Spektren von EthylbenzolSpektren von Ethylbenzol

DEPTDEPT--4545

DEPTDEPT--9090

DEPTDEPT--135135

BBBB

DEPTDEPT--SubspekrenSubspekren

3.5.4 C3.5.4 C--CC--Kopplungen durch INADEQUATEKopplungen durch INADEQUATE

IIncrediblencredible NNaturalatural AAbundancebundance DDoubloublEE QuaQuantum ntum TTransitionransition EExperimentxperiment

11HH

90°x´1313CC
),(4

1

HCJ
=τ

),(4

1

HCJ
=τ

180°y´ 90°x´ 90°Φ´

∆

xx´́

yy´́

xx´́

--J/2J/2

+J/2+J/2 xx´́

+J/2+J/2

--J/2J/2
xx´́

--J/2J/2

+J/2+J/2
xx´́

--J/2J/2

+J/2+J/2
xx´́

yy´́

zz´́

DoppelquantenkohDoppelquantenkohäärenzrenz

1313C 1:100C 1:100

JJ1313CC--1313C 1:10000C 1:10000



Beispiel 1DBeispiel 1D--INADEQUATEINADEQUATE

CHCH33--CC JJC,CC,C

CC11--CC--CC22
JJC,C1C,C1

JJC,C2C,C2

3.6 3.6 RelaxationsmessungenRelaxationsmessungen
3.6.1 longitudinale 3.6.1 longitudinale SpinSpin--GitterGitter--RelaxationRelaxation

RRüückkehr der ckkehr der MMzz--MagnetisierungMagnetisierung durch Energieabgabe an die Umgebung.durch Energieabgabe an die Umgebung.
RelaxationRelaxation induziert durch Feldfluktuationen durch molekulare Bewegunginduziert durch Feldfluktuationen durch molekulare Bewegung

RelaxationRelaxation ist umso effektiver,ist umso effektiver,
je mehr die Umgebung mit der je mehr die Umgebung mit der 
LamorfrequenzLamorfrequenz fluktuiert.fluktuiert.

1
0

1

0

Tt
z

zz

eKMM

T

MM

dt

dM

−⋅=−

−=

RelaxationsrelevanteRelaxationsrelevante Mechanismen: Mechanismen: 
•• DipolareDipolare RelaxationRelaxation
•• QuadrupolareQuadrupolare RelaxationRelaxation (I<1/2)(I<1/2)
•• Paramagnetische Paramagnetische RelaxationRelaxation
(ungepaart e(ungepaart e--))
•• Skalare KopplungSkalare Kopplung
•• CSACSA



Inversion Inversion RecoveryRecovery MethodeMethode

11HH

1313CC
180°x´ 90°x´

τ5⋅Τ1

tt

MMzz==--MM00

MMzz=M=M00

Inversion Inversion RecoveryRecovery ττ kurzkurz

tt

MMzz==--MM00

MMzz=M=M00 11HH

1313CC
180°x´ 90°x´

τ
5⋅Τ1



Inversion Inversion RecoveryRecovery ττ mittelmittel

11HH

1313CC
180°x´ 90°x´

τ5⋅Τ1

tt

MMzz==--MM00

MMzz=M=M00

Inversion Inversion RecoveryRecovery ττ langlang

11HH

1313CC
180°x´ 90°x´

τ5⋅Τ1

tt

MMzz==--MM00

MMzz=M=M00



TT11--ZeitenZeiten

2ln

)0(
1

== zMt
T

0 20 40 60 80 100

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

Mz(τ)

τ [s]

1
00 2)( T

z eMMM ττ −⋅⋅+−=

Je mehr Je mehr 11H am H am 1313C, desto schnellerC, desto schneller
QuartQuartääre re 1313C langsam C langsam 
--CHCH33 relaxiert durch Rotationrelaxiert durch Rotation
MakromolekMakromoleküüle schneller durch intramolekulare Bewegungle schneller durch intramolekulare Bewegung

3.6.2 Transversale 3.6.2 Transversale SpinSpin--SpinSpin--RelaxationRelaxation
TT22--ZeitZeit

xx´́

yy´́

xx´́

yy´́
MMyy´́

xx´́

yy´́
MMyy´́

xx´́

yy´́
MMyy´́

xx´́

yy´́
MMyy´́

xx´́

yy´́
MMyy´́=0=0

TT22--Zeit reprZeit reprääsentiert die Lebensdauersentiert die Lebensdauer
des Signals in der x/ydes Signals in der x/y--EbeneEbene
und bestimmt die Linienbreite des Signals:und bestimmt die Linienbreite des Signals:
Halbwertsbreite=1/THalbwertsbreite=1/T22

Energieneutraler ProzessEnergieneutraler Prozess
z. B. durch Skalare Kopplung und Flipz. B. durch Skalare Kopplung und Flip--Flop.Flop.

