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Kleines Vorwort:

Die in diesem Skript abgebildeten Spektren sind fast alle durch ein Spektrensimulations-
programm erstellt worden. Ist deshalb alles nur ein Fake?

Die Wiedergabe echter Spektren hatte den Aufwand flr die Erstellung dieses Skripts verviel-
facht. Das betrifft nicht nur die in diesem Fall aufgetretenen Probleme der Verfugbarkeit von
Chemikalien und Geraten, sondern auch den personellen Aufwand. Demgegeniber ist z.B. die
Anderung der Betriebsfrequenz bei einem gegebenen Spektrum mit einem Simulations-
programm die Sache eines Mausklicks. Moderne Simulationsprogramme kommen in der Dar-
stellung echten Spektren sehr nahe — so nahe, dass die in diesem Skript beschriebenen Pha-
nome mit einem Simulationsprogramm bestens visualisiert werden konnten. Es geht berdies
hier um das grundlegende Verstandnis fur die NMR-Spektroskopie und nicht darum, ob die
berechneten Banden in Wirklichkeit ein kleines Quentchen weiter rechts oder links im Spek-
trum zu finden sind oder ob es in Wirklichkeit ein paar Bandenzipfelchen mehr oder weniger
gibt. Ich hoffe, alle Leser konnen mit diesem Umstand leben.
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1. Einleitung

Die NMR-Spektroskopie zahlt zu den wichtigsten Methoden der Strukturaufklarung organi-
scher Molekiile. Abb. 1 zeigt das *H-NMR-Spektrum von 2-Butyrylbernsteinsiuredieethyl-

ester.
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Abb. 1: 'H-NMR-Spektrum von 2-Butyrylbernsteinsauredieethylester

,'H’ bedeutet, dass hier Wasserstoffkerne spektroskopiert werden. Die NMR-Spektroskopie
liefert dabei Banden, deren Lage Aufschluss Uber die chemische Umgebung der zugehdrigen
Wasserstoffatome gibt. Zusatzlich wird eine Feinaufspaltung der Banden beobachtet, die wie-
derum anzeigt, wie viele andere Wasserstoffkerne sich in der Umgebung der betreffenden
Sorte Wasserstoffatome befinden. Beachten Sie bei der Betrachtung der Abb. 1 bitte die
folgenden Dinge:

e Das Spektrum hat eine extrem hohe Informationsdichte, die dazu nétigt, die Signale des
Spektrums noch einmal gesondert aufgespreizt darzustellen, um den Detailreichtum des
Spektrums sichtbar zu machen. In der Abbildung sehen Sie unten das komplette Spek-
trum und daruber gespreizt und mit Buchstaben identifiziert die einzelnen Signalgruppen.

e Alle Facetten dieses Detailreichtums bedurfen beim NMR-Spektrum einer Deutung.
Waéhrend Sie beispielsweise in einem IR-Spektrum gewissen Banden das Etikett ,Geriist-
schwingung’ zuweisen und diesen keine weitere Beachtung schenken und ebenso mit
vielen Peaks in einem Massenspektrum verfahren, ist ein NMR-Spektrum erst dann
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luckenlos interpretiert, wenn alle vorhandenen Banden hinsichtlich ihrer Lage, ihrer
Intensitdten und hinsichtlich ihres Abstandes zueinander ausgewertet wurden. In der
Abbildung ist exemplarisch auf einige dieser Feinheiten verwiesen.

Das Lernziel dieses Skripts ist, dass Sie das Spektrum der Abb. 1 ,verstehen*. Die dazu
gehdrenden theoretischen Grundlagen werden nur in der minimal erforderlichen Menge
beschrieben, (Was hier also zur Beschreibung Gbrig bleibt, nennt man ,,empirische Spektro-
skopie®) Es wird dabei ausschlieBlich die *H-NMR-Spektroskopie behandelt. Alle weiteren
Methoden der NMR-Spektroskopie miissen den gangigen Lehrbiichern entnommen werden.

2. Grundlagen

2.1. Spektroskopierbare Atomkerne

,NMR’ bedeutet: Nuclear Magnetic Resonance. Nach klassischer Betrachtungsweise stellt
man sich vor, dass durch eine Eigenrotation (= Kernspin) des Atomkerns ein kernmagne-
tisches Moment verursacht wird. Der Kernspin ist gequantelt. Die Quantenzahl | kann ganz-
oder halbzahlige Werte von 0 bis 6 annehmen (0; 1/2; 1; 3/2; 2; ..... 6) Der entsprechende
Drehimpuls P verursacht ein magnetisches Moment x. Beide GroRen sind zueinander propor-
tional, der Proportionalitatsfaktor ist das gyromagnetische Verhéltnis y.

u=vP

Tabelle 1 zeigt entsprechende Daten fur einige wenige Atomkerne. Ein Atomkern lasst sich
umso leichter spektroskopieren,

e je hoher die natiirliche Haufigkeit ist und
e je hoher das gyromagnetische Verhaltnis ist.
(Wenn also der Eigendrehimpuls ein moglichst hohes magnetisches Moment liefert.)

Kern Spin | Natirliche Haufigkeit | Gyromagnetisches Verhaltnis
H 1/2 99,98 26,7519

’H (D) 1 0,016 4,1066

12C 0 _ _

c 1/2 1,108 6,7283

°0 - 99,96 -

0 5/2 0,037 - 3,6279

Tabelle 1: NMR-relevante Daten einiger Atomkerne

Die Tabelle zeigt, dass beide Bedingungen fiir das natiirliche Wasserstoffisotop *H in idealer
Weise erfillt sind, so dass es im nachhinein kein Wunder ist, dass dieser Kern als erster der
NMR-Spektroskopie zugéanglich war. Das haufigste Kohlenstoffisotop **C sowie das hau-
figste Sauerstoffisotop °0O haben leider gar keinen Kernspin und sind deshalb nicht
spektroskopierbar. Diese fur die Strukturaufklarung organischer Molekile wichtigen Atom-
kerne fielen deshalb zunéchst einmal aus, aber mit modernen NMR-Spektrometern konnte
eine bedeutende Empfindlichkeitssteigerung erzielt werden, so dass heutzutage auch Isotope
minderer Haufigkeit und Empfindlichkeit spektroskopiert werden konnen. So ist die *C-
NMR-Spektroskopie inzwischen ein Routineverfahren zur Strukturaufklarung organischer
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Molekdile und wer will, findet heutzutage Wege, ,,das ganze Periodensystem* zu spektrosko-
pieren, weil es von den meisten Elementen Isotope mit einem Kernspin gibt. Jede einzelne
Atomkernsorte hat ihre eigenen Messbedingungen — die Spektren gangiger Atomkerne tber-
lappen also nicht. Wenn man z.B. *H-NMR-Spektroskopie betreibt, sieht man tatsachlich nur
das Absorptionsverhalten von *H-Kernen und nichts anderes.

2.2. Verhalten des Wasserstoffkerns im Magnetfeld

Kerne mit der Spinquantenzahl 1/2 wie zum Beispiel **C und vor allem *H haben in einem
statischen Magnetfeld nur zwei Einstellungsmdglichkeiten: Vereinfacht ausgedruckt ist der
Spin entweder parallel oder antiparallel zum Magnetfeld ausgerichtet. Genau genommen pra-
zediert das magnetische Moment auf 2 moglichen Kegeloberflachen (Abb. 2).

B

Abb. 2: Die beiden méglichen Zustande des Drehimpuls P eines *H-Kerns im Magnetfeld B.

Fur die weiteren Betrachtungen reicht hier aber die vereinfachte Betrachtung ,,Spin parallel
oder ,,Spin antiparallel®.

Der Energieunterschied der beiden Zustande ist proportional zur magnetische Flussdichte

(vulgar: Zum Magnetfeld) (Abb. 3). Je starker also das Feld, umso groRer also die zum
Umklappen bendtigte Energie:

AE

B

Abb. 3: Energieunterschied der beiden Zustande in Abhangigkeit von der magnetischen Flussdichte B

Die Gleichgewichtsverteilung der Besetzungszahlen fur die beiden Zustdnde wird durch die
Boltzmann-Verteilung beschrieben:
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N, = energiereichere antiparallele Ausrichtung

N { _AE /KT N+ = energiedrmere parallele Ausrichtung
— =€ AE = Energiedifferenz beider Zustande
g
N k = Boltzmannkonstante
T

T = absolute Temperatur

Die Energiedifferenz betragt bei NMR-Spektrometern moderner Bauart bei *H-Kernen etwa
100 mJ/mol. Das ist so wenig, dass die beiden Zustande unter Normalbedingungen fast gleich
stark besetzt sind. Der Uberschuss im energiedrmeren Zustand liegt gerade mal im ppm-
Bereich (ppm = parts per million).!

Mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen wére ein einfaches NMR-Spektrometer wie folgt
aufzubauen (Abb. 4):

Empfanger,
“erstarker,
Schreiber

Magnet

N
MWagnet

Abb. 4: Prinzipieller Aufbau eines NMR-Spektrometers

Man steckt die zu untersuchende Probe in ein Magnetfeld und strahlt die zum Umklappen der
Spins bendtigte Energie ein. Eine Empfangerspule registriert das Absorptionsverhalten und
leitet dieses Signal an Empfanger, Verstarker und Schreiber weiter. Die ben6tigte Anregungs-
energie ist nach Abb. 3 vom Magnetfeld abhédngig. Es ist Gblich, wegen

E=hv

Die eingestrahlte Energie als Frequenz anzugeben. Die ersten NMR-Spektrometer haben mit
einer Frequenz von 60 MHz gearbeitet. Das liegt im Bereich von Radiowellen?. Moderne
NMR-Spektrometer arbeit mit bis zu 10-fach hoherer Frequenz und haben damit schon den
Bereich der Fernsehwellen erobert®.

Schaut man sich noch einmal die Abb. 3 an, so konnte man sich das NMR-Experiment wie
folgt vorstellen: Man verschiebt entweder bei ,,irgendeinem* konstanten Magnetfeld die Fre-
quenz oder variiert bei ,irgendeiner” konstanten eingestrahlten Frequenz die magnetische
Flussdichte, bis es zur Resonanz der H-Atome kommt*:

! Beachten Sie, dass AE mit zunehmender Magnetflussdichte gréRer wird, was nach der Boltzmannverteilung mit
einer geringeren Population des energiereicheren Zustandes verbunden ist. Je hdher der Unterschied in den
Besetzungszahlen ist, umso besser absorbieren die Kerne, umso besser lassen sie sich also spektroskopieren. Sie
lernen bereits hier einen der Griinde kennen, warum man danach trachtet, NMR-Spektrometer mit immer
héherer magnetischer Flussdichte zu bauen: Dies steigert die Empfindlichkeit

2 Der ,,FM-Bereich“ Ihres Radios reicht von 88 bis 108 MHz.

® Fernsehwellen des UHF-Bereichs liegen zwischen 111 und 862 MHz.

* Sie werden im Kap. 9.3 lesen, dass diese Art der Messung von NMR-Spektren historisch ist und die Spektren
heutzutage auf génzlich andere Weise erhalten werden. Dennoch ist es fur Sie im Augenblick leichter, es sich
tatséchlich so vorzustellen, als wiirden NMR-Spektren auf die beschriebene Weise erhalten.

-7-



Freie Universitat Berlin — Institut fiir Chemie und Biochemie — Organische-chemische Praktika

B

Abb. 5: punktierte Linie: Das Magnetfeld wird variiert
gestrichelte Linie: Die eingestrahlte Frequenz wird variiert.
An den markierten Punkten kommt es zur Resonanz.

Zu erwarten ware dann ein Absorptionsspektrum wie folgt (Abb. 6):

Abb. 6: Hypothetisches einfaches NMR-Spektrum

Das waére uninteressant!

Die Bedeutung der NMR-Spektroskopie riihrt daher, dass die Resonanzbedingungen fir ein-
zelne Wasserstoffkerne in Wirklichkeit unterschiedlich sind. Bei einem nochmaligen Ruck-
blick auf Abb. 3 wére also das Absorptionsverhalten eines realen Molekuls durch je eine
Gerade fur alle voneinander verschiedenen Wasserstoffkerne zu beschreiben (Abb. 7):

B

Abb. 7: Resonazverhalten fur ein Molekil mit verschiedenen Wasserstoffatomen

Im folgenden ist also die Frage zu stellen, welche Effekte das Absorptionsverhalten beeinflus-
sen.

-8-
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3. Chemische Verschiebung

3.1. Einflusse auf das Resonanzverhalten

Grund fur das unterschiedliche Verhalten der Wasserstoffkerne ist der Umstand, dass die
Kerne von Elektronenhullen umgeben sind, die den Kern vom duBeren Magnetfeld abschir-
men. Man geht davon aus, dass der Grund flr diese Abschirmung darin zu suchen ist, dass
das angelegte Magnetfeld einen Elektronenstrom induziert, der wiederum ein Gegenfeld auf-
baut. Das am Ort des Kerns vorhandene Magnetfeld ist also stets kleiner als das makrosko-
pisch angelegte. Fir das Resonanzverhalten kommt es also entscheidend darauf an, wie die
Wasserstoffkerne gebunden sind. Folgende Phanomene kdnnen unterschieden werden:

Induktiver Effekt:
In dem folgenden Molekiilausschnitt ist das Wasserstoffatom an ein Kohlenstoffatom gebun-
den, welches seinerseits mit einem Siliziumatom verbunden ist (Abb. 8):

—Si

5|
Abb. 8: der +1-Effekt des Si-Atoms erhéht die Elektronendichte am Wasserstoffkern

Silizium ist elektropositiver als Kohlenstoff, hat also gegeniiber dem C-Atom einen +I-Effekt,
die Bindung ist also in Richtung Kohlenstoffatom polarisiert. Die hdhere Elektronendichte am
Kohlenstoffatom macht sich auch am Wasserstoffatomkern bemerkbar, welcher also von einer
dichteren Elektronenhille umgeben und also starker abgeschirmt ist.

Resultat: Durch die hohe Abschirmung wird das auBen anliegende Feld geschwacht.
Man braucht zur Kompensation dieses Verlusts ein entsprechend hohes Feld, um den
Kern zur Resonanz zu bringen.

Im folgenden Beispiel sind die Verhéltnisse genau umgekehrt: Das ziehende Chloratom (-I-
Effekt) erniedrigt auch die Elektronendichte am Wasserstoffkern (Abb. 9):

—Cl

5|
Abb. 9: der -1-Effekt des Cl-Atoms erniedrigt die Elektronendichte am Wasserstoffkern

Resultat: Durch die geringe Abschirmung wird das auflen anliegende Feld weniger
stark geschwacht. Man braucht nur ein entsprechend niedriges Feld, um den Kern zur
Resonanz zu bringen.
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Mesomerer Effekt
Die in Abb. 10 wiedergebenen mesomeren Grenzformeln eines Enamins macht deutlich, dass
das B-C-Atom eine hohe Elektronendichte hat:

¥
6—NH2 @|FNH€2'>
: | |

Abb. 10: Erhéhung der Abschirmung am Beispiel des +M-Effekts im Enamin

Der Effekt ist wieder der gleiche: Der an dieses C-Atom gebundene Wasserstoffkern erfahrt
eine hdhere Abschirmung und benétigt deshalb zur Resonanz ein héheres Feld.

Der umgekehrte Effekt tritt auf, wenn es sich um einen —M-Substituenten wie in der nachfol-
genden a,-ungesattigten Carbonylverbindung handelt (Abb. 11):

£y~
we e

Abb. 11: Erniedrigung der Abschirmung am B-C-Atom eine a,3-ungesattigten Carbonylverbindung

Der an das B-C-Atom gebundene Wasserstoffatomkern erféhrt eine niedrigere Abschirmung
und bendtigt deshalb zur Resonanz ein niedrigeres Feld.

Anisotropie

Am Beginn dieses Kapitels ist als Ursache fur die Abschirmung der Kerne die induzierte
Magnetisierung der Elektronenhiille beschrieben worden. In der Regel ist diese je nach Raum-
richtung unterschiedlich ausgepragt. Wichtig ist die Anisotropie der Doppelbindung, die man
phanomenologisch durch einen Doppelkegel beschreiben kann, wobei es innerhalb der Kegel
zu einer Tieffeldverschiebung kommt, wohingegen die Abschirmung auRerhalb der Kegel
hoher ist (Abb. 12):

Hahe
Abschirmung

Niedﬂge
Abschirmung

Miedrige
Abschirmung

Hohe
Abschirmung

Abb. 12: Anisotropie der Doppelbindung

Olefinische Wasserstoffkerne und insbesondere aldehydische Wasserstoffkerne liegen inner-
halb der Kegel und haben also Resonanz bei besonders tiefem Feld.

-10 -
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Ringstromeffekt

Aromatische Wasserstoffatome ergeben ein Signal bei tiefem Feld. Ursache ist der Ring-
stromeffekt, der ebenfalls ein Anisotropieeffekt ist. Nach klassischer Betrachtungsweise kon-
nen Sie sich z.B. einen Benzolkern als kurzgeschlossene Spule vorstellen, in der beim Anle-
gen eines Magnetfeldes ein Strom induziert wird. Wie auch jeder makroskopische strom-
durchflossene Leiter induziert auch dieser Ringstrom wiederum ein rotationssymmetrisches
Magnetfeld (Abb. 13):

JLB

Bf

Abb. 13: Ringstromeffekt

Dieses Feld verstarkt am Ort der aromatischen Wasserstoffkerne das aullen angelegte Feld B
um das zusétzlich induzierte Sekundérfeld B’. Zur Resonanz reicht also eine niedrigere Feld-
starke.

Wie Abb. 13 zeigt, ist das induzierte Feld innerhalb des aromatischen Kerns entgegen dem
aulleren Feld gerichtet. Es verwundert also nicht, dass beim ebenfalls aromatischen
[18]-Annulen (Abb. 14) nur die duBeren Wasserstoffkerne ihre Resonanz bei niedriger, die
innen liegenden jedoch im Gegenteil bei hoher Feldstarke haben.

Abb. 14: [18]-Annulen

Ladungen

Nach den bisher diskutierten Effekten ist einleuchtend, dass auch permanente Ladungen einen
Effekt auf die zur Resonanz notwendige Feldstarke haben und also z.B. fiir das Cyclopenta-
dienylanion eine hohere notwendige Resonanzfeldstdarke zu erwarten ist als fir das Tropy-

liumkation (Abb. 15):

Cyclopentadienylanion Tropyliumkation

Abb. 15: Beispiele fur geladene Molekile

-11 -
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Zur Beschreibung der Effekte werden die folgenden Begrifflichkeiten verwendet:

Abschirmung  Eine durch die beschriebenen Effekte dichtere Elektronenhille schirmt die
Atomkerne starker vom Magnetfeld ab. Zur Resonanz dieser Kerne muss
diese Abschirmung kompensiert werden. Es ist also ein hohes Feld not-
wendig.

Entschirmung Die Elektronenhiille ist weniger dicht, die Abschirmung also weniger stark.
Es reicht also ein niedrigeres Feld.

3.2. Beschreibung der Resonanzsignale

Alle beschriebenen Effekte &ndern das Resonanzverhalten nur in einem ganz winzigen
Umfang, ndmlich im ppm-Bereich! Die in Abb. 7 eingezeichneten Linien missten also in
Wirklichkeit so eng beieinander liegen, dass Sie sie auf dem Papier nur noch als einzige Linie
wahrnehmen wiirden. Moderne Spektrometer haben eine Aufldsung im ppb-Bereich. Das
bedeutet einen enormen Aufwand fiir das NMR-Experiment, weil fiir die Messung an jedem
Ort der gesamten Probe die Resonanzbedingungen (Magnetfeld und Frequenz) exakt — bei
ppb-Bedingungen also auf 9 Stellen genau konstant sein und bleiben mussen! Es gibt kaum
eine andere Anwendung, bei der eine derartige Genauigkeit notwendig ist! Es ist so, als wir-
den Sie versuchen, den Abstand der inneruniversitdren Gebdude zueinander mit Mikrometer-
genauigkeit zu bestimmen®. Daraus folgt:

e Ein auswertbares NMR-Spektrum erhalt man nur, wenn die zu vermessene Probe absolut
homogen, also frei von ungeldsten Rickstdnden, Filterpapierschnipseln usw. ist.

e Es ist vollkommen unpraktikabel, das Resonanzverhalten eines Wasserstoffatoms durch
ein Wertepaar aus zwei 9-stelligen Zahlen zu beschreiben.

Zur Losung des letztgenannten Problems verwendet man Tetramethylsilan (TMS) als Stan-
dard, auf dessen Resonanzverhalten man alle tbrigen Signale bezieht (Abb. 16).

T
H,C—Si~CH,
CH,

Abb. 16: Tetramethylsilan

TMS als Standard bietet folgende Vorteile:

e Wie in Kapitel 3.1 gerade auch am Beispiel der C-Si-Bindung diskutiert ist das Resonanz-
signal der Methylgruppen des TMS bei hohem Feld zu erwarten — sogar bei so hohem
Feld, dass nur in wenigen Ausnahmeféllen Resonanzen bei noch héherem Feld zu erwarten
sind. Das TMS-Signal befindet sich also fast immer am Hochfeldrand des Spektrums und
uberlagert sich nicht mit anderen Signalen.

> ppb = parts per billion

® Sie wiirden dabei im ubrigen feststellen, dass der Abstand der inneruniversitiren Gebaude keineswegs mit
dieser Genauigkeit konstant ist, sondern die Geb&ude durch Wind, vorbeifahrende Autos usw. sich wie
Grashalme bewegen.

-12 -
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e Tetramethylsilan ist leicht fliichtig — kann also aus einer vermessenen Probe leicht wieder
entfernt werden, wenn die Probe anschlieRend weiter verarbeitet werden soll’.

Die Beschreibung der Lage der Resonanzsignale kann man sich nun wie folgt vorstellen:

e Man sucht im erhaltenen Spektrum das Signal, was bei der hdchsten Feldstérke erscheint.
Dies ist das TMS-Signal. Dann ermittelt man, um welchen relativen Anteil® man das Feld
erniedrigen muss, um die Signale der gemessenen Probe zu erhalten.

Deutlicher wird das vielleicht an einem konkreten Beispiel. Nehmen wir an, es sollte ein
'H-NMR-Spektrum von Ethanol aufgenommen werden. Wir geben also das Ethanol zusam-
men mit TMS in das Spektrometer. Aufgrund der Betrachtungen in Kapitel 3.1 hatten wir
folgende Erwartungen an das Spektrum (Abb. 17):

Stark abges chirmt
F
H,C—CH~OH

b

Crurch - |-Effekt de= Sauerstoffs entschirmt - noch stidoar entschirmt.

Abb. 17: Erwartetes Resonanzverhalten von Ethanol

Die 3 Wasserstoffe der Methylgruppe sollten sich im Magnetfeld gleich verhalten — ebenso
wie die beiden Wasserstoffe der Methylengruppe. Insgesamt wiirden wir also ein Spektrum
aus 4 Signalen erwarten, von denen drei dem Ethanol und eines dem TMS zuzuordnen ist,
dessen Methylgruppen alle &quivalent sind.

6 5 4 3 2 1 0
3 [ppm]

Abb. 18: Erwartetes Spektrum fiir Ethanol

Das Signal bei hochstem Feld wirden wir dem TMS zuordnen und dann schauen wir nach,
um wie viel wir das Feld erniedrigen missten, um statt des TMS die als né&chstes erwartete
Methylgruppe zu sehen: Ganze 1,1 ppm! Nach insgesamt etwa 3,5 ppm Felderniedrigung
haben wir die Methylengruppe zur Resonanz gebracht und schlieRlich nach insgesamt 5 ppm
den Hydroxylwasserstoff. Was haben wir mit dem TMS als Standard gewonnen?

e Es st nicht mehr notwendig, die Resonanzbedingungen auf 9 Stellen genau zu kennen,
sondern nur noch, sie auf 9 Stellen genau konstant zu halten. Ob nun z.B. das TMS
Signal bei einem 250MHz-Spektrometer bei genau 250.000.000 Hz und 5,87000000

" Das ist ein historischer Vorteil. Sie werden in Kap. 9.3 noch sehen, dass man heutzutage die Messwerte auf
TMS als Standard beziehen kann ohne tberhaupt TMS zur Probe hinzufligen zu missen.

® Man wire ja umgangssprachlich geneigt zu sagen: ,,Um welchen prozentualen Anteil muss das Feld erniedrigt
werden..* — aber wir hatten gerade festgestellt, dass die beobachteten Effekte erheblich zu klein sind, um das
Geschehen in Prozenten ausdriicken zu kénnen.

-13 -



Freie Universitat Berlin — Institut fiir Chemie und Biochemie — Organische-chemische Praktika

Tesla” oder bei 250.001.00 Hz und 5,87002358 Tesla gemessen wird, ist vollkommen
unerheblich — der relative Anteil, um den das Feld veréndert werden muss, um die
anderen Signale zu erhalten bleibt immer gleich.

e Die notwendige relative Anderung bleibt auch dann gleich, wenn sich die Resonanz-
bedingungen massiv unterscheiden, also wenn die Substanz an unterschiedlichen
Geratetypen, beispielsweise einmal an einem 250-MHz-Gerat, das andere mal an
einem 500-MHz-Gerat gemessen wird.

Um das zu verstehen, betrachten wir noch einmal das in Abb. 7 dargestellte Resonanzverhal-
ten eines Molekdils, nunmehr aber bei 2 konkreten Betriebsfrequenzen (Abb. 19):

)
v /
g0 44

250

¥
rd

B

Abb. 19: Resonanzverhalten bei verschiedenen Betriebsfrequenzen
Die Punkte kennzeichnen Resonanzbedingungen. Im Spektrum waére an jedem Punkt eine Bande zu erwarten

Machen Sie sich klar, dass z.B. vom Punkt Z ausgehend, das Feld um den gleichen relativen
Betrag erniedrigt werden muss, um den Punkt M zu erhalten, als wenn man von Punkt Z’ den
Punkt M” erreichen will*°. Es gilt also

™ _zw
A Z'A

Wenn also die Punkte Z und Z’ die Resonanzbedingungen fir das TMS beschreiben, wirden
die Besitzer des 500-MHz-Spektrometers und des 250-MHz-Spektrometers beide fir alle
anderen Signale die gleichen relativen Verschiebungswerte erhalten und kénnen also unter-
einander kommunizieren!

Da sich diese relative Angabe somit als sinnvoll erwiesen hat, geben wir ihr jetzt einen
Namen und nennen sie chemische Verschiebung und beschreiben diese mit der &-Skala, wie
in Abb. 18 ersichtlich. Wie Sie der Abb. 18 entnehmen kdnnen, steigen die Werte auf dieser
Skala etwas gewohnungsbedrftig von rechts nach links an. Kleine Zahlen bedeuten also
hohes Feld und groRe Zahlen tiefes Feld™. Der Wertebereich fiir die chemische Verschiebung
betragt im 'H-Spektrum in den meisten Fallen 0 — 10 ppm. Es gibt einige wenige Wasser-
stoffatome, die um bis zu 5 ppm neben diesem Bereich liegen kénnen.

° Tesla ist eine MaReinheit fiir die magnetische Flussdichte. Beachten Sie, dass NMR-Spektrometer
ublicherweise durch die eingestrahlte Frequenz charakterisiert werden und nicht durch die erzeugte magnetische
Flussdichte. Man spricht also z.B. von einem 250-MHz-Gerét.

19 Der Beweis gelingt unter Anwendung der Strahlensitze

1 Seien Sie versichert, dass lhre Verwirrung hieriiber nicht lange anhalten wird.
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Wir haben bisher die Resonanzbedingungen fir die einzelnen Wasserstoffatome immer nur
durch Feldverédnderungen realisieren wollen, aber man kann auch umgekehrt die Feldstarke
konstant lassen und stattdessen die Anregungsfrequenz variieren. Wir sehen uns dies in Abb.
20 an:

Y
I

B

Abb. 20: Resonanz wahlweise durch Variation der Feldstarke oder der Frequenz

Der Punkt Z’ moge wiederum das Resonanzverhalten des TMS beschreiben. Wir kénnen nun
wahlweise das Feld erniedrigen oder die Frequenz erhéhen, um die anderen Wasserstoffkerne
zur Resonanz zu bringen. Auf den ersten Blick scheint allerdings die Abb. 20 nahe zu legen,
dass bei einer Variation der Messfrequenz andere Verschiebungswerte zu erwarten waren.
»lrgendwie® stehen die die Resonanz beschreibenden Punkte nicht im gleichen Verhaltnis
zueinander und es gilt z.B.:

Z'M' Z'M"

—
Z'A Z'A

Bedenken Sie dazu, dass die Geraden in Abb. 20 in Wirklichkeit sehr dicht beieinander lie-
gen, was nichts anderes bedeutet, als dass sie fast parallel zueinander verlaufen. Wenn Sie sie
naherungsweise als parallel verlaufend betrachten, ist die Verhaltnisgleichheit wieder gegeben
und es gilt:

Z'M'_ Z'M"

A Z'A
Tatsachlich wurden in friheren NMR-Spektrometern beide Messverfahren praktiziert.'?