90°x´ τ 180°x´
τ τ 180°x´

τ τ 180°x´
τ τ

HahnHahn--EchoEcho

TT22<T<T11



4. 2D4. 2D--NMRNMR
4.1 Grundlagen: 2D4.1 Grundlagen: 2D--NMR NMR plotsplots

stackedstacked plotplot

ν2

ν1

I

ν2

ν1

F1

F2

contourcontour plotplot ProjektionProjektion

Unterteilung von 2DUnterteilung von 2D--NMR TechnikenNMR Techniken

•• JJ--aufgelaufgelööste Spektren Fste Spektren F22==δδ, F, F11=J=J
•• Verschiebungskorrelierte Spektren FVerschiebungskorrelierte Spektren F22==δδ, F, F11= = δδ
�� −−Homonuklear (z. B.) Homonuklear (z. B.) 11HH--11HH--COSY, COSY, 1313CC--1313CC--INADEQUATE, NOESYINADEQUATE, NOESY
�� −−HeteronuklearHeteronuklear

-- XX--Kern beobachtet (H,CKern beobachtet (H,C--COSY)COSY)
-- 1H1H--beobachtet, beobachtet, inversinvers (HMQC)(HMQC)



JJ--aufgelaufgelööste 2Dste 2D--SpektrenSpektren

F2 δ(x)

F1 J(Hz)

40

20

0

-20

-40

ZusZusäätzliche Informationtzliche Information
üüber das Spinber das Spin--SystemSystem
-- wie z. B. Kopplung J wie z. B. Kopplung J ––
in der indirekten Dimension in der indirekten Dimension 
FF1 1 aufgetragen.aufgetragen.

Verschiebungskorrelierte SpektrenVerschiebungskorrelierte Spektren
COSYCOSY

Auf beiden Frequenzachsen sind chemische Verschiebungen aufgetraAuf beiden Frequenzachsen sind chemische Verschiebungen aufgetragen.gen.

DiagonalpeaksDiagonalpeaks::

((νν1 1 = = νν22))
KreuzpeaksKreuzpeaks::

((νν1 1 ≠≠ νν22))

Homonuklear:Homonuklear:

ν1

F1 δ(A)

F2 δ(A)

(ν1,ν1)(ν1,ν2)

(ν2,ν1)(ν2,ν2)ν2

ν1 ν2

Heteronuklear:Heteronuklear:

F2 δ(x)

F1 δ(A)



PrPrääparation, Evolution, Mischungparation, Evolution, Mischung
und und DetektionDetektion

t1

90°

t2

90°

t1

90°

t2

90°

t1

90°

t2

90°

PrPrääparation  Evolution Mischung paration  Evolution Mischung DetektionDetektion

PrPrääparationparation: Vorbereitung: Vorbereitung
des Spindes Spin--Systems auf dasSystems auf das
Experiment.Experiment.
EvolutionEvolution: W: Wäährend thrend t11 entwickeltentwickelt
sich das Spinsich das Spin--System durch System durch 
Kopplung, chem. Verschiebung o.Kopplung, chem. Verschiebung o.ää..
MischungMischung: Info : Info üüber Spinber Spin--SystemSystem
wird durch Magnetisierung auf wird durch Magnetisierung auf 
Beobachtungskern Beobachtungskern üübertragen.bertragen.
DetektionDetektion: Aufnahme des FID: Aufnahme des FID
In der Zeit tIn der Zeit t22..

Vom 1D zum 2DVom 1D zum 2D--SpektrumSpektrum

Serie von n einzelnen (1D) Spektren, Serie von n einzelnen (1D) Spektren, 
dabei systematische Erhdabei systematische Erhööhung (Inkrementierung) von thung (Inkrementierung) von t11 um um ∆∆ tt11

νν22

tt11

FTFT

νν22

νν11

FTFT

tt22

tt11

z.B. 4096 Datenpunktez.B. 4096 Datenpunkte

z.B. 512 z.B. 512 
SlicesSlices



4.2 J4.2 J--aufgelaufgelööste 2Dste 2D--NMRNMR
Heteronukleares JHeteronukleares J--aufgelaufgelööstes Spektrumstes Spektrum

11HH
90°x´ 180°y´

tt11/2/2 tt11/2/21313CC

xx´́

yy´́

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ

xx´́

yy´́

CC--HHαα

CC--HHββ δ(13C)

J(
C

,H
)

StStäärke der rke der skalarenskalaren Kopplung zwischenKopplung zwischen
direkt gebundenen Cdirekt gebundenen C-- und Hund H--Atomen   Atomen   

Homonukleares JHomonukleares J--aufgelaufgelööstesstes
2D2D--NMRNMR--SpektrumSpektrum

11HH

90°x´ 180°x´

tt11/2/2 tt11/2/2

xx´́

yy´́

AA--XXαα

AA--XXββ

xx´́

yy´́

AA--XXαα

AA--XXββ

xx´́

AA--XXαα

AA--XXββ

yy´́

xx´́

AA--XXαα

AA--XXββ δ(1H)

J(
H

,H
)

StStäärke der rke der skalarenskalaren Kopplung zwischenKopplung zwischen
benachbarten Protonen   benachbarten Protonen   



4.3 Verschiebungskorrelierte Spektren4.3 Verschiebungskorrelierte Spektren
H,CH,C--COSY (HETCOR, XHCORR)COSY (HETCOR, XHCORR)

11HH

90°x´

180°y´

tt11/2/2 tt11/2/21313CC

90°x´

90°x´1/2J1/2J 1/3J1/3J
Die Magnetisierung der Protonen,Die Magnetisierung der Protonen,
die auf die die auf die 1313CC--Kerne Kerne üübertragen wird,bertragen wird,
ist mit ist mit δδ((11H) in tH) in t11 moduliert.  moduliert.  

xx´́

MMHH
CCββ

MMHH
CCαα

xx´́
MMHH

CCββMMHH
CCαα

xx´́
MMHH

CCββ MMHH
CCαα

xx´́

MMHH
CCββ

MMHH
CCαα

xx´́

MMHH
CCββ

MMHH
CCαα

xx´́

yy´́

MMHH
CCββ

MMHH
CCαα δ(13C)

δ(1H)

StrukturaufklStrukturaufkläärung/Signalzuordnung:rung/Signalzuordnung:
Welches Proton hWelches Proton häängt an welchem Cngt an welchem C--Atom ? Atom ? 