Fur Sie als Nutzer eines NMR-Spektrums heif3t das:

e Egal, ob durch Magnetfeld- oder Frequenzvariation erhalten: Beide Spektren sehen gleich
aus.

e Sie konnen zur Erkl&rung irgendwelcher Phdnomene auch im nachhinein so tun, als ware
das Spektrum beliebig in einem der beiden Modi aufgenommen. Wir hatten schon festge-
stellt, dass bei konstanter Frequenz das Magnetfeld auf der &-Skala nach links abnimmt.
Machen Sie sich anhand der Abb. 20 klar, das bei konstantem Magnetfeld und Variation
der Frequenz diese auf dem Weg nach links zunimmt!

12 Wir werden in Kap. 9.3 sehen, dass heutzutage NMR-Spektren mit einer ganz anderen Technik, namlich mit
dem Pulsverfahren aufgenommen werden.
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e Sie machen keinen wahrnehmbaren Fehler, wenn Sie einer beliebigen Stelle des Spektrums
exakt die vom Hersteller angegebene Betriebsfrequenz zuordnen und z.B. von dort aus-
gehend Abstande zu anderen Stellen im Spektrum in Herz berechnen, indem Sie den ent-
sprechenden relativen Anteil, um den dazu — in diesem Fall die Frequenz geandert werden
muss aus der 5-Skala ablesen und mit der Betriebsfrequenz multiplizieren.

Sie haben bis hierher viel Theorie gelesen und immer noch kein Spektrum gesehen. Die che-
mischen Verschiebungen fur das Ethanolmolekil waren in Abb. 18 schon richtig wiedergege-
ben aber es gibt noch einen weiteren Effekt, der einen Einfluss auf das Spektrum hat: Da die
Wasserstoffkerne einen Spin, also ein magnetisches Moment haben, beeinflussen sie sich
auch gegenseitig!

4. Spin-Spin-Kopplung
4.1. Kopplungsmechanismus

Spin-Spin-Kopplungen wirken nicht Gber den Raum sondern tber die Bindungen: Der Kerns-
pin l6st einen entgegengesetzt gerichteten Spin der ihn umgebenden Elektronen aus. Sofern
diese Elektronen Bindungen eingehen, muss das an der Bindung beteiligte Elektron des
Nachbaratoms bekanntlich wiederum einen gegenteiligen Spin haben. Die Information tber
den Spinzustand des betrachteten Kerns wird also Uber das Molekil unter fortwahrender
Umkehr weitergereicht und es ist eine Frage der beteiligten Elektronen und Bindungen, ob
diese Information am benachbarten Kern, der diesen Spin ,,sieht”, gleichsinnig oder gegen-
laufig ,,ankommt®. Was wir im folgenden gleich ,,Kopplung“ nennen und mit einer ,,Kopp-
lungskonstante* beschreiben werden, kann also ein positives oder negatives Vorzeichen
haben. Glucklicherweise spielt das Vorzeichen bei den hier betrachteten Spektren sog.
1. Ordnung“ keine Rolle®®, weshalb wir im folgenden das Vorzeichen unberiicksichtigt
lassen kdnnen und uns nur mit den absoluten Betrédgen der Kopplungskonstanten auseinander-
setzen mussen.

4.2. Kopplung am Beispiel des Ethanolmolekils

Wir wenden uns wieder dem Ethanolmolekil zu. Die drei Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe sind chemisch &quivalent. Fir sie gelten also gleiche Resonanzbedingungen. Es sei so,
dass das NMR-Spektrometer gerade so eingestellt ist, dass fur diese Wasserstoffatome die
Resonanzbedingungen vorliegen. Fur die benachbarte Methylengruppe gibt es in diesem
Augenblick also keine Resonanz und die beiden Wasserstoffatomkerne tun genau das, was
wir schon in Kap. 2.2 festgestellt hatten: Sie richten ihren Spin mit (fast) gleich groRer Wahr-
scheinlichkeit entweder parallel oder antiparallel zum Feld aus (Abb. 21).

3 In Kap. 8.3 werden Sie etwas iiber Spektren héherer Ordnung nachlesen kénnen.
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Abb. 21: Kopplung fur die Methylgruppe des Ethanols

Fir die drei Wasserstoffkerne der Methylgruppe stellt sich die Situation nun so dar, dass sie
nicht nur das auBen angelegte Feld ,,sehen® sondern auch die durch die Wasserstoffkerne der
benachbarten Methylengruppe induzierten Zusatzfelder. Stehen diese beide parallel zum
aulleren Feld und verstarken sie dieses also, so muss dieses fur die Resonanzbedingung etwas
zuriickgeregelt werden. Steht hingegen gerade ein Spin parallel und ein Spin antiparallel, so
ist der Gesamteffekt null und fur die Resonanz wird das Feld benétigt, was auch ganz ohne
benachbarte Kerne notwendig gewesen wére. Dieser Zustand ist doppelt so haufig wie der
zuerst genannte, denn jeder der beiden Kerne kann den Spin sowohl parallel wie antiparallel
ausgerichtet haben. Sind beide Spins der Methylenwasserstoffkerne antiparallel ausgerichtet,
muss zur Kompensation das duf3ere Feld etwas verstarkt werden.

In der in das NMR-Spekrometer hineingestellten Probe gibt es nun Ethanolmolekiile mit allen
drei Zustanden der Methylengruppe mit der in Abb. 21 eingezeichneten Statistik: Zu einem
beliebigen Zeitpunkt t absorbieren also 25 % der vorhandenen Methylgruppen bei etwas nied-
rigem Feld, 50 % bei ,,normalem* und die restlichen 25 % bei etwas hoherem Feld. Statt
einem einzigen Signal bekommen wir also gleich 3!

Bevor wir das Spektrum endlich in Augenschein nehmen, betrachten wir erst noch die Situa-
tion fur die Methylengruppe. Wir verschieben jetzt also unsere Feldstarke so, dass es zur
Resonanz fur die Methylenwasserstoffkerne kommt.

1 ocjer L
B H ‘H Statistik

owl, | | 1ML 111
H—C—C—O0O—H M 111 1L LLL

|$ﬂ 11 L
gmﬁH

Abb. 22: Kopplung fiir die Methylengruppe des Ethanols

GemaR der Abb. 22 haben wir fur die Spinzustande der benachbarten Methylgruppe folgende
Falle zu unterscheiden:

e Alle 3 Kerne haben lhren Spin parallel zum &uf3eren Feld
e Nur 2 Kerne haben den Spin parallel zum duferen Feld, ein Kern hat den Spin antiparallel.
Das kann jeder der drei Kerne sein, weshalb diese Moglichkeit dreifach entartet ist.
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e Es gibt nur einen Kern mit paralleler Ausrichtung, bei den beiden anderen ist die Ausrich-
tung antiparallel. Auch diese Mdglichkeit ist dreifach entartet.
e Alle drei Kerne haben ihren Spin antiparallel ausgerichtet.

Fir die Methylengruppe gibt es also 4 Signale!

5. Das erste Spektrum — und gleich noch ein paar
Besonderheiten

5.1. Das 'H-NMR-Spektrum von Ethanol

Nach so viel Theorie haben Sie es sich jetzt verdient, sich Ihr erstes NMR-Spektrum anzuse-
hen und dabei tatsachlich zu verstehen, wie die beobachteten Banden zuzuordnen sind (Abb.
23)

}

35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
Abb. 23: 1-H-NMR-Spektrum von Ethanol (Ausschnitt)

Sie sehen die 3 Signale fur die Methylgruppe und die 4 Signale fur die Methylengruppe. Die
berechneten statistischen Verteilungen spiegeln sich in den Intensitdten der Signale wieder
und betragen also fur die Methylgruppe 1:2:1 und die Methylengruppe 1:3:3:1. Als chemische
Verschiebung werden die jeweiligen Signalmitten angegeben, fur das Triplett also 1,14, fur
das OH-Signal 3,42 und fiir das Quartett 3,59 ppm.

Aber ein paar Dinge sind irgendwie noch komisch:
Warum koppeln chemisch aquivalente Kerne nicht auch untereinander?
Die drei Wasserstoffkerne der Methylgruppe z.B. verhalten sich ja auch beim Resonanz-

vorgang unabhédngig voneinander — jeder der 3 Kerne sollte also sehen kdnnen, was die ande-
ren gerade tun — es sollte auch zwischen diesen Kernen eine Kopplung geben. Die Antwort
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auf diese Frage kann man leider nicht anschaulich geben sondern nur guantenmechanisch
berechnen. Deshalb nehmen Sie erst einmal unbewiesen hin:

Bei Spektren 1. Ordnung sind Kopplungen chemisch aquivalenter Kerne nicht sichtbar.

Sind Kerne nicht chemisch dquivalent, haben aber trotzdem zufélligerweise die gleiche che-
mische Verschiebung (sog. ,isochrone Kerne®), so beobachtet man ubrigens auch keine
Kopplung.

Der Wasserstoffkern der OH-Gruppe ist gleich viele Bindungen weit von der Methylen-
gruppe entfernt wie die Kerne der Methylgruppe. Warum gibt es zwischen Methyl- und
Methylengruppe eine Kopplung, zwischen Methylengruppe und OH-Gruppe hingegen
nicht?

Zur Beantwortung dieser Frage mussen Sie einen weiteren Umstand zur Kenntnis nehmen:
Die NMR-Spektroskopie ist eine langsame Messmethode. Die Wasserstoffkerne ,,sehen bei
ihrem Absorptionsverhalten also nur eine Uber ein langeres Zeitintervall gemittelte Umge-
bung. Aufgrund der bekannten Wasserstoffbriickenbildung tauschen aber nun Ethanolmole-
kile den OH-Wasserstoff bestandig untereinander aus. Die Methylengruppe hat also wéhrend
ihres Absorptionsvorgangs eine ganze Reihe von OH-Wasserstoffkernen ,,kennen gelernt,
die nattrlich eine statistische Verteilung ihres Spins hatten. Wir halten also fest:

Austauschbare Wasserstoffkerne koppeln in der Regel nicht!

Um eine Kopplung mit solchen austauschbaren Wasserstoffatomen zu erhalten, muss man die
Austauschgewindigkeit einfrieren, z.B. durch strikten Ausschluss katalysierender Saurespuren
oder durch Temperaturerniedrigung.

Warum erscheint das Signal fur die OH-Gruppe nicht dort, wo es gemal} Abb. 18
vermutet wurde?

Auch dieses Phanomen ist auf die Wasserstoffbriickenbindungen zurlickzufiihren. Das Aus-
mal} der Wasserstoffbrickenbindungen ist von Probe und Probenkonzentration abhangig.
Auch mit dem verwendeten Lésemittel** sind Wechselwirkungen méglich. SchlieBlich spielt
auch die Temperatur eine Rolle. Mit einem Wort:

Austauschbare Wasserstoffkerne haben keine charakteristischen Werte fur die chemische
Verschiebung, sondern nur ungeféhre Bereiche.

Warum ist das Signal der OH-Gruppe breiter als alle anderen Signale?

Ganz einfach: Weil sich die OH-Wasserstoffkerne aufgrund der Wasserstoffbriickenbindun-
gen in unterschiedlichen chemischen Umgebungen befinden kénnen.

5.2. D,O-Austausch

Die Austauschbarkeit von OH, NH oder SH-Wasserstoffkernen kann man gezielt nutzen, um
die NMR-Signale dieser Kerne eindeutig zu identifizieren. Man versetzt dazu die Probe nach
einer ersten Messung mit berschiissigem D,O und misst das Spektrum danach noch einmal.
Die Deuteriumatome tauschen dabei z.B. mit den Wasserstoffatomen der OH-Gruppe des

1 Uber die naheren Umsténde, wie die Substanzproben gemessen werden, wird erst in Kap. 9.1 die Rede sein.
Hier also schon mal vorweggenommen: Die Proben werden in Ldsung gemessen.
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Ethanols aus. Im Zustand der Gleichverteilung gibt es in den Ethanolmolekilen praktisch kein
OH mehr sondern nur noch OD, weil das Deuterium Uberschiissig zugegeben wurde. Das
Ergebnis: Die Signale der austauschbaren Wasserstoffatome sind verschwunden (Abb. 24).

e e e e e L e e e e e e e e e e e L e e e e e LA e
3.5 3.0 25 2.0 15 1.0

Abb. 24: 1H-NMR-Spektrum nach D,0O-Austausch

Die ausgetauschten OH-Wasserstoffkerne haben nun aus dem DO teilweise HDO gebildet.
Natiirlich ergibt auch HDO irgendwo ein *H-NMR-Signal, aber der D,O-Austausch funktio-
niert auch bei nicht mit Wasser mischbaren Lésemitteln, wenn man zur Aquilibrierung das
dann zweiphasige Gemisch nur ordentlich durchschuttelt. Er funktioniert also insbesondere
auch bei dem fur die allermeisten Messungen verwendeten Deuterochloroform. Bei dem 2-
phasigen Chloroform/D,0-Gemisch befindet sich die wassrige Phase aber oben und damit
auRerhalb des Bereichs, in dem gemessen wird®®. Nehmen Sie es also hin, wenn die Signale
der ausgetauschten Wasserstoffatome dann so wie in Abb. 24 einfach verschwunden sind.

Bei all den Besonderheiten der austauschbaren Wasserstoffatome verwundert es nicht, wenn
NMR-Neulinge sich bei der Interpretation von *H-NMR-Spektren immer zuerst auf die aus-
tauschbaren Wasserstoffatome sturzen. Es kann aber vorkommen, dass die Signale dieser
Wasserstoffkerne sehr breit werden — sie kdnnen sogar sehr sehr sehr breit werden — so breit,
dass sie auf der Grundlinie zerflieen wie ein geschmolzenes Eisstiick. Wenn also eine Sub-
stanz mit austauschbaren Wasserstoffatomen vermessen wurde und die Signale der aus-
tauschbaren Kerne nirgendwo im Spektrum zu finden sind, verzweifeln Anfanger haufig — Sie
hingegen als Kenner der Materie jetzt nattrlich nicht mehr.

> Sie miissen dazu noch wissen, dass die Proben in langen diinnen Rohrchen gemessen werden, wobei das
Réhrchen so hoch mit der Probenldsung gefillt werden muss, dass die Lésung die aktive Messzone vollstiandig
ausfillt. Zusétzlich hinzugegebenes D,O muss sich demzufolge aulRerhalb der Messzone befinden.
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6. Vereinfachungen und Zahlen zum
Auswendiglernen

6.1. Systematisierung der Spin-Spin-Kopplung

Sie werden nicht jedes Mal umstandliche Spinausrichtungsstatistiken anstellen wollen, um die
Signalmultiplizitdten bei den Kopplungen zu ermitteln. Glicklicherweise gibt es dafiir eine
nicht sehr komplizierte Regel:

Multiplizitdt =n+ 1 (n = Anzahl der Koppelnden Kerne)

Wenn also ein Wasserstoffkern gar keinen Nachbarn hat (n=0), gibt es gar keine Kopplung,
wenn es einen Nachbarn gibt (n=1), gibt es zwei Signale, bei zwei Nachbarn drei, bei drei
Nachbarn 4 usw.™® Die Intensitatsverteilungen kdnnen durch das Pascalsche Dreieck ermittelt
werden. Entnehmen Sie die Einzelheiten der Tabelle 2:

n | Aufspaltung | Nomenklatur | Abklrzung | Intensitatsverteilung (Pascalsches Dreieck)
0 1 Singulett S 1

1 2 Dublett d 1 1

2 3 Triplett t 1 2 1

3 4 Quartett q 1 3 3 1

4 5 Quintett quint 1 4 6 4 1

5 6 Sextett sext 1 5 10 10 5 1

6 7 Septett sept 1 6 15 20 15 6 1

7 8 Oktett oct 1 7 21 35 3521 7 1

8 9 Nonett non 1 8 28 56 70 56 28 8 1
9 10 Dezett dez 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1

Tabelle 2: Spin-Spin-Kopplung in Abhéngigkeit von der Anzahl benachbarter Wasserstoffatome

Bitte entnehmen Sie der Tabelle zusétzlich die Bezeichnungen fir die Signalmultiplizitaten.
Eine weitere Fortfilhrung der Tabelle macht wegen der begrenzten Wertigkeit der beteiligten
Atome keinen Sinn. Schon fir n=9 gibt es nur noch ein einziges Molekdl, ndmlich 2-Methyl-
propan, fr das eine Aufspaltung zu einem Dezett zu erwarten ist:

CH

3
H30+CH3

H

6.2. Werte fir Kopplungskonstanten

Der Spin der Wasserstoffkerne ist nicht von Messparametern abhangig. Egal, mit welchem
Instrument gemessen wird: Der Einfluss eines Kernes auf seine Umgebung bleibt immer
gleich. Diese Uberlegung macht deutlich, dass es nicht sinnvoll ist, die Aufspaltung bei einer
Kopplung wie bei der chemischen Verschiebung durch relative Werte zu beschreiben.
Logisch waére es, das kleine magnetische Moment direkt zu spezifizieren, welches der Was-
serstoffkern am Ort des koppelnden Partners produziert. Als griffigere Einheit hat sich aber

'8 Die beiden letztgenannten Falle hatten wir schon im Ethanolmolekiil kennengelernt
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die Angabe der Frequenz in Herz etabliert, die ja gemaR Abb. 3 zum Magnetfeld proportional
ist. Weil die Kopplung somit fiir ein gegebenes System konstant ist, wird fur den Betrag der
Aufspaltung eine Kopplungskonstante J angegeben.

e Die Kopplungskonstante beschreibt, wie weit die Banden eines Signals auseinander stehen.
e Der Bandenabstand eines Signals ist bei einer konkreten Kopplung immer gleich groR. Ein
Quintett besteht z.B. aus 5 Signalen mit exakt gleichen Abstanden.

Nach Kapitel 4.1 ist verstandlich, dass Kopplungen u.a. vom Abstand der beteiligten Kerne
abhangig sind und mit zunehmender Entfernung abnehmen.

e Im Regelfall sind Kopplungen nur tber drei Bindungen hinweg zu beobachten

Es gibt al minal \C/

S gIot also geminale ~

g g / H
[

und vicinale Kopplungen. —?—(lz—

Fur’s erste sollten Sie folgenden Kopplungen aus der Tabelle 3 auswendig kennen:

Art der Bindung J [Hz]
N
—(|:—(|:— aliphatisch (frei drehbar) 7
H
H aliphatisch (nicht frei drehbar) | Karplusgleichung
H
Oi aromatisch (ortho) 8
H
H H

olefinisch (cis) 10

H
>:< olefinisch (trans) 16
H
H
>:< olefinisch (geminal) 1-3
H
o)

H
\C)kH aldehydisch 1-3

Tabelle 3: Wichtige Kopplungskonstanten
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Bitte beachten Sie:

e Die Kopplungskonstanten unterscheiden sich stark. Die Kopplungskonstante ist also ein
wichtiges Identifizierungsmerkmal bei der Spektreninterpretation! Ganz besonders deutlich
wird dies fur den Fall cis oder trans-stdndiger olefinischer Wasserstoffatome. Deshalb
kann die Konfiguration an Doppelbindungen sehr leicht durch das *H-NMR-Spektrum
ermittelt werden.

e Die Tabelle gibt nur typische Werte an. Spannungsbedingte Verzerrungen von Bindungen
sowie Substituenten beeinflussen die Kopplungskonstante, wobei z.B. elektronenziehende
Substituenten den Betrag in der Regel etwas erniedrigen.

e Die Kopplungskonstante gilt immer fur beide koppelnden Kerne. Koppelt ein Kern A mit
einem Kern B also zum Beispiel mit einer Kopplungskonstante von 6 Hz, so muss auch der
Kern B mit dem Kern A mit exakt der gleichen Kopplungskonstante koppeln! Wenn Sie
den Abstand der beiden Signale messen und bekommen unterschiedliche Werte heraus, so
kontrollieren Sie, ob es sich um einen Ablesefehler handelt! Liegt kein Ablesefehler vor
und die Signale haben tatsachlich eine unterschiedliche Kopplungskonstante, dann koppeln
sie nicht miteinander, sondern mit irgendwelchen anderen Kernen. Das miissen Sie bei der
Interpretation lhres Spektrums ganz strikt beachten! Wirden Sie z.B. in einem Spektrum
die in Abb. 25 wiedergegebenen Banden finden, so muss aufgrund der paarweise gleichen
Kopplungskonstanten A mit C koppeln und B mit D.

Abb. 25: Dubletts mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten

Die Karplusgleichung besagt, dass bei drehgehinderten Einfachbindungen die Kopplungs-
konstante vom Diederwinkel abh&ngig ist. Einige typische Werte sind:

H
HH H 180°

/dgi 9-14 Hz /QﬁH 0—-1Hz 10 - 15 Hz

H

Sie finden in géngigen Lehrbiichern zur NMR-Spektroskopie in der Regel eine Grafik, die die
bei verschiedenen Diederwinkeln zu erwartende Koppplungskonstante beschreibt. Naturlich
ist die Abhédngigkeit der Kopplung vom Diederwinkel ein wichtiges Hilfsmittel zur Struktur-
aufklarung!

Sind Doppelbindungen im Spiel, beobachtet man auch Kopplungen tber mehr als drei Bin-
dungen hinweg, die dann aber verstandlicherweise nur noch recht klein sind. Diese Kopplun-
gen heillen Fernkoplungen oder long range Kopplungen. Auch hierzu wieder die Tabelle 4
mit den wichtigsten Fernkopplungen zum Auswendiglernen:
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Art der Bindung J [Hz]
\@C(H allylisch (cis) 1-2
H
HT/A/C(H allylisch (trans) 23
H
aromatisch (meta) 1-4
4

Tabelle 4: Kopplungskonstanten fur Fernkopplungen

6.3. Werte fir chemische Verschiebungen

Auch die in der nachfolgenden Tabelle 5 angegebenen chemischen Verschiebungen sollten
Sie auswendig wissen. Vergleichen Sie die angegebenen Zahlenwerte mit den theoretischen
Voraussagen gemaR Kap. 3.1.

Molekilfragment 6 [ppm] Bemerkungen
- CH3 0,9
- CH; - 1,2
- ClH' 15
-0O-CH,;-R 3,5
-CO-0-CH,-R 4
-CO-CH;-R 2-3
- CHO 10
H Wegen mesomerer Effekte (Siehe
— 5.6 Seite 7) kdnnen die Signale im
Extremfall auch zwischen 4 und 8
ppm liegen.
H
Alkohole < 10
-OH, -NH- 1-16 Carbonsauren > 10
Siehe auch Seite 19

Tabelle 5: Wichtige chemische Verschiebungen

Chemische Verschiebungen, die Sie nicht kennen oder deren Erwartungswerte Sie etwas
genauer als ,,pi-mal-Daumen* zur Hand haben wollen, kénnen Sie mit Inkrementsystemen
abschatzen. Dahinter verbirgt sich das Konzept, fir ein gegebenes Strukturelement, also z.B.
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fiir ein Olefin zundchst einmal die chemische Verschiebung des unsubstituierten Systems — in
diesem Fall also das Ethylen - zu bestimmen und den vorhandenen Substituenten sogenannte
Inkremente zuzuordnen, die den Betrag angeben, um den die zu erwartenden Signale gegen-
uber dem nichtsubstituierten System verschoben werden. Die 4 &quivalenten Wasserstoff-
atome des Ethylens selbst haben eine chemische Verschiebung von 5,25 ppm. Damit ergibt
sich folgende Berechnungsformel:

H I:Qcis
> < 8=525+ Igem + leis + lirans
I:\)gem Rtrans

Nehmen wir an, Sie wirden sich fur die chemische Verschiebung des nachfolgend markierten
Wasserstoffatoms der Zimtsadure interessieren:

(H) cooH

&
Die Inkremente finden Sie tabelliert in gangigen Spektroskopielehrbiichern. Fir die hier vor-
handenen Substituenten wirden Sie aus diesen Lehrbiichern ermitteln (Tabelle 6):

Substituent lgem Lis ltrans
H 0 0 0

-COOH 0,97 141 0,71
(l&ngere Konjugation) 0,80 0,98 0,32
Aryl 1,38 0,36 - 0,07

Tabelle 6: Inkrementwerte (Auszug)

Die Inkremente fur einen gegebenen Substituenten haben unterschiedliche Werte, je nachdem,
an welcher Stelle sich dieser Substituent befindet. Inkremente fur Wasserstoff sind defini-
tionsgemaR 0. Sie berechnen also:

§=5,25+1,38+0,98 + 0= 7,61 ppm

Tatséchlich gemessen werden 7,82 ppm. Inkrementabschatzungen sind also nur bedingt
genau, denn diesen liegt die Naherung zugrunde, dass die Substituenten ihren verschiebenden
Effekt alle unabhangig voneinander austiben. Gerade bei der Zimtsdure trifft das wegen der
Mesomeriemdglichkeiten aber ganz und gar nicht zu! Wenn Sie genau hinsehen, werden Sie
bemerken, dass als Inkrement fur die Carbonsdure auch eine Art Berichtigung (,,l&ngere Kon-
jugation®) verwendet wurde, um das Resultat zu verbessern. Rechnen Sie bei solchen Inkre-
mentabschatzungen mit Fehlern zwischen 0,2 und 0,5 ppm.

Heutzutage gibt es mit Spektrensimulationsprogrammen noch viel leistungsféhigere Hilfen
zur Voraussage von chemischen Verschiebungen. Auf den Praktikumsrechnern stehen lhnen
solche Programme zur Verfligung, fur den Heimbedarf sind sie aber fur das studentische Por-
temonnaie noch deutlich zu teuer.
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7. Auswerten von Signalen

7.1. Bestimmung der Kopplungskonstanten

'H-NMR-Spektren enthalten eine derart hohe Informationsdichte, dass eine Bestimmung der
Kopplungskonstanten nicht moéglich ist, wenn lediglich das Spektrum ausgegeben wird. Auf
den vorgegebenen Spektren flr das Praktikum sind die Signale deshalb noch einmal gespreizt
dargestellt. (Abb. 1) Derzeit sind die meisten Spektren, die auf den Web-Seiten des Prakti-
kums zur Verfligung stehen, noch aus Zeiten, in denen die Spektren mit einem Plotter auf
Papier ausgegeben wurden. Die gespreizten Spektrenabschnitte wurden damals mit einer in
Hz/cm kalibrierten Abszisse ausgegeben. Sie brauchen also nichts weiter zu tun als den
Linienabstand in cm auszumessen und zur Frequenz unmittelbar in Beziehung zu setzen.
Bestimmungen der Kopplungskonstanten bei hoheren Multiplizitaten sind genauer, wenn Sie
den Abstand vom ersten bis zum letzten Signal bestimmen und durch die Anzahl der vorhan-
denen Kopplungskonstanten teilen. Bei einem Quartett messen Sie zum Beispiel vom ersten
bis zum vierten Signal und teilen das Ergebnis durch 3 (Abb. 26):

3ndJ
—
S

U

Abb. 26: Ablesen der Kopplungskonstanten

Wenn die gespreizten Banden nicht in Hz/cm kalibriert sind, ist es kein Problem, die fehlende
Kalibrierung im Nachhinein zu erzeugen: Sie missen dazu lediglich wissen, bei welcher
Betriebsfrequenz das Spektrum aufgenommen worden ist. Erinnern Sie sich daran, dass es
gemal Seite 15 fur die Aufnahme eines NMR-Spektrums vollig unerheblich ist, ob dazu die
Frequenz oder das Magnetfeld variiert wurde. Jetzt ,tun Sie einfach so“, als wére die Fre-
quenz variiert worden. Sie kénnen dann den in ppm ausgemessenen Abstand zweier Punkte
im Spektrum jederzeit in Herz umrechnen: Die ppm-Angabe ist der Bruchteil, um den Sie die
Betriebsfrequenz des Spektrometers andern missen, um von einem Punkt zum anderen zu
gelangen. Wir haben schon diskutiert, dass es dabei innerhalb der vorhandenen Messgenauig-
keit ohne Belang ist, welchem Punkt im Spektrum sie dabei willkirlich die Nenn-Betriebs-
frequenz des Spektrometers zuordnen. Als Beispiel ist dazu in Abb. 27 das Spektrum von 2-
Butanon wiedergegeben.

Die gespreizten Signale sind in der gleichen Reihenfolge dargestellt, mit der sie auch im

Hauptspektrum erscheinen. Um fiir diese eine Kalibierung zu erhalten, Ubertragen Sie
zundachst aus dem Spektrum gefundene, mdglichst weit voneinander entfernt liegende chemi-
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sche Verschiebungen. In der Abbildung ist das der Wert fur 6 = 2 ppm und & = 2,5 ppm. Sie
miussen also die Frequenz um 0,5 ppm andern um von einem Punkt zum anderen zu kommen.

e

25

A=05 ppm

LRI et e e L
10 9 g

Abb. 27: 1H-NMR-Spektrum von Butanon

Bei einem 250-Mhz-Gerdt sind das 0,5 ppm von 250 MHz, also 125 Hz. Bei den gespreizten
Signalen entspricht das in der Abbildung einem Abstand von 2,5 cm. Die Spreizung betragt
also 125 Hz / 2,5 cm = 50 Hz/cm. Berechnen Sie mit der erhaltenen Skala die Kopplungs-
konstante fiir Triplett und Dublett und vergleichen Sie mit den Erwartungen gemaR Kap. 6.2!