H,HH,H--COSYCOSY

11HH

90°x´

tt11

90°x´

H-5 —> H-3 —> H-10 —> OH

H-10 -> H-9

H-3 —> H-16

H-16 —> H-11

codeine

SchwSchwäächere chere DiagonalpeaksDiagonalpeaks
und Phasenund Phasen--sensitiv durchsensitiv durch
DDouble ouble QQuantum uantum FFilterediltered COSYCOSY
(Zus(Zusäätzlicher 90tzlicher 90°° Puls)Puls)

Korrelation zwischen benachbarten ProtonenKorrelation zwischen benachbarten Protonen
üüber eine Cber eine C--CC--Bindung.Bindung. H

C C

H



Kopplungen im H,HKopplungen im H,H--COSYCOSY

F2 δ(1H)

F1 δ(1H)

νA

νX

νA νX

JAX

JAX

J(A,B)

J(A,C)

J(A,B)

A

BC

RelayedRelayed--COSYCOSY; TOCSY; TOCSY

codeine

RelayedRelayed COSY: COSY: ÜÜbertragungbertragung
der Magnetisierung der Magnetisierung üüber zweiber zwei
CC--CC--BindungenBindungen
durch Einfdurch Einfüührung einerhrung einer
Mischzeit.Mischzeit.

H

C C C

H

TOTOtaltal CCorrelationorrelation SSpectroscoppectroscopYY
Weitreichende Korrelation Weitreichende Korrelation 
aller Protonen aller Protonen üüber ber 
Bindungen.Bindungen.
Je lJe läänger die zusnger die zusäätzliche tzliche 
Mischzeit (10Mischzeit (10--100 ms), 100 ms), 
um so weiter um so weiter „„siehtsieht““ man.man.
1/10J (H,H) pro Schritt.1/10J (H,H) pro Schritt.

RelayedRelayed H,CH,C--COSY= COLOCCOSY= COLOC



NOESYNOESY

NNuclearuclear OOverhauserverhauser EEffectffect SSpectroscoppectroscopYY
KreuzpeaksKreuzpeaks durch durch dipolaredipolare Kopplungen Kopplungen 
üüber den Raum (1ber den Raum (1--10 10 ÅÅ) NOE~r) NOE~r--66

AuAußßerdem erdem peakspeaks durch chemischendurch chemischen
Austausch (z.B. HAustausch (z.B. H22O an OHO an OH--Gruppe).Gruppe).
9090°°xx´́--tt11--9090°°xx´́--∆∆--FID(tFID(t22))

codeine

Signalphase Signalphase KreuzpeaksKreuzpeaks abhabhäängig vom NOE:ngig vom NOE:
NOE kleiner MolekNOE kleiner Moleküüle positiv,le positiv,
grogroßßer Moleker Moleküüle negativle negativ

ROESY: wie NOESYROESY: wie NOESY
aber aber KreuzpeakKreuzpeak
immer negativimmer negativ

2D 2D 1313CC--1313C INADEQUATEC INADEQUATE

StrukturaufklStrukturaufkläärung: rung: 
Welches CWelches C--Atom ist mit welchemAtom ist mit welchem
verbunden?verbunden?
ZusZusäätzlich tzlich 1313CC--1313CC--KopplungenKopplungen

SignalintensitSignalintensitäät 1:10000 t 1:10000 ⇒⇒
Konzentrierte LKonzentrierte Löösung !sung !



4.4 Inverse 2D4.4 Inverse 2D--SpektrenSpektren

11HH

1313CC

Heteronukleare Spektroskopie mit Heteronukleare Spektroskopie mit 11HH--Detektion Detektion ⇒⇒ HHööhere Empfindlichkeithere Empfindlichkeit
Schnellere Schnellere RelaxationRelaxation der Protonen gegender Protonen gegenüüber Xber X--KernKern

Das starke Signal von Das starke Signal von 11HH--1212C C 
muss unterdrmuss unterdrüückt werdenckt werden

HeteronuclearHeteronuclear MultiMulti--Quantum Quantum CorrelationCorrelation = = inversesinverses HETCOR (H,CHETCOR (H,C--COSY)COSY)

HeteronuclearHeteronuclear MultiMulti--Bond Bond CorrelationCorrelation = = inversesinverses COLOC (COLOC (RelayedRelayed))

HeteronuclearHeteronuclear SingleSingle--Quantum Quantum CorrelationCorrelation = = inversesinverses HETCOR mit INEPTHETCOR mit INEPT

HMQCHMQC

F2 δ(1H)

F1 δ(13C)



isotaktisch

syndiotaktisch

ataktisch

5. HR5. HR--NMR an PolymerenNMR an Polymeren
5.1 Taktizit5.1 Taktizitäätt

R R R R R R R

R

R

R

R

R

R

R

R

R R

R R

R

R

NMR von PMMANMR von PMMA

CH3 CH3 CH3 CH3

Diade
Tetrade

Triade

CH3 CH3 CH3 CH3

CH3

i(m) s(r)

i(mm) h(mr)s(rr)

iso-

syndio-

ataktisch

COOCH3

C

CH3

CH2

H
H H

H3C H3C
COOCH3

H
H H

H3C CH3
COOR

ROOC

COOCH3



HochaufgelHochaufgelööste PMMAste PMMA--SpektrumSpektrum

syndio-

iso-

((ββ))--MethylenprotonenMethylenprotonen--BereichBereich

syndio-

iso-

((αα))--MethylprotonenMethylprotonen

Gemessene und berechnete 1HGemessene und berechnete 1H--SpektrenSpektren
von von Poly(isopropylacrylatPoly(isopropylacrylat))