Heutzutage werden NMR-Spektren mit einer Software ,,prozessiert”. Ein Vorteil der Software
ist, dass sie Uber ein ,peak picking* verflgt, also die Bandenmaxima bereits automatisch
ablesen kann und die Bandenmaxima mit den erhaltenen Werten beschriftet. Das geschieht
deutlich genauer, als Sie dies bei geplotteten Spektren tun kdnnen. Insbesondere kénnen Sie
jetzt z.B. bei dem in Abb. 26 dargestellten Quartett 3 Mal die Kopplungskonstante ermitteln
und dabei prifen, ob die Abstande der Banden wirklich dquidistant sind. Manchmal sieht das
namlich nur ungefahr so aus und das Quartett ist in Wirklichkeit gar kein Quartett. Naheres
dazu wird in Kap. 8.1 erlautert.

Man kann einstellen, ob die Beschriftung in Hz oder in ppm erfolgen soll. Erfolgt sie in Hz,
brauchen Sie nur die Differenzen der Bandenmaxima abzulesen. Wundern Sie sich nicht tGber
die riesigen Zahlen! Auch bei einer Angabe in Hz liegt der Nullpunkt dort, wo das TMS-Sig-
nal ist. Haben Sie es z.B. in einem 250 Mhz-Spektrum mit einem Triplett bei 4 ppm zu tun, so
tragt das mittlere Signal des Tripletts eine Beschriftung von 250 x 4 = 1000 Hz. Betréagt die
Kopplungskonstante 7 Hz, liegen die beiden anderen Signale des Tripletts bei 993 und 1007
Hz.
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Wurden die Banden beim Peak-picking mit ppm-Angaben beschriftet,
muissen Sie die Werte in Hz umrechnen, indem Sie mit der Betriebs-
frequenz multiplizieren. Wir tiben das an dem Beispiel in Abb. 28:

3.3868
3.3585

J—
T3
~_ .

Sie sehen dort ein Triplett aus einem 250-Mhz-Spektrum, in dem die
Bandenmaxima in ,ppm’ beschriftet sind. Berechnen Sie als erstes die
Differenzen:

| 3,4141 3,3868
- 3,3868 - 3,3595
0,0273 0,0273
Beide Differenzen sind gleich! Es handelt sich also tatsdchlich um ein
L Triplett. Die Kopplungskonstante betrégt 0,0273 x 250 = 6,8 Hz.
T

3480

Abb. 28: Peak-Picking

Nach und nach werden die auf den WEB-Seiten des Praktikums vorhandenen NMR-Spektren
durch moderne ,,prozessierte* Spektren ersetzt werden. Sie brauchen dann keine Schiebelehre
mehr, um Bandenabstdnde mdglichst genau ausmessen zu kdnnen, sondern kdénnen die abge-
lesenen Zahlenwerte direkt in Ihren Taschenrechner eingeben.

7.2. Integrale

Es ist naheliegend und lhnen bei der Betrachtung der bisherigen Spektren vermutlich auch
schon selbst aufgefallen: Die SignalgroRe steht in Zusammenhang mit der Anzahl der dieses
Signal hervorrufenden Wasserstoffkerne Man kann es genauer sagen: Die Peakflache eines
Signals ist proportional zur Anzahl der Wasserstoffkerne, die dieses Signal hervorrufen. Man
integriert daher die Peakflachen und erhalt sog. Integrale. Wir sehen uns dazu das Spektrum
von Propionaldehyd an (Abb. 29). Ordnen Sie als Ubung die Signale selbst zu! Die neu
hinzugekommene Linie ist die Integralkurve, die immer dann einen Sprung nach oben macht
und dabei eine neue Stufe erreicht, wenn eine Signalflache integriert wird. Die Einheit der
Sprunghéhe ist unerheblich, es kommt lediglich auf das Verhaltnis an'’. Das abgebildete
Spektrum enthélt einen Service, den es in ,richtigen” Spektren nicht gibt: Es gibt eine Ordi-
nate, die direkt in Anzahl der H-Atome kalibriert ist, was Ihnen die Ablesung der Integral-
stufenhohe erleichtert.

Bei einem ,richtigen” Spektrum kommt es wieder darauf an, ob es sich um ein auf einem
Plotter ausgegebenen Spektrum oder um ein ,,prozessiertes” Spektrum handelt. Bei einem
geplotteten Spektrum missen sie die Integralstufenhdhe ausmessen und durch die Anzahl der
verursachenden Wasserstoffatome teilen. Im Beispiel des Propionaldehyds wiirden Sie die so
ermittelte Integralstufenhthe in cm beim linken Signal also so lassen, wie sie ist, beim mittle-
ren Signal durch 2 und beim rechten Signal durch 3 teilen. Kommt dabei fir alle Integrale die
gleiche Stufenhohe pro H-Atom heraus, ist die Zuordnung OK.

7 Gerateintern miisste man die Integralspriinge in mV angeben, was natiirlich fir die Interpretation des
Spektrums keinen Sinn macht.
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Abb. 29 1H-NMR-Spektrum von Propionaldehyd mit Integralkurve

Bei einem ,,prozessierten” Spektrum kann man die Integraleinheit vollkommen frei einstellen.
Wenn Sie vermuten, dass ein bestimmtes Signal von 2 H-Atomen hervorgerufen wird, dann
weisen Sie dem betreffenden Integral einfach den Wert ,,2* zu. Die Software setzt daraufhin
automatisch alle anderen Integrale zu diesem Wert wieder ins korrekte Verhéltnis. Sind diese
anderen Integrale dann auch ungeféhr ganzzahlig und entsprechen Ihren Erwartungen, so
geben die Integralwerte mit einiger Wahrscheinlichkeit direkt die Anzahl der H-Atome an, die
das betreffende Signal hervorrufen. Was so schon klingt, hat freilich auch Nachteile: Die
Software ist ,,dumm® und berechnet lediglich den Hohenunterschied zwischen dem ersten und
dem letzten Punkt lhrer Integralkurve. Nun kann es aber sein, dass die Integralkurven vor und
hinter dem Signal nicht so schon gerade daherkommen, wie Sie das gern hatten, sondern im
Gegenteil mit einer ziemlichen Drift so, wie das in Abb. 30 skizziert ist:

korrekt

Abb. 30: Ablesen von Integralen

Fur solch eine Steigung kann es Griinde geben, die hier nicht weiter diskutiert werden. Rich-
tig lesen Sie in solchen Féllen die Integrale ab, indem Sie Tangenten an die Bereiche vor und
hinter dem Signal legen und dann genau in der Signalmitte das Lot von der oberen auf die
untere Tangente féallen. Das geht nattrlich nur per Hand! In der Abbildung sehen Sie jeweils
das per Hand ermittelte korrekte Ergebnis rechts und das maschinell erhaltene links. Man
sieht, dass das Resultat nur dann Gbereinstimmt, wenn die Integralkurve vor und hinter dem
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Signal keine eigene Steigung hat. Probleme gibt es naturlich auch, wenn sich Signale teil-
weise Uberlagern.®

Auch mit diesen Einschrankungen bedeuten aber die Integrale gerade fur Anfanger eine
wesentliche Erleichterung flr die richtige Interpretation des Spektrums. Durch die Auswer-
tung der Integrale kénnen Sie sogar quantitative Aussagen zu einem Substanzgemisch
machen. Nehmen Sie an, Sie hatten ein NMR-Spektrum mit 2 Sétzen von Signalen, die Sie
jeweils einer anderen Verbindung zuordnen koénnen. Jeder Signalsatz hat seine eigene Inte-
gralstufenh6he pro H-Atom. Wenn Sie diesen Wert fiir beide Komponenten ins Verhéltnis
setzen, erhalten Sie das Mengenverhaltnis!

7.3. Dacheffekt: Vereinfachung oder Ankiindigung von
Schwierigkeiten?

Wenn Sie es selbst noch nicht bemerkt haben sollten, blattern Sie noch einmal zuriick und
sehen Sie sich die realen Spektren (nicht die schematischen Darstellungen) noch einmal an:
Die Intensitatsverteilung von durch Spin-Spin-Kopplung aufgespaltenen Signalen entspricht
nicht exakt den aus dem Pascalschen Dreieck abgeleiteten VVorhersagen. Vielmehr gibt es
Kleinere oder grofiere Verzerrungen. Wir untersuchen dies noch einmal explizit am Beispiel
des *H-NMR-Spektrums des 4 Nitrophenols (Abb. 31).

OH

A

100 95 90 35 3 6.5
& [ppm]

Abb. 31: 1H-NMR-Spektrum von 4-Nitrophenol (Ausschnitt der Bandenregion)

Sie werden — natlrlich — zuerst das Signal der OH-Gruppe bei 9,84 ppm zuordnen wollen.
Interessanter sind aber die aromatischen Wasserstoffkerne. Zum ersten Mal haben Sie es mit
Wasserstoffkernen zu tun, die chemisch &quivalent sind, obwohl sie nicht an das gleiche C-
Atom gebunden sind. ,,a“ kann durch Drehen in ,,a’* und ,,b* in ,,b’* tibergefiihrt werden. Da
chemisch dquivalente Wasserstoffatome bei Spektren 1. Ordnung nicht miteinander koppeln,
kénnen wir das Problem der Kopplungen auf eine Hélfte des Molekdls reduzieren: Wir sehen

'8 Wir werden in Kap. 9.3 noch sehen, dass die Bemiihungen, Integrale so exakt wie méglich auszuwerten, durch
moderne Messverfahren etwas konterkariert werden, weil diese Verfahren im Routinebetrieb ungenauere
Integrale liefern. Integrale sind daher heutzutage, wenn das Spektrum nicht mit zusétzlichem Aufwand zur
Erhaltung einer htheren Genauigkeit registriert wurde, eher eine ,,pi-mal-Daumen-Aussage*.
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nur 2 Dubletts als Folge der Kopplung von a mit b bzw. a’ mit b’. Beide Dubletts haben aber
keine exakte 1 : 1-Verteilung ihrer beiden Banden. Vielmehr sind die einander zugewandten
Banden groler als die abgewandten. Verbindet man die Signalspitzen mit Tangenten, so
erhalt man ein Dach, welches dem Effekt seinen Namen gegeben hat™. Wir kénnen daraus
den folgenden Nutzen ziehen:

e Sehen wir bei einem Signal einen Dacheffekt, so suchen wir den koppelnden Partner auf
der Seite, wo die Banden hoher sind.

Sie dirfen freilich bei der Ausnutzung des Dacheffekts nicht allzu kleinlich sein. Es gibt auch
andere Effekte, die die Signalhohe beeinflussen. Betrégt der Dacheffekt nur wenige Millime-
ter, ist also die Aussage Uber die Richtung, in der wir den koppelnden Partner suchen missen,
nicht sicher.

Faustregel:
e Mit einem Dacheffekt missen Sie rechnen, wenn der Abstand der Signale kleiner wird als
das 10-fache der Kopplungskonstante.

Der Dacheffekt ist umso ausgepragter, je nédher die Banden aufeinander zuriicken. In der Abb.
32 sehen Sie, wie sich 2 Dubletts verhalten, die sich immer weiter aufeinander zu bewegen.

£ =10 || || AX
Av _

Lv-g _ll ]

Av _

=6 | ]
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Av _
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T"’_Dﬁ

-0 A,

Abb. 32: Ubergang vom AX- zum A,-Spinsystem

Bitte beachten Sie: Der Ubergang von 2 verschiedenen zu 2 gleichen Wasserstoffatomen ist
flieRBend! Gleichzeitig kdnnen Sie der Abb. 32 die Grundzige fur die Nomenklatur von Spin-
systemen entnehmen. Fur weit auseinander liegende Signale wéhlt man Buchstaben, die auch
im Alphabet weit auseinander liegen: ,,A“ und ,,X*. Liegen die Signale hingegen nahe beiein-
ander, so spricht man von einem ,,AB-System*. Sind 2 Wasserstoffe identisch, ergeben Sie
ein A,-System. Sofern notwendig kann man zur Beschreibung weitere Buchstaben des Alpha-
bets verwenden und erhdlt dann z.B. ein ,,AMX“-System. Einen Sonderfall bilden ,,identi-

19 Noch ein Tipp: Wenn Sie bei etwa 7 ppm zwei Dubletts mit einem Dacheffekt sehen, sollten Sie immer in
Betracht ziehen, dass es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um 1,4-disubstiuiertes Benzol handelt.

-31-



Freie Universitat Berlin — Institut fiir Chemie und Biochemie — Organische-chemische Praktika

sche” Wasserstoffkerne. Hier gibt es ndmlich den Unterschied zwischen der chemischen und
der magnetischen Aquivalenz. ,,Chemisch &quivalent“ sind alle Kerne, die auch in sonstiger
chemischer Hinsicht nicht unterscheidbar sind. Ein Beispiel sind die gerade eben besproche-
nen Wasserstoffatome des para-Nitrophenols (Abb. 31). Chemisch dquivalente Kerne werden
mit hochgestellten Strichen gekennzeichnet. Brombenzol ergibt z.B. ein Spektrum vom Typ
AA’BB’C:

B A
B A

Magnetisch dquivalent sind Kerne dann, wenn sie mit dem gleichen Satz an benachbarten
Kernen mit genau den gleichen Kopplungskonstanten koppeln. Die Zahl der magnetisch aqui-
valenten Kerne wird dem Buchstaben als tiefgestellter Index beigeftigt. So ergibt z.B. Cyclo-
propen ein A;X,-Spektrum:

H

Magnetisch aquivalente Kerne sind auf jeden Fall auch chemisch aquivalent. Umgekehrt gilt
das nicht. Der Unterschied zwischen chemischer und magnetischer Aquivalenz spielt bei
Spektren hoherer Ordnung eine Rolle, weil es dann davon abhéngt, mit welchen Kopplungen
zu rechnen ist. Bei Spektren erster Ordnung erscheinen weder Kopplungen von chemisch
noch von magnetisch aquivalenten Kernen, weshalb an dieser Stelle nicht weiter auf den
Unterschied eingegangen wird.