(a)(a) 100 MHz Spektrum von vorwiegend100 MHz Spektrum von vorwiegend

isotaktischemisotaktischem Poly(isopropylacrylatPoly(isopropylacrylat))

(b)(b) berechnet mit 5% berechnet mit 5% syndiosyndio--TaktizitTaktizitäätt

und 2,4 Hz Linienbreite und 2,4 Hz Linienbreite 

(c)(c) ohne Linienverbreiterungohne Linienverbreiterung

(d)(d) ataktisches Polymerataktisches Polymer



11HH--NMR an PVCNMR an PVC

PVC nur PVC nur radikalischradikalisch polymerisierbarpolymerisierbar

rr mr mm

Selektive
Entkopplung

PVC(α-d1)

60 MHz 60 MHz 11HH--Spektrum von PVCSpektrum von PVC 220 MHz 220 MHz 11HH--Spektrum von PVCSpektrum von PVC

1313CC--NMR an PPNMR an PP

25 MHz 25 MHz 1313CC--NMR Spektren vonNMR Spektren von

PP verschiedener TaktizitPP verschiedener Taktizitäätt

a)a) isoiso--spezspez. . ZieglerZiegler--NattaNatta--KatKat..

TiCl3, Al(CTiCl3, Al(C22HH55))22ClCl

b)b) ataktisch (durch Fraktionierungataktisch (durch Fraktionierung

von unvollst. von unvollst. IsotaktischemIsotaktischem PP)PP)

c)c) syndiosyndio--spezspez. Kat. VCl4,Al(C. Kat. VCl4,Al(C22HH55))22ClCl



PentadenPentaden im PPim PP--NMRNMR

10 m10 möögliche gliche PentadenPentaden::

mmmmmmmm isotaktischisotaktisch

mmmrmmmr

rmmrrmmr

mmrmmmrm

mmrrmmrr

rmrmrmrm heterotaktischheterotaktisch

rmrrrmrr

mrrmmrrm

rrrmrrrm (kommt nicht vor)(kommt nicht vor)

rrrrrrrr syndiotaktischsyndiotaktisch

98% isotaktisch

ataktisch

5.2 Kopf5.2 Kopf--SchwanzSchwanz--VerknVerknüüpfungpfung
(Regioselektivit(Regioselektivitäät)t)

Poly(3-alkyl thiophen)

Leitfähig⇒ Mikroelektr.

~C-C*

R

C=C

R

Kopf-Schwanz

~C-C*

R

C=C

R

Kopf-Kopf

HT-HT

HH-TT

random

-C-C-C-C-C-C-C-C-
R R R R

-C-C-C-C-C-C-C-C-
R R R R

-C-C-C-C-C-C-C-C-
R R R R

Grignard: 70-98% HT

FeCl3: 55-70% HT



ciscis--transtrans--IsomerieIsomerie bei Polydienenbei Polydienen

Polyisoprene
Reaction Conditions

1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinyl 3,4-vinyl

Free radical, emulsion 22% 65% 6% 7%

Cationic in CHCl3 0% 90% 4% 6%

Anionic, BuLi in pentane 93% 0% 0% 7%

Coordination, VCl3/AlEt3 0% 99% 0% 0%

Coordination, TiCl4/AlEt3 + amine 100% 0% 0% 0%

Neue Doppelbindungen können cis oder trans sein. 

Beispiel: Naturkautschuk (vorwiegend cis-Polyisopren): amorph, weich, elastisch

Gutta Percha (vorwiegend trans-Polyisopren): kristallin, hart

H2C
H
C

H
C CH2

1 4
H2C

H
C

H
C CH2

1 4

1,4-Verknüpfung
H2C CH

CH

CH2

1 2
H2C CH

CH

CH2

1 2

1,2-Verknüpfung⇒
Vinylgruppen

KopfKopf--Schwanz/cisSchwanz/cis--transtrans--IsomerieIsomerie
bei bei ChloroprenChloropren

100 MHz 13C-NMR Spektrum

von Chloropren, olefinische C-Atome



PEPE--VerzweigungenVerzweigungen

Signalzuordnung

13C-NMR Spektrum von verzweigtem PE

in Trichlorbenzol bei 125°C

H2
C

CHHC

RR

αα

H2
C

C
H2

HC

H2
C

R

αγ CH
βγ

αγ

R

H2
C

C
H2

HC

H2
C

R

(CH2)n

H2
C

C
H2

H2
C

CH

R
δ+δ+

αδ+

βδ+

H2
C

CH

H2
C

CH2

CH2

CH2

CH3

4B4

3B4

2B4

1B4

Inkrementsystem von Grant und Paul (1964)

5.3 Sequenzanalyse in 5.3 Sequenzanalyse in CopolyesternCopolyestern

CarbonylbereicheCarbonylbereiche der der 1313CC--NMR Spektren binNMR Spektren binäärer rer CopolyesterCopolyester

PEN-PHB PEN-PET PET-PHB
NE

NE

OO

TO

OO

TE

OE

TE

OE

NO
( )