Gleichwonhl ist der Dacheffekt ein erster Vorgeschmack darauf, dass Spektren leider nicht
immer nach den hier gegebenen Regeln flr Spektren 1. Ordnung interpretiert werden kon-
nen®. Spektren héherer Ordnung kénnen nur noch berechnet werden. Sie geraten hier leicht
in die Zwickmiihle zwischen Spektroskopikern, die ziemlich schnell nur noch rechnen wollen
und Laborpraktikern, die auch bei stark verzerrten Signalen maéglichst noch nach Regeln 1.
Ordnung interpretieren wollen.?* Als Praktikumsteilnehmerln sollen Sie die Spektreninterpre-
tation Uben. Da im Grundpraktikum nur die Werkzeuge fur Spektren 1. Ordnung zur Verfi-
gung stehen, ist es ganz natrlich, dass auch Ihre Praktikumsassistenten so lange auf einer
Zuordnung nach Regeln 1. Ordnung bestehen, wie etwas zu sehen ist, was mehr oder weniger
entfernt danach aussieht.

Wir diskutieren dazu in Tabelle 7 noch einmal unsere Erwartungen fur einen monosubstituier-
ten Benzolkern (s.0.):

? Eine etwas ausfiihrliche Diskussion iiber Spektren héherer Ordnung finden Sie in Kap 8.3

2L Es ist dabei nicht das eine richtig und das andere falsch: Ein Laborpraktiker will wissen, ob er das richtige
Produkt erhalten hat. Der Spektroskopiker will ein grundsétzliches Verstdndnis fir die Banden und interessiert
sich daher fir alle Feinheiten.

-32 -



Freie Universitat Berlin — Institut fir Chemie und Biochemie — Organische-chemische Praktika

Kern |koppelt mit | Kopplungskonstante erwartete Aufspaltung
A B 8 Hz d
B A C 8 Hz t
C B, B’ 8 Hz t

Tabelle 7: Kopplungen fiir monosubstituiertes Benzol

A’ und B’ verhalten sich analog zu A und B und geben die gleichen Signale. In Abb. 33 sehen
Sie den Bereich der aromatischen Wasserstoffatome im Spektrum eines monosubstituierten
Aromaten®. Vor allem das fur C erwartete Triplett ist durch einen extremen Dacheffekt in
zwar vorhersehbarer Weise, aber fast bis zur Unkenntlichkeit verzerrt. Erschwerend kommt
hinzu, dass Fernkopplungen auftreten. Sie sind vor allem fur A, bzw. A’ recht gut zu erken-
nen, die beide eine Fernkopplung mit B bzw. B’ haben (Siehe Tabelle 4). Der Umstand, dass
ein gegebener Kern mit verschiedenen anderen Kernen koppeln kann und daraus auch unter-
schiedliche Kopplungskonstanten resultieren, ist ein neuer Aspekt, dem wir uns gleich im
nachsten Kapitel zuwenden wollen. Fur das Spektrum aus Abb. 33 kann man dazu aber schon
jetzt feststellen, dass eine Auswertung der Fernkopplungen unmdglich ist.

B.B’
AR

LN B i s B B S R SRS S R
7.40 7.30 7.20 710 7.00

Abb. 33: Monosubstituiertes aromatisches System

Als Ergebnis wiirden wir feststellen, dass die ortho-Kopplungen gerade eben noch erkennbar
und auswertbar sind und es damit auch schon durch Ansehen des Spektrums und also ohne
Rechnereien eindeutig belegbar ist, dass es sich um einen monosubstituierten Aromaten han-
delt. Wir werden im nédchsten Kapitel leider auch noch feststellen missen, dass es etwas
leichtfertig war, fir B,B’ ein Triplett zu erwarten.

22 Gemessen wurde hier nicht Brombenzol, aber die Art des Substituenten ist fiir die hier getroffenen
Feststellungen ohne Belang
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8. Komplexere Signale

8.1. Kopplungen mit verschiedenen anderen Wasserstoffatomen

Wir diskutieren das *H-NMR-Spektrum des 1-Chlorpropans:

3 2 1
CH3-CH,-CH,-Cl

Wir erwarten eine durch den ziehenden Effekt des Chloratoms von links nach rechts zuneh-
mende Entschirmung. Die Methylgruppe hat 2 Nachbarn, wir erwarten ein Triplett. Die
Methylengruppe des C-Atoms 1 hat die gleichen beiden Nachbarn, wir erwarten also im tiefen
Feld ebenfalls ein Triplett. Die mittlere Methylengruppe hat der Einfachheit halber zunachst
einmal 5 Nachbarn und sollte also ein Sextett ergeben. Abb. 34 zeigt das Spektrum. Um den
Effekt besser sichtbar zu machen, handelt es sich dieses mal nicht wie sonst um ein 250 MHz-
Spektrum sondern um ein 90 MHz-Spektrum. Wir sehen die beiden Tripletts wie erwartet und
das Signal in der Mitte scheint auch das erwartete Sextett zu sein. Alle Signale haben einen
Dacheffekt, wobei das mittlere Signal den konkurrierenden Einfliissen zweier Kopplungs-
partner ausgesetzt ist und sich hinsichtlich der Richtung des Dacheffekts fur den n&heren
Partner entscheidet, der den stérkeren Einfluss hat.

5,60 Hz 735Hz

Abb. 34: 1H-NMR-Spektrum von Chlorpropan (90 MHz)
Ist das mittlere Signal wirklich ein Sextett?
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Wir betrachten dazu zunéchst einmal die beiden Tripletts. Und zwar ganz genau!

Die Kopplungskonstante ist nicht die gleiche! Sie ist nur fast gleich groR! Es ist typisch fur
elektronenziehende Substituenten, dass sie die Kopplungskonstante etwas erniedrigen. So
betragt hier die Kopplungskonstante fur das Triplett der Methylgruppe 7,35 Hz und fur das
Triplett der Methylengruppe nur 6,60 Hz!

Also war es ungenau, bei der Betrachtung der mittleren Methylengrupe die benachbarten
Wasserstoffkerne alle Gber einen Kamm zu scheren! Vielmehr haben wir die Kopplungen
einzeln zu betrachten. Wir lassen die Methylengruppe dazu in Gedanken nacheinander mit
den jeweils gleichen Wasserstoffatomen koppeln. Wir beginnen mit den drei Wasserstoffato-
men der Methylgruppe. Die Aufspaltung liefert ein Quartett. Jetzt ,,schalten* wir die Auf-
spaltung der Methylengruppe des C-Atoms 1 dazu, was bedeutet, dass wir jede Bande des
zunachst erhaltenen Quartetts noch einmal in ein Triplett aufspalten missen. Da die Kopp-
lungskonstanten nicht genau gleich grof sind, uberlappen die erhaltenen Linien, wie aus der
Abb. 34 ersichtlich, nicht exakt. In dem zugehdrigen Signal sieht man davon auf den ersten
Blick nichts®, aber es ist aus prinzipiellen Erwagungen kein Sextett sondern ein

Triplett von einem Quartett!

Halten wir fest:

e Koppelt ein Satz von chemisch dquivalenten Kernen mit anderen Kernen, die untereinan-
der nicht chemisch &quivalent sind, ist immer mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten
zu rechnen!

Wie entwickeln sich in diesem Fall die Bandenintensitaten? Wir untersuchen dazu das
,» Triplett von Quartett” noch einmal zuné&chst fiir den Fall, dass sich die Kopplungskonstanten
stark voneinander unterscheiden (Abb. 35):

M/L\N
L

13633

Abb. 35: Triplett von Quartett fur den Fall stark unterschiedlicher Kopplungskonstanten

Wenn wir die Tripletts an die 4 ,,Ausldsse” des Quartetts ,,andocken®, mussen wir berlck-
sichtigen, dass die beiden mittleren ,, Auslésse” 3-fach starkere Signale liefern als die beiden
aulleren. Die beiden mittleren Tripletts mussen also ebenfalls 3-fach intensiver sein als die
beiden duReren Tripletts. Heraus kommen 12 Linien mit einer Intensitatsverteilung, wie sie in
der Abb. 35 wiedergegeben ist. Jetzt lassen wir die Kopplungskonstanten fir beide Kopp-
lungen gleich grol3 werden (Abb. 36):

2 Auf den zweiten Blick erkennt man freilich schon, dass die einzelnen Banden ein bisschen asymmetrisch
»verbeult” sind. Insbesondere steht zu erwarten, dass die Bandenmaxima nicht dquidistant sind, was man freilich
nur bei entsprechend genauer Ausmessung bei ,,prozessierten” Spektren detektieren kann.
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1 243 146+3 3+6+1 342 1
Abb. 36: Triplett von Quartett fur den Fall gleicher Kopplungskonstanten

Nunmehr fallen im mittleren Bereich mehrere resultierende Linien zusammen und die zuvor
fur die einzelnen Linien berechneten Intensitaten missen aufsummiert werden. Bitte vollzie-
hen Sie nach:

e Diese Aufspaltung liefert nur noch 6 Linien mit einem Intensitatsverhaltnis von
1:5:10:10:5:1. Dies ist exakt die Intensitatsverteilung, die man auch fiir ein Sextett erwar-
ten wirde!

Wenn also beide Kopplungskonstanten fast gleich sind, sieht das Signal eben auch fast wie
ein Sextett aus.

Es ist nicht die Ausnahme, sondern im Gegenteil eher der Normalfall, dass Signale von Was-
serstoffkernen mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten aufgespalten sind. Wir betrachten
dazu das NMR-Spektrum des But-3-ennitrils (Abb. 37). Wir orientieren uns dabei zunachst
einmal grob und stellen fest, dass es die in Tabelle 8 benannten Signale gibt.
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Abb. 37: 1H-NMR-Spektrum von But-3-ennitril

& [ppm] |Zuordnung

3,15 | CH,-Gruppe, die sowohl wegen der benachbarten Doppelbindung wie auch durch
die Cyanidgruppe deutlich tieffeldverschoben ist. Man erkennt ein Dublett, was
»irgendwie verrauscht” aussieht. Das liegt daran, dass die Wasserstoffatome der
Methylengruppe auch noch Fernkopplungen mit Hgis und Hians €ingehen und zwar
bei beiden Wasserstoffen mit einer unterschiedlichen Kopplungskonstante (Siehe
Tabelle 4).

533 |Hgs |Die Unterscheidung dieser beiden Wasserstoffatome ist sehr leicht auf-

546 |Hyans |grund der stark verschiedenen Kopplungskonstanten mit dem mittleren
Wasserstoffatom moglich. (Siehe Tabelle 3) Auch diese Signale sind ver-
rauscht, weil diese Wasserstoffkerne ihrerseits natlrlich ebenfalls mit der
Methylengruppe eine Fernkopplung eingehen aber auch — mit dhnlich klei-
ner Kopplungskonstante untereinander koppeln.

5,77 | =CH- Dieses Wasserstoffatom koppelt mit Hians, mit Hcis und der Methylengruppe

Tabelle 8: Zuordnung der Signale von But-3-ennitril
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Die Kopplungen aller Wasserstoffatome sind also komplex. Bis auf das mittlere =CH- sind
dabei auch sehr kleine und damit schwer auswertbare Kopplungskonstanten im Spiel. Wir
wenden uns dem Signal fir das mittlere Wasserstoffatom zu, welches zu diesem Zweck in der
Abb. 37 noch einmal gespreizt dargestellt ist. Sie durfen und sollten an dieser Stelle eine auf
den Angaben des Kapitels 6.2 beruhende Erwartungshaltung formulieren (Tabelle 9):

=CH- koppelt mit | Erwartete Aufspaltung | Erwartete Kopplungskonstante
Hitrans d 16 Hz
Heis d 10 Hz
-CH,- t 7 Hz

Tabelle 9: Erwartungen fur die Feinstruktur der Banden von But-3-ennitril

Zum Versténdnis der tatsachlichen Aufspaltung des Signals bei 5,77 ppm ist das ,,Aufspal-
tungsbdumchen® in Abb. 37 bereits eingezeichnet. Wie geht man vor, um es zu konstruieren?
Es ist beliebig, mit welcher Kopplung beginnend Sie die Signale zusammenfassen wollen.
Ratsam ist es jedoch, mit der groiten Aufspaltung zu beginnen, weil Sie dann am meisten
Banden zusammenfassen konnen und mit den wenigsten Linien ,,0ben herauskommen®. Im
gegebenen Beispiel ist die groRte erwartete Aufspaltung ein Triplett mit einer Kopplungs-
konstante von ca. 7 Hz.

Wir hocken uns also auf die Bande ganz links und marschieren von dort so etwa 7 Hz nach
rechts. Aha, dort ist ein zweites Signal und zwar sogar mit etwa doppelter Intensitét, wie wir
das vom mittleren Signal eines Tripletts ja auch erwarten wirden. Um den gleichen Betrag
noch einmal nach rechts finden wir wieder ein Signal — allerdings ein bisschen zu groR®*, was
wir uns erst einmal als Problem merken missen. Weil das gesamte Signal erkennbar symme-
trisch ist, machen wir das gleiche auch auf der rechten Seite und finden, mit der rechten
Bande beginnend ebenfalls ein Triplett — dieses Mal mit einer zu grofRen linken Bande.

Wir Uberlegen, dass wir nach den theoretischen Erwartungen mit 4 Linien ,,0ben herauskom-
men“ mussen, weil wir ja noch zwei Mal eine Dublettaufspaltung zusammenfassen miussen.
Wir haben bisher nur 2 Tripletts entdeckt, die oben jeweils eine Linie liefern. Mit ein bisschen
suchen und schieben gelingt es uns, dieses Mal ndher bei der Mitte des Signals weitere 2 Mal
exakt die gleiche Triplettaufspaltung auf die Banden des Signals zu legen, wobei sich gleich-
zeitig das zuvor im Hinterkopf gespeicherte Problem auflost: Die betreffenden, im Spektrum
mit ,,x* gekennzeichneten Banden bestehen in Wirklichkeit aus 2 (iberlagerten Banden! Also
mussen diese Banden entsprechend groRer ausfallen. Die 4 resultierenden Linien lassen sich
nunmehr leicht weitere 2 Male, namlich fur die olefinische cis und trans-Kopplung zusam-
menfassen.

Mit dem Aufspaltungsbdumchen tber den Signalen kann man ganz prima nachvollziehen, wie
das Signal zustande kommt, nicht wahr? Assistenten kénnen an dem Aufspaltungsbdumchen
auch prima erkennen, ob Praktikanten das NMR-Spektrum richtig gedeutet haben. Deshalb
verlangen die Assistenten in den Protokollen alle das Einzeichnen der Aufspaltungsbdum-
chen!

Es bleibt noch das Problem, wie die Kopplungskonstanten aus dem komplexen Signal abgele-
sen werden sollen. Sie wirden einen viel zu grolRen Fehler machen, wenn Sie die Kopplungs-
konstanten direkt aus lhrem Aufspaltungsbaumchen bestimmen wollten, weil sich dort nam-
lich alle Ungenauigkeiten beim Zeichnen immer weiter fortpflanzen und gréRRer werden, je

24 Fir ein Triplett wiirden wir ja wieder die einfache Intensitét erwarten.
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héher Sie in lhrer Zeichnung ablesen wollen. Besser ist es, die Kopplungskonstanten direkt
aus den Bandenabstanden abzulesen, wozu Sie in Abb. 38 ein paar VVorschléage erhalten:

J
-CH=CH_,,

L rech T

tran.