DiadenbestimmungDiadenbestimmung in ternin ternäärem rem CopolyesterCopolyester

PEN-PET-PHB
NE TE

OE

NO

OO

TO

CarbonylbereichCarbonylbereich des des 1313CC--NMR Spektrums eines ternNMR Spektrums eines ternäären ren CopolyestersCopolyesters

1313CC--NMR Spektren binNMR Spektren binäärer rer CopolyesterCopolyester
mit unterschiedlicher Zusammensetzungmit unterschiedlicher Zusammensetzung

CarbonylbereicheCarbonylbereiche der der 1313CC--NMR Spektren von NMR Spektren von PETPET--PHBPHB--CopolyesternCopolyestern

60:40 25:75
OE

TE

OO

TO



Zuordnung aromatischer Zuordnung aromatischer 1313CC--NMRNMR--SignaleSignale
im im PET/PHBPET/PHB--CopolyesterCopolyester

Aromatische Aromatische 1313CC--Signale und Triaden im PETSignale und Triaden im PET--PHBPHB--(60:40) (60:40) CopolyesterCopolyester

5.4 5.4 DeuterierungsgradDeuterierungsgrad

∫
∫

⋅⋅

⋅⋅
−=

iHref

refrefi

D
mnH

mnH
X

i

1

(Selektiv) deuterierte
Polymere für:
• Neutronenstreuung
• 2H-Festkörper-NMR

protoniert

deuteriert

1H-NMR von 6-Hydroxy-2-naphthoesäure

- Polymerisation von
deuterierten Monomeren

- H/D-Austausch z. B. in
KOD/D2O oder D2/Pt



5.5 Endgruppenanalyse5.5 Endgruppenanalyse

)1(
2

−
+

⋅
=
∑ ∑
∑

BA

M
Pn

Endgruppen  A-(M)n-B C

CH3

H

C

O

OHO C

CH3

H

C

O

O C

CH3

H

C

O

OHPolylactid

Sat. Sat.

Dimer

0,33%

Endgruppen 1:150 ⇒ M = 12 kDa

H2O

Polymer

1H-NMR von Polylactid

RingRingööffnende Polymerisationffnende Polymerisation

Ringöffnende Polymerisation von
Trimethylencarbonat mit 
Tributylzinnmethoxid

O

C O

OH2C

H2C

H2
C

O

Sn

H3C

I.

O

C O

OH2C

H2C

H2
C

O

Sn
CH3

II.

+TFA



6. Festk6. Festköörperrper--NMRNMR
6.1 Einf6.1 Einfüührunghrung

Was ist anders?
• Breitere Signale (schlechtere Auflösung)
• Höherer Apparativer Aufwand

Stärkere Sender, spezielle Probenköpfe 
• Mehr Probe

Warum also?
• Manche Polymere schlecht oder gar nicht löslich
• Viel mehr Informationen als nur chemische Verschiebung:

- Molekulare Beweglichkeit von Kettensegmenten 
- Kristallisationsgrad teilkristalliner Polymere

- Kettenkonformation (trans/gauche)

- Orientierung in Faser oder versteckten Folien
- Heterogenität im nm-Bereich von Mischungen

Vergleich FestkVergleich Festköörper/Flrper/Flüüssigssig--NMRNMR

t

I1

I2

ν

starr+
beweglich

z.B. teilkristallin

tµs-ms

FID

fest
(starr)

ν

Linien-
form

~kHz

tms-s

flüssig
(beweglich)

ν

~Hz



HighHigh--Resolution SolidResolution Solid--State NMRState NMR

Linienverschmälerung
durch 
Magic Angle Spinning

13C-NMR Spektren von
Polysulfon:
unten: in Lösung
oben: Festkörper-Spektrum

ohne Rotation
Mitte: Festkörper-Spektrum

mit MAS

No rotation

Magic angle spinning

Solution spectrum

C

CH3

CH3

O S O

O

O x

ohne Rotation

magic angle spinning

Lösungsspektrum

6.2 Wechselwirkungen im Festk6.2 Wechselwirkungen im Festköörperrper

Wechselwirkungen des Spins werden durch den Hamilton-Operator beschrieben,
Der aus mehreren Komponenten besteht: 
H=HZ+HRF+HDD+HCS+HQ+HJ+HSR

HZ Zeeman-Ww mit äußerem Magnetfeld
HRF Ww mit eingestrahltem RF-Feld

extern

HDD Dipol-Dipol-Ww zwischen Spins durch Raum; vollst. anisotrop; ~20 kHz
HCS Chem. Verschiebung (Abschirmung e--Hülle, tw. anisotrop, ~ 20 kHz
HQ Quadrupol-Ww. (I>1/2), vollst. anisotrop; ~ 100 kHz
HJ Indirekte (skalare) Kopplung, über Elektronenbindungen; ~ Hz
HSR Spin-Rotations-Ww bei rotierender Probe

HDD in 1H-Spektren homonuklear 10-100 kHz, symmetrisch;
in 13C-Spektren vorw. Heteronuklear (13C- 1H)



6.3 Dipol6.3 Dipol--DipolDipol--WechselwirkungWechselwirkung

µH
Z µC

Z

H0

rCH

θ

( )1cos3 2
3

−⋅⋅⋅= θγ
r

I
Bloc

h

( )1cos3
2

2
3

2121 −⋅⋅⋅⋅⋅= θ
π

γγ
r

II
H DD

h

Isoliertes Spinpaar

Statistisch verteilte
isolierte Spinpaare

Statistisch verteilte
untereinander

Wechselwirkende

Spinpaare

1941940,750,75HH22
11HH--11HH

1,51,51,541,54CC22HH66
1313CC--1313CC

12121,11,1CC22HH66
11HH--1313CC

24241,511,51HH22OO

DipolkDipolk. (kHz). (kHz)r(r(ÅÅ))Verbind.Verbind.SpinpaarSpinpaar

6.4 6.4 AnisotropieAnisotropie der chemischen der chemischen 
VerschiebungVerschiebung