2wl
=CH-CHy

171 Hz 104 Hz
1
T

T T T T T T T T T T I I P I T T T e A O e
1470 1460 1450 1440 1430 1420 1470 1480 1450 1440 1430 1420
Hz Hz

Abb. 38: Ablesen der Kopplungskonstanten aus dem Spektrum von But-3-ennitril

Beachten Sie, dass es mehrere Mdglichkeiten gibt, eine bestimmte Kopplungskonstante
abzulesen! Die Kopplungskonstante fur die Triplettaufspaltung ist der besseren Genauigkeit
halber durch Ausmessen der duf3eren Banden eines Tripletts bestimmt worden. Die erhaltenen
10,4 Hz mussen also noch durch zwei geteilt werden und ergeben dann 5,2 Hz. Die zunéchst
veranschlagten 7 Hz stellen sich im Nachhinein auch als etwas leichtfertig prognostiziert her-
aus, weil dieser Wert nach Kap. 6.2 fir gesattigte Alkylketten gilt. Wie wir auf3erdem bereits
wissen, tut die elektronenziehende Nitrilgruppe ihr Gbriges, um die Kopplungskonstante zu
verkleinern.

8.2. Diastereotope Kerne

2 Wasserstoffatome sind zueinander diastereotop, wenn beim alternierenden Austausch dieser
Wasserstoffatome gegen einen beliebigen Testsubstituenten ,,Y* Diastereomere erhalten wer-
den.? Diesen Satz verstehen Sie vermutlich auch nach dem zweiten Mal Lesen noch nicht so
ganz richtig — aber keine Angst: Durch die nachfolgenden Beispiele wird der Sachverhalt
schnell klar. Wir diskutieren dazu zundchst einen trivialen anmutenden Fall und tauschen in
Bromcyclohexan bei den beiden indizierten Wasserstoffatomen wie beschrieben gegen einen
Testsubstituenten aus (Abb. 39):

% Dieser Austausch muss nicht experimentell vollzogen werden sondern nur als Gedankenexperiment auf dem
Papier.
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Abb. 39: Diastereotope Wasserstoffatome in Bromcyclohexan

Die erhaltenen Produkte sind Diastereomere — also sind H, und He zueinander diastereotop.
Das bedeutende an dieser Feststellung ist, dass diastereotope Wasserstoffatome nicht aquiva-
lent sind, also im NMR-Spektrum eine unterschiedliche chemische Verschiebung haben und
miteinander koppeln kénnen!

Das haben Sie sich vielleicht bei dem o.a. Beispiel des Bromcyclohexans sowieso schon
gedacht, denn schlielich indiziert man in solchen Sesselstrukturen die Substituentenpositio-
nen nicht umsonst mit ,,axial”“ und ,,equatorial®. Folgendes Beispiel zeigt aber, dass es auch
andere Falle gibt, bei denen Sie vorher vermutlich nicht spontan erkannt hatten, dass die H-
Atome nicht &quivalent sind. Wir untersuchen dazu die Umgebung eines chiralen C-Atoms
(Abb. 40):

H
Rs H +Y Rs Y* H Rs H* Y
* R _ H R + R

Ri R2 Ry R2 R1 R2

Abb. 40: Diastereotope Wasserstoffatome in Nachbarschaft zu einem chiralen C-Atom

Einer der 4 verschiedenen Substituenten des vorderen C-Atoms moge in a-Stellung die in der
Sagebockdarstellung nach hinten zeigende Methylengruppe enthalten. Das Problem: Beim
Austausch eines der beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe entsteht ein zweites chi-
rales Zentrum! Die beiden mdglichen Substitutionen mit dem Testsubstituenten liefern also
ein R- und ein S-konfiguriertes Isomer.”® Da an dem vorderen Asymmetriezentrum nichts
verandert wird, sind die beiden Produkte Diastereomere! Die beiden Wasserstoffatome der
Methylengruppe sind also zueinander diastereotop und kénnen also auch eine unterschied-
liche chemische Verschiebung haben und miteinander koppeln. In der Tat tritt der Diastereo-
topieeffekt vor allem in der Nachbarschaft asymmetrischer C-Atome auf!?’

Wir untersuchen dies am Beispiel des 1,2-Dibrom-1-chlorethans (Abb. 41).

% Es jst unerheblich, an welcher Stelle der fiktive Testsubstituent welches Isomer liefert. Wichtig ist allein, dass
immer R-und S-1somer méglich sind.

2" Es muss sich dabei keineswegs um eine enantiomerenreine Verbindung handeln. Vielmehr zeigen auch
Racemate den Effekt.
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Abb. 41: 1H-Nmr-Spektrum von 1,2-Dibrom-1-chlorethan

Statt eines Tripletts fur Hx und eines Dubletts fiir Ha,Hg treten hier sog. Doppeldubletts
(Dublett von Dublett) auf: Jeder Wasserstoffkern koppelt mit den jeweils anderen beiden
Kernen. Beachten Sie dazu, dass im Spektrum jede Kopplung jeweils 2 Mal vorkommen
muss!

8.3. Spektren héherer Ordnung

Mit Spektren héherer Ordnung missen Sie umso eher rechnen, je enger Signale beieinander-
stehen. Kennzeichnend fir ein Spektrum hoéherer Ordnung ist nicht allein der Umstand, dass
sich einzelnen Banden aufgrund raumlicher Enge tberdecken, sondern vielmehr, dass es Ban-
denaufspaltungen gibt, die Sie sich nach den hier besprochenen Regeln 1. Ordnung nicht mehr
erklaren konnen. Zur Verdeutlichung des Sachverhalts ist in Abb. 42 das Spektrum von 2,4-
Hexadien wiedergegeben.

Sie erkennen zwar bei 1,65 ppm noch so ungefdhr das erwartete Dublett fir die Methyl-
gruppe, aber die Signale fur die olefinischen Wasserstoffkerne sind ganz eindeutig héherer
Ordnung. Nach Regeln 1.0rdnung wirden Sie fir Ha und Ha- ein Dublett mit 16 Hz fir die
olefinische trans-Kopplung mit Hg bzw. Hg- erwarten. Sie sehen zwar bei 5,94 ppm ein Sig-
nal mit 2 intensiven Banden im Abstand von ca. 16 Hz, aber es gibt eben noch etliche weitere
Banden, die fiir eine Zuordnung nach Regeln 1. Ordnung ,,zu viel* sind. Vollends uniiber-
sichtlich wird die Lage fir Hg und Hg-, die nach unseren bisherigen Erfahrungen ein Quartett
fur die Kopplung mit den Methylgruppen und ebenfalls das Dublett fir die olefinische
Kopplung geben sollten, stattdessen jedoch ein Multiplett bei 5,47 ppm ergeben?.

28 Wenn man bei einem Multiplett nicht mal die Signalmitte erkennen kann, ist es zweckmaRiger, die Breite des
Signals anzugeben, in diesem Beispiel also 5,35 — 5,58 ppm
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Abb. 42: 1H-NMR-Spektrum von 2,4-Hexadien (Ausschnitt)

Faustregel:

e Wenn es lhnen nicht gelingt, ein Aufspaltungsbdaumchen Uber das Signal zu legen, dann
haben Sie entweder noch zu wenig Ubung im Interpretieren von NMR-Spektren oder das
Signal ist von hoéherer Ordnung.

Wenn Sie den Frust vermeiden wollen, stundenlang Uber die Auswertung eines Spektrums
herumzubriiten, was sich sowieso nicht auswerten lasst, brauchen Sie so viel Ubung, dass Sie
souverdn erkennen konnen, ob es sich bei einem Signal um ein Multiplett handelt. Beachten
Sie, dass Multipletts auch eine ,,schone* Symmetrie haben kénnen und nicht unbedingt aus
einem kakophonischem Bandensalat bestehen mussen.

9. Spektrenaufnahme

9.1. Probenvorbereitung

Proben werden in Losung vermessen. Es verwundert nicht, dass die verwendeten Losemittel
bei der Aufnahme von *H-NMR-Spektren selbst keine Wasserstoffatome haben diirfen. Man
weicht deshalb auf — teure — deuterierte Losemittel aus. Die Preise bestimmen sich nach Grad
der Reinheit (=Deuterierungsgrad) und Art/Anzahl der durch Deuterium zu ersetzenden Was-
serstoffatome. Deuteriertes Chloroform ist mit Preisen in der Grdf3enordnung von 1 €/ml
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relativ preiswert, Ethanol-d6 kostet etwa das 50-fache. Deuteriertes Chloroform ist damit das
Standardlésemittel zur Aufnahme von NMR-Spektren. Wo nétig wird im Praktikum zusatz-
lich deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSQ) (ca. 3 €/ml) verwendet. DMSO 16st polare Ver-
bindungen besser. Es hat Uberdies die Eigenschaft, den Protonenaustausch von OH-Gruppen
zu verlangsamen, weshalb es bei Wahl dieses Losemittels eher mdglich ist, dass auch Kopp-
lungen mit OH-Wasserstoffkernen auftreten.

Bei unbekanntem Loslichkeitsverhalten prift man zur Kostenersparnis zuerst im nicht deute-
rierten Losemittel. Das Probenvolumen betragt 0,5 ml. Darin sollten sich 20 mg der Substanz
I6sen, um ein brauchbares Spektrum zu erhalten. Die Aufhnahme eines NMR-Spektrums
benotigt damit relativ viel Material, welches allerdings bei Bedarf nach der Messung aus der
Losung auch wieder zurtickgewonnen werden kann. Die Substanz muss vollstandig geldst
sein! Jede Art von Feststoff — auch in der Ldsung mit herumschwimmende Filterpapier-
schnitzel beeintrachtigen die Homogenitat des Magnetfeldes! Notfalls muss filtriert werden.

Gemessen wird in einem speziellen Réhrchen, welches wie ein sehr schmales Reagenzglas
aussieht. Die Fullhdhe muss 4 bis 4,5 cm betragen. Ist sie zu niedrig, kann kein homogenes
Magnetfeld in der Probe erzeugt werden. Die Réhrchen werden mehrfach verwendet und
mussen deshalb nach Gebrauch gereinigt werden. Spilen Sie mit Aceton griindlich durch.
Eine endgultige Reinigung ist aufwandig. Vor allem muss zum Schluss das Aceton sorgsam
im Vakuum ausgeheizt werden, weil es sonst auch nach Tagen noch im Réhrchen nachweis-
bar bleibt. Geben Sie verwendete und gereinigte Rohrchen bei den Assistenten ab!

Verfahren Sie zum Préparieren des NMR-Rdhrchens nach der gesonderten Anleitung. Insbe-
sondere kommt es darauf an, die Vorratsflasche mit dem deuterierten Ldsemittel nicht zu
kontaminieren! Wenn Sie mit einer Pipette transferieren und dabei die Pipette abwechselnd in
Probenflasche und NMR-Rohrchen tauchen, machen Sie genau das falsch!!

Weitere beliebte Fehler:

e Wenn Sie die Losung direkt im NMR-R6hrchen ansetzen, vergessen Sie nicht zu schitteln,
um eine gleichméalige Losung zu erhalten. Sie kriegen sonst ein unauswertbares Spektrum!

e Wenn Sie kein Filzstiftspektrum erhalten wollen, dann beschriften Sie das NMR-Rohrchen
am oberen Ende und nicht im Bereich der Probe.

9.2. Betriebsfrequenz des Spektrometers

Warum ist es ein Fortschritt und nicht nur Gigantomanie, Spektrometer mit immer hohereren
Frequenzen und also auch immer héheren magnetischen Flussdichten zu bauen? Einen der
Grinde kennen Sie bereits aus Kap. 2.2: Je hoher die magnetische Flussdichte, um so gréRer
der Besetzungsunterschied zwischen Kernen mit parallelen und antiparallelem Spin und umso
héher deshalb die Empfindlichkeit. Viele Kerne werden durch diese Steigerung der Empfind-
lichkeit Gberhaupt erst messbar. Der zweite wichtige Grund ist die Steigerung der Aufldsung.
Wir betrachten dazu zundchst ein 100-MHz-Spektrum des Glycerins (Abb. 43) und stellen
dabei fest, dass aul’er dem leicht detektierbaren OH-Signal alles andere nur ein Multiplett ist.

Das 500-MHz-Spektrum der gleichen Verbindung sieht vollkommen anders aus (Abb. 44)!
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Abb. 43: 100-MHz-1H-NMR-Spektrum von Glycerin
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Abb. 44: 500-MHz-1H-NMR-Spektrum von Glycerin
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Hier sind die Signale deutlich voneinander abgegrenzt und fordern zur Interpretation heraus.
Wir nutzen das aus, um noch ein wenig die Spektreninterpretation zu tiben:

Uberraschenderweise sind die Wasserstoffkerne der beiden Methylengruppen nicht &quiva-
lent. Sie sind diastereotop! Wendet man namlich die in 8.2 gegebene Handlungsvorschrift an,
nach der jedes der zu untersuchenden Wasserstoffatome nacheinander gegen den Testsubsti-
tuenten Y getauscht wird, so wird nicht nur das C-Atom der Methylengruppe optisch aktiv
sondern mittelbar auch das zentrale C-Atom!

H OH H OH H OH

b . ,
HI%)'\H"?H Y Y%H H H%H H
a Py 4 naiI SLLEE L g S

OH OH OH OH OH OH

Machen Sie sich selbst Kklar, dass es unter den 4 mdoglichen Produkten jeweils 2
Enantiomerenpaare (RR/SS bzw. RS/SR) gibt, die unter NMR-Standardbedingungen nicht
unterscheidbar sind. RR und SS sind aber diastereomer zu RS und SR. Die Wasserstoffkerne
der beiden Methylengruppen koppeln also jeweils untereinander (Dublett) und mit Hc
(Dublett) (Siehe Abb. 44). Hc koppelt mit Ha, Ha:, Hg und Hg-, wobei aber die Kopplungs-
konstanten paarweise gleich sind. Es gibt also nur zwei Kopplungskonstanten mit jeweils 2
aquivalenten Wasserstoffkernen, weshalb die Aufspaltung hier ein Triplett von einem Triplett
ist.