CR3

CN

H O

H

σ33

σ11

σ22

0BIHCS ⋅⋅⋅= σrh












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33

22
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00

00

00

σ
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σ
σr

Axialsymmetrische Bindung:
||33 σσ = ⊥== σσσ 2211

( )3322113

1 σσσσ ++=

( )⊥⋅+= σσσ 2
3

1
||

Isotrope
Lösungen

ω3ω1=ω2

axial

ω1 ω2 ω3

nicht
axial



6.5 6.5 RelaxationRelaxation

Longitudinale 
Spin-Gitter, T1

Relaxation

Transversale
Spin-Spin, T2

Relaxation

Relaxation durch inkohärente,
chaotische Fluktuationen der 
Spin-Kopplung abhängig von 
der thermischen Energie.

Molekulare Bewegung der 
Umgebung durch z. B.:
-180°Phenylringflip
- trans-gauche-Sprung
- Diffusionsbewegungen
etc.

Korrelationszeit τc = 10-9 – 104 s

c
c πτ

υ
2

1=2

´,´,

T

M

dt

dM yxyx −
=

RelaxationszeitenRelaxationszeiten TT11, T, T22

1

0

T

MM

dt

dM zz −=
xx´́

yy´́
MM00

xx´́

yy´́
MMx,yx,y

xx´́

yy´́
MMx,yx,y=0=0

TemperaturabhTemperaturabhäängigkeit der Bewegungngigkeit der Bewegung

Transition map von Polyisobuten

Tg

Methyl-
Rotation

Haupt-
ketten-
Bewegung

NMR

DMA

Dielektr.

lo
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υ c

1000/T [K-1]

Arrhenius:
kTE

c e∆⋅= 0ττ

Williams,Landel,
Ferry: )(
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Spektrale DichteSpektrale Dichte

schnell
ω0<1/τc

langsam
ω0>1/τc

mittel
ω0≈1/τc

ω0 ln ω

J(ω)

Korrelationsfunktion G(τ) Wahrscheinlichkeit, 
dass das momentane lokale Feld nach der Zeit τ den gleichen Wert hat.
Spektrale Dichte: ( ) ( ) ( )22
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cti bdteGJ
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ττω ω

⋅+
⋅⋅=⋅= ∫

−
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Relaxationsrate:

Theorie von Bloembergen, 
Purcell, Pound:

vs. correlation time

~1/T

Fest-
körperLösung

100 MHz

400 MHz

schnelle 

Bewegung

langsame

Bewegung

T1

T1ρ

T2
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2
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2 10 schneller
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cc T τωτ ∝⇒>> 1
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0
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6.6 Bewegung+Linienform6.6 Bewegung+Linienform

Mit zunehmender Bewegung mittlern sich anisotrope Wechselwirkungen
- wie dipolare Kopplung und CSA – heraus: Das Spektrum wird schmaler. 

Aus der Linienbreite lässt sich die T2-Zeit abschätzen:
2

1
2

1

T⋅
≈

π
ν

Typische Polymer Festkörper
1H-NMR Spektren:

(a) Aus Lösung krist. PE
(b) Schmelz-krist. PE
(c) Abgeschrecktes 
(d) getempertes iso-PP
(e) Abgeschrecktes
(f) Getempertes PB

7. Experimentelle Methoden 7. Experimentelle Methoden 
1313CC--FestkFestköörperrper--NMRNMR

7.1 MAS7.1 MAS

1959 Andrew, Lowe: Magic Angle Spinning (MAS)

θ=54,7° ⇒
Anisotrope Terme verschwinden.  

( ) 01cos3 2 =−θ

B0

54,7°

5-10 kHz

4 oder 7 mm

13C-MAS-Spektren
von PMMA bei ver-
schiedenen Rotations-
frequenzen

Rotations-
seitenbanden SSB



TTOOtaltal SSidebandideband SSuppressionuppression

1H

13C

π/2
mix

mix
π π π π

13C-Festkörper-MAS-NMR Spektren
von Hexamethylbenzol Rot: 2100 Hz
Unten: ohne sideband suppression
Oben: mit TOSS

TOSS kann die Signalintensitäten 
verfälschen!

Weiterentwicklung: Double
Orientation Rotation

7.2 Spin7.2 Spin--EchoEcho--ExperimentExperiment

π/2 π

acq

Echo

Totzeit Refokus-
sierungspuls

τ~20µs τ
Verzerrtes Spektrum

wegen Totzeit

Korrektes Spektrum aus 
Echo mit Ft ab Maximum

90°x´ τ 180°y
´

τ τ 180°y
´

τ τ 180°y
´

τ τ

CarrCarr--Purcell: TPurcell: T22--BestimmungBestimmung



7.3 Kreuzpolarisation7.3 Kreuzpolarisation

Hartmann-Hahn-Bedingung:

HHHCCC BB ωγγω =⋅=⋅= ,1,1

Übertragung der Magnetisierung von den „starken“ Protonen
auf die „schwachen“ 13C-Kerne

0   1    2    3    4    5 t[ms]

MC

1H

13C

π/2

CP

CP
acq. relax.(~s)1-5 ms

High-power
decoupling

statisch,
LP-dec.

statisch,
CP, HP-dec.

MAS,
kein CP, HP-dec.

CP/MAS HP-dec.

7.4 7.4 NNonon--QQuarternaryuarternary--SSuppressionuppression

1H

13C

π/2

CP

CP
acq. relax.(~s)50 µs

High-power
decoupling

13C-Kerne mit gebundenen Protonen relaxieren schneller,
quartäre bleiben übrig.



7.5 7.5 RelaxationsmessungenRelaxationsmessungen

π/2

T1(13C)

1H

13C

CP

CP
acq. relax.(~s)

High-power
decoupling

Tw

π/2 π/2
1H

13C

π/2

CP

CP
acq. relax.(~s)

High-power
decoupling

Tw

spin

lock

T1ρ(13C)

13C

1H CP

CP
acq. relax.(~s)

High-power
decouplingTw

T1(1H)

1H CP

CP
acq. relax.(~s)

High-power
decoupling

Tw

spin
lock

T1ρ(1H)

8. Festk8. Festköörperrper--NMR an PolymerenNMR an Polymeren
8.1 8.1 KonformationsanalyseKonformationsanalyse

CH2
*

CH2

CH2CH2

CH2

H C2

CH2

trans

gauche
αβ

γ
α

β

γ

* tt ca. 34 ppm

* td ca. 32 ppm

* dd ca. 30 ppm

γ-gauche-Effekt

CP/MAS (oben) und SPEMAS 
-Spektrum (unten) von Polyethylen
68% kristallin (DSC)

kristallin (tt)
amorph (dd)

teilkristallines Polymer;
lamellare Struktur



Seitenkettenschmelzen inSeitenkettenschmelzen in
HairyHairy--RodRod MolekMoleküülenlen

HairyHairy Rod MolekRod Moleküüle bilden le bilden 
SanidischeSanidische PhasenPhasen

C

O

O OC

O

O

13C-CP/MAS-Spektren (Alkylbereich)
eines vollaromatischen Polyesters
mit Hexadecyl-Seitenkette
bei verschiedenen Temperaturen

tt

C3

dd

SpacerkonformationSpacerkonformation
in in smektischensmektischen PolymerenPolymeren

O

H3C

O(CH2)n

Segmentiertes Hauptkettenpolymer

Smektisch-H
Phase

13C-CP/MAS-Spektren (Alkylbereich)
eines smektischen Polymers

bei verschiedenen Temperaturen



KettenkonformationKettenkonformation
in Polypropylenin Polypropylen

13C-CP/MAS-Spektren (Alkylbereich)
von isotaktischen PP (a)
und syndiotaktischem PP (b)
sowie schematische Darstellung der
Kettenkonformation (unten) 

Im s-PP werden die inneren CH2-
Gruppen 8,7 ppm stärker abgeschirmt
(gauche-gauche) als die äußeren
(trans-trans)

8.2 Kristallographische Effekte8.2 Kristallographische Effekte

13C-CP/MAS-Spektrum (Alkylbereich)
von isotaktischen PP sowie schematische 
Darstellung der Kettenpackung im Kristall

2:1
2:1



8.3 Taktizit8.3 Taktizitäätt

OH OH OHH H H

Lösung

Festkörper

CH2CHOH

mm
mr

rr

Polyvinylalkohol

8.4 Molekulare 8.4 Molekulare BewglichkeitBewglichkeit

Fragestellung bei der Untersuchung molekularer Beweglichkeit:
1. Geometrie der Bewegung:
• Isotrop oder anisotrop; Symmetrieachse?
• Sprünge, Rotation, Oszillation?
2. Frequenz
3. Temperaturabhängigkeit



RelaxationsmessungenRelaxationsmessungen
an an ChloralChloral--PolycarbonatPolycarbonat

C

Cl

Cl

O C

O

O

Fit nach Williams-
Watts-Theorie

Relaxation durch 
Phenylringrotation
EA=50 kJ

1H-Spektren bei
verschiedenen
Temperaturen
und in Lösung

1 Gauss=10-4T=10kHz

8.5 Heterogene Polymersysteme8.5 Heterogene Polymersysteme

Heterogenität in Polymere durch
- Teilkristallinität

- Mischung (teilentmischt,
phasensepariert)

- Phasenseparierte Block-Copo´s

- Füllstoffe

Längenskala nm - µm

NMR-Techniken zur Untersuchung
der Heterogenität: 

- Relaxationsverhalten (mono/bi-exp.?)
T1 ~ 20 nm, T 1ρ ~ 2 nm

- Polarisationstranfer; eine Komponente
voll-deuteriert; 13C-Signale? < 1 nm

- Chemische Verschiebung (z. B. bei
1H-Brücken oder Ladungsverschieb.)

- Spin-Diffusion: Nivelierung desMagneti-
sierungsgradient zwischen den Phasen
1-200 nm

- 2D-Exchange-NMR



Selektion und SpinSelektion und Spin--DiffusionDiffusion

Selektion einer bestimmten
Kernsorte einer Verbindung (A)
durch chemical shift filter oder
dipolaren Filter. Nivellierung der 
Magnetisierungen A und B mit
der Zeit durch Spin-Diffusion 
durch Flip-Flop-Prozesse
benachbarter Spin.

Mittlere quad. Diffusionslänge: 

τ⋅⋅= SDr 62

Für dichtes starres Protonensystem DS=10-16 m2/s

TT11(H)(H)--Relaxation vonRelaxation von
PMMAPMMA--MischungMischung

Schematisch: Spindiffusion
in PMMA

T1-Messung einer groben Mischung
und einer molekularen Mischung von
PMMA und PVC
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RealaxationsverhaltenRealaxationsverhalten von von 
PolymermischungnenPolymermischungnen

Ralaxationsrate als Funktion der Zusammensetzung
verschiedener Polymermischungen

Mischungen von Mischungen von protoniertenprotonierten
und und deuteriertendeuterierten KomponentenKomponenten

13C-CP/MAS Spektren von (tw. deuteriertem)
PS, PVME und seiner Mischung  



OrientierungsbestimmungOrientierungsbestimmung
aus Dipolwechselwirkungenaus Dipolwechselwirkungen

Abhängigkeit des 
zweiten Moments 
des Spektrums
von der Orientung der 
Spins im Magnetfeld

CSA von unverstrecktemCSA von unverstrecktem
und verstrecktem Polyethylenund verstrecktem Polyethylen

(a) PE-Pulver (isotrop)
(b) -(g) verstreckte PE-

Probe
(e)-(g) nicht-kristalline

Bereiche



9. Deuterium9. Deuterium--NMRNMR
9.1 Grundlagen9.1 Grundlagen

I=1 ⇒ Quadrupolwechselwirkung!
Htotal=HZeeman+Hquad+Hdipol+HCSA

46 MHz; 250 kHz; 10 kHz; 1 kHz

Schneller Abfall der Magnetisierung ⇒

Solid-Echo-Pulsfolge

( ))2cos(sin1cos3 22
0 Φ⋅−−±= ηθδωω

Übergangsfrequenzen:

mit Quadrupolkopplungskonstante δ
und Asymmetrieparameter η

Orientierung       Bewegung

PakePake--DiagrammDiagramm

B0

Isotrope Verteilung
starrer C-D-Bindungen
im Raum

d d=2δ=120-128 kHz

0-d/2 d/2



Typische Typische 22HH--NMR LinienformenNMR Linienformen

Berechnete 2H-NMR Spektren für typische Bewegungen

im schnellen Grenzfall (τ<10-7 s)

Methyl-

Rotation

trans-
gauche-
Sprung

Phenylen-

ringflip

Phenylenring-

Rotation 

AbhAbhäängigkeit der ngigkeit der 22HH--NMRNMR--LinienformLinienform
von der Sprungfrequenzvon der Sprungfrequenz

Berechnete 2H-NMR-Spektren
für Phenylenringflips bei 

verschiedenen Sprungfrequenzen Ω
In Einheiten von δ=64 kHz



9.2 Bewegung9.2 Bewegung
PhenylenflipsPhenylenflips in in PolyterephthalamidPolyterephthalamid

2H-NMR-Spektren von deuteriertem Polyterephthalamid-d4
(a) exp.versch. Temp. (b) berechnet versch. Anteile

C

O

C

O

NH NH

DD

DD

Aktivierungsenergie von Aktivierungsenergie von PhenylringflipsPhenylringflips

Anteile an schnell-
flippenden Phenylringen
in Polyterephthalamid
als Fkt. der Temperatur 

Aktivierungsenergie-
verteilung



PhenylringflipsPhenylringflips in in HairyHairy--RodRod--MolekMoleküülenlen

2H-NMR-Spektren von Ring-
deuterierten, Hexylseitenketten
subsituierten Polyamid und
Polyester

C

O

C

O

X X

R1

R2

D D

DD

X=NH (Polyamid)
X=O (Polyester)
R=Thio-Hexadecyl-

22HH--TT11--RelaxationRelaxation

T1-Relaxation von Ring-deuteriertem, Seitenketten-substituiertem
Polyterephthaltamid bei 20°C und durch Fit bestimmte  Anteile 

330,04s0,04s
15150,33s0,33s
32321,6s1,6s
505012s12s
%%TT11

T1-Anteile
in PET 



9.3 Orientierung9.3 Orientierung
AbhAbhäängigkeit der ngigkeit der 22HH--NMRNMR--LinienformLinienform

von der Sprungfrequenz und Orientierungvon der Sprungfrequenz und Orientierung

Berechnete 2H-NMR-Spektren
für Phenylenringflips bei 

verschiedenen Sprungfrequenzen Ω
In Einheiten von δ=64 kHz
und verscheidene Breiten

der Orientierungsverteilung ∆β

Orientierung in Faser aus Orientierung in Faser aus 
deuteriertemdeuteriertem PETPET--PHBPHB--CopolyesterCopolyester

Gemessene (jew. links) 

und berechnete (rechts)
2H-NMR Spektren für 

PET-PHB-Copo-Faser

bei tiefen Temperaturen
unter verschiedenen

Winkeln zum Magnetfeld.

Linke Seite: Terephthalat-

deuteriert; 

Rechte Seite: Ethylen-
glykol-deuteriert.

∆β=12°
f=0,86



10. 2D10. 2D--FestkFestköörperrper--NMRNMR
10.1 Separation10.1 Separation

Separation der CSA (a) oder Rotationsseitenbandenspektren (b)
Nach der isotropen chemischen Verschiebung in der 2ten Dimension

2D2D--WISEWISE--SpektrumSpektrum

Separation der 1H-wide-line
nach der 13C-chemischen 
Verschiebung

2D-WISE-Spektrum von
PS-co-PDMS



10.2 2D10.2 2D--KorrelationKorrelation