Wir sind etwas vom Thema abgekommen und haben noch einmal die Interpretation eines
nicht ganz so einfachen NMR-Spektrums gelibt. Vor allem haben wir aber festgestellt, dass
eine Erhohung der Betriebsfrequenz dazu fihren kann, dass Spektren hoherer Ordnung auf
Spektren 1. Ordnung zurlickgefiihrt und damit einfacher interpretiert werden kénnen. Der
Effekt ist der, dass die Signalaufspaltungen auf der ppm-Skala bei hoherer Frequenz nicht
mehr so viel Raum beanspruchen®. Sie drangen sich zusammen, der Informationsgehalt pro
ppm auf der 8-Skala wird dichter. Auch zufallige Uberlagerungen von Signalen werden
dadurch weniger wahrscheinlich.

Wir haben bisher immer sehr lapidar von ,,irgendeiner” magnetischen Flussdichte gesprochen.
Sie sollten wissen, dass die bendtigten magnetischen Flussdichten gigantisch sind. Frihere
60-MHz-Spektrometer kamen noch mit einem Permanentmagneten aus. 100-MHz-Geréte, die
auf konventionelle Weise mit Spulen magnetische Felder erzeugt haben, waren stromfres-
sende und hohe Verlustwarme erzeugende Ungetiime. Der Quantensprung wurde durch die
Nutzung supraleitender Technik moglich. Moderne Magneten fur Standard NMR-Spekrome-
ter haben nur noch etwa die Abmessung eines Badeofens. Heutige Routine-NMR-Spektro-
meter arbeiten mit 250 MHz, 500 MHz sind gehobener Standard, was dariiber hinausgeht, ist
derzeit die Spitzenklasse. Die Supraleitung erfordert freilich eine Kihlung mit flissigem
Helium, welches einen Siedepunkt von 4 K hat. Da Helium sehr teuer ist, wird abdampfendes
Helium erneut verdichtet und im Kreislauf gefuhrt. Um auflerdem die Abdampfrate moglichst
gering zu halten, wird in einem dufReren Kihlmantel zusétzlich mit flissigem Stickstoff
gekuhlt. Der Betrieb eines NMR-Spektrometers erfordert also eine nicht gerade billige Flus-

? Das kénnen Sie sich auch theoretisch klar machen. Die chemische Verschiebung haben wir in Kap. 3.2 als
eine relative Anderung z.B. des Magnetfeldes definiert. Der Kernspin war aber gemiR Kap. 6.2 eine absolute
und stets gleichbleibende Grole, deren in Beziehung zum Magnetfeld gesetzter relativer Betrag aber umso
kleiner wird, je stirker das Magnetfeld ist.
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siggasversorgung als Peripherie. Wenn Sie im Institut Mitarbeiter sehen, die grolle Dewar-
gefélie auf Rollwagen durch die Gegend schieben, so wissen Sie jetzt, dass hier gerade Nach-
schub flr die NMR-Spektrometer geholt wird.

Mit der Nutzung der Supraleitungstechnologie ist auch das bedeutendste Betriebssicherheits-
problem eines NMR-Spektrometers verknipft: Kommt es infolge eines Fehlers zu einem
Verlust der Supraleitung — man sagt dann: Der Magnet ,,quencht” — erzeugen die auch hier
sehr starken Strome plotzlich eine starke Verlustwarme, die zu einem starken Verkochen des
fliissigen Stickstoffs flhrt, der dadurch explosionsartig spritzend aus dem Spektrometer
getrieben wird.

9.3. Aufnahmetechnik moderner NMR-Spektrometer

Wir sind bisher immer davon ausgegangen, dass die Aufnahme eines NMR-Spektrums in der
Weise erfolgt, dass entweder die Frequenz oder das Magnetfeld variiert wird. Moderne Gerate
arbeiten aber nach der Pulstechnik. Hierbei wird ein Frequenzband eingestrahlt, welches alle
Kerne einer Atomsorte gleichzeitig anregt. Gemessen wird das Abklingverhalten der ange-
regten Kerne und man erhalt also eine Abklingkurve, die FID heif3t (Free Induction Decay)
(Abb. 45)

Abb. 45: FID eines NMR-Spektrums

Diese Abklingkurve wird durch die sog. Fourier-Transformation in das gewohnte Spektrum
umgerechnet. Dass so etwas moglich ist, kdnnen Sie sich anhand der folgenden Analogie vor-
stellen:

Denken Sie sich ein kaputtes Klavier — also ein Klavier, bei dem nur noch ein paar Saiten
vorhanden sind. Um festzustellen, welche Tone noch funktionieren, kdnnen Sie alle Tasten
des Klaviers der Reihe nach betatigen. Immer, wenn Sie einen Ton horen, wissen Sie: Die
entsprechende Saite ist noch vorhanden und intakt. Dies entspricht dem scannenden Spektro-
meter. Sie kdnnen aber auch anders verfahren, indem Sie namlich unten auf das Pedal des
Klaviers treten, damit alle Dampfer von den Saiten abgehoben werden und dann mit einem
Hammerchen zart gegen das Gehduse klopfen. Dadurch werden alle Saiten zum Schwingen
angeregt und produzieren einen abklingenden Ton. Im Prinzip ist das genau das gleiche, was
Sie in der Abb. 45 sehen! Insbesondere steckt in diesem Ton genau die gesuchte Information,
nadmlich welche Saiten noch in Ordnung sind. Wirden Sie diesen Ton aufnehmen und damit
einen Computer futtern, konnte der Ihnen mittels der Fourier-Transformation — was ein prin-
zipiell sehr aufwéndiges Verfahren ist, bei der Leistungsfahigkeit heutiger Rechner aber
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bereits mit einem gewohnlichen PC blitzartig erfolgt — die Frequenzen berechnen, aus denen
die Abklingkurve besteht.

Als einen ersten Vorteil des Pulsverfahrens halten wir fest, dass das Pulsen erheblich schnel-
ler zu einem Spektrum fihrt als das friher gebrauchliche Sweep-Verfahren. Man kann diesen
Vorteil nutzen, gleich mehrere Pulse nacheinander auf die Probe abzufeuern und die erhalte-
nen Abklingkurven aufzusummieren. Dabei verbessert sich das Signal-/Rauschverhéltnis mit
v/n, wobei n die Anzahl der Pulse ist. Letztlich filhrt auch dies dazu, dass verdiinntere Losun-
gen oder Kerne mit geringer Empfindlichkeit gemessen werden kénnen.

Die Pulstechnik hat freilich auch ihren Preis: Aus verschiedenen Griinden sind die Signalstar-
ken bei Messungen im Routinebetrieb nicht mehr so genau mengenproportional zur Anzahl
der gemessenen Kerne. Fehler bei den Integralen von 10 % - im Einzelfall auch noch etwas
mehr muss man daftur also in Kauf nehmen. Mit htherem Aufwand kann man auch mit der
Pulstechnik integralgenaue Spektren erhalten. Im Routinebetrieb bleibt es bei einer Kompro-
misslésung zwischen Messgenauigkeit und Zeitgewinn.

Moderne NMR-Spektrometer verwenden eine ganze Reihe von Kniffen, um das Magnetfeld

so konstant wie mdglich zu halten.

¢ Neben dem Hauptmagneten gibt es kleine Zusatzspulen, die kleine in verschiedene Raum-
richtungen zeigende Magnetfelder erzeugen kdnnen und mit denen man Inhomogenitaten
des Magnetfeldes korrigieren kann. Das Einstellen dieser Magnetfelder heift ,,shimmen**
Heutzutage kénnen NMR-Spektrometer auch automatisch ,,shimmen*.**

o Bei der Messung rotiert das Probenrohrchen mit einer Frequenz von 20 bis 30 Hz. Da der
Absorptionsvorgang langsam ist, ,,sehen* die Kerne nur das mittlere Feld, welches sie
beim Rotieren auf ihrer Kreisbahn erfahren.

e Zur Messung wird in den Prozessrechner eingegeben, welches Lésemittel verwendet
wurde. Das Spektrometer Gberwacht dann wahrend der Messung im Hintergrund die Deu-
teriumsignale des Losemittels. Das hat zweierlei Vorteile: Zum einen regelt das Spektro-
meter selbsttétig jedes Abdriften des Deuteriumsignals nach, indem es standig nach dessen
Signalspitze sucht und so die zeitliche Konstanz der Messparameter sichert. Das dazu ver-
wendete Deuteriumsignal des Losemittels heifit LOCK-Signal. Zum anderen ist durch die
Bestimmung des LOCK-Signals bereits ein Fixpunkt fiir die Kalibrierung des *H-Spek-
trums gegeben: Obwohl das LOCK-Signal an vollkommen anderer Stelle erscheint, ist der
Abstand des LOCK-Signals z.B. zum TMS-Signal genauestens bekannt. Hat man also das
LOCK-Signal detektiert, weill man auch ohne TMS ganz genau, wo das TMS-Signal
erscheinen musste, wenn denn TMS zugegeben worden ware. Wundern Sie sich also nicht,
wenn Sie ein NMR-Spektrum sehen, welches bei 0 ppm gar kein TMS-Signal hat! Die
Zugabe von TMS ist heutzutage nicht mehr notwendig. Fir ein LOCK-Signal bend6tigt man
ein deuteriertes Losemittel. Dagegen konnte man mit friheren Geraten, die die LOCK-
Technik noch nicht kannten, sehr preiswert mit z.B. Tetrachlormethan als Losemittel mes-
sen. Es ist auch dieses LOCK-Signal, welches beim ,,shimmen* verwendet wird.

% |m Englischen wird das Verb ,to shim“ im Maschinenbau verwendet und bedeutet dort so viel wie: ,,Mit
Distanzscheiben ausgleichen®. ,,Shimmen* ist naturlich ,,Denglisch®.

3L Im Prinzip ist das ganz einfach: Das Spektrometer ,streicht* (iber dem beobachteten Signalmaximum
bestandig hin und her wie die Wespe beim Landeanflug auf die Wurst. Gute Homogenitét des Magnetfeldes
flhrt zu scharfen - wegen der gleichbleibenden Peakfl4che also zu hohen Signalen. Beim ,,shimmen* wird also
einfach die maximale Signalhthe gesucht.
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9.4. Artefakte

Da die Deuterierung eines Losemittels nur mit einer endlichen Reinheit mdglich ist, gibt es
immer auch einen kleinen Anteil nicht deuterierter Molekiile. Das fiihrt dazu, dass in einem
NMR-Spektrum immer auch mit Banden des Losemittels zu rechnen ist. Diese sind weniger
storend, wenn sich gentigend Substanz in der Lésung befindet, weil dann die Relation Pro-
bensignal zu Losemittelsignal gunstiger ist. Haufiger Artefakt sind auch Aceton (vom Reini-
gen des Rohrchens) oder Wasser.

Die nachfolgende Tabelle 10 nennt die Signallagen einiger Losemittel:

Losemittel Signal bei & [ppm]
Chloroform 7,24
Dimethylsulfoxid (DMSQO) 2,49
Aceton 2,04
Aceton (als Verunreinigung in CDCls) 2,17
Wasser (in CDCl3) 1,55
Wasser (in DMSO) 3,30

Tabelle 10: Chemische Verschiebung fiir die 'H-NMR-Signale verschiedener Losemittel

10. Wie geht es weiter?

Mit dem Verstandnis der in diesem Skript gegebenen Grundlagen sollten Sie *H-NMR-Spek-
tren kleiner Molekdle interpretieren kdnnen. Fir die Untersuchung komplexerer Molekiil-
strukturen stehen diverse fortgeschrittene NMR-Untersuchungstechniken zur Verfligung. Ins-
besondere mit der in Kapitel 9.3 beschriebenen Pulstechnik versteht man es heute, durch kom-
plexe Abfolge von Pulsen aus verschiedenen Richtungen und mit verschiedenen Zeitfenstern
mit den Kernen geradezu zu jonglieren und dabei viele Dinge (besser) sichtbar zu machen.
Die meisten dieser Techniken erfordern zum Verstandnis einen deutlich tieferen Einstieg in
die Theorie. Dies ist nicht mehr Thema dieses Skripts, sondern einschlégiger Lehrbiicher. Die
folgenden exemplarischen Angaben beschrénken sich auf eine glossarische Auflistung, die
Appetit auf mehr machen soll.

Einstrahlexperimente

Strahlt man bei der Aufnahme eines Spektrums zusétzlich die Resonanzfrequenz eines Kerns
ein, so verkirzt man die Lebensdauer der Anregung dieses Kerns. Er vollfihrt dann Anregung
und Relaxation in so schnellem Wechsel, dass die benachbarten Kerne nur noch seinen
gemittelten Zustand sehen. Ergebnis: Alle Kopplungen mit diesem Kern verschwinden. Dies
kann man z.B. zur Spektrenvereinfachung nutzen oder zur Feststellung, welcher Kern mit
welchen anderen Kernen koppelt.

3C-NMR-Spektroskopie

13C-NMR-Spektroskopie ist heutzutage ein Routineverfahren, obwohl die natiirliche Haufig-
keit des Isotops **C gemaR Tabelle 1 lediglich etwa 1,1 % betragt und auch das magnetische
Moment kleiner ist als beim Wasserstoffkern. Neu in diesem Zusammenhang ist, dass auch
heteronukleare Kopplungen auftreten. Im H-NMR-Spektrum sehen Sie von der **C-'H-
Kopplung nur bei sehr groRen Signalen ein paar schwache Satelliten jeweils etwa 20 bis 120
Hz rechts und links entfernt vom Hauptsignal, weil ja nur etwa jedes hundertste C-Atom
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NMR-aktiv ist. Umgekehrt koppeln C-13-Atome naturlich alle mit den umgebenden Wasser-
stoffatomen. Da dies die Spektren sehr viel komplexer macht und sich unginstig auf die Sig-
nalintensitaten auswirkt, strahlt man bei **C-NMR-Messungen routinemaBig ein Frequenz-
band im Bereich der *H-Absorptionen ein wodurch alle **C-*H-Kopplungen aufgehoben wer-
den. Das Verfahren heif3t *H-Breitband-Entkopplung. Die verbleibenden **C-Signale sind alle
Singuletts, denn auch fiir einen gegebenen *C-Kern betragt die Wahrscheinlichkeit ja nur
1,1 %, dass der benachbarte Kern zufélligerweise auch ein **C-Kern ist. Aus der Anzahl der
Signale eines **C-NMR-Spektrums kann man also auch ohne jedes Verstandnis fiir die chemi-
sche Verschiebung von **C-Kernen bereits folgern, wie viele verschiedene Kerne das gemes-
sene Molekiil haben muss. Die chemischen Verschiebungen hangen auch bei **C-Kernen von
Abschirmungseffekten ab. Zuséatzlich spielt die Hybridisierung eine Rolle.

Durch ein DEPT Experiment (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer) lassen
sich Subspektren erzeugen, bei denen nur noch primare, sekundare tertidre oder quartare C-
Atome sichtbar sind. Auch ein Umklappen der Signale von CH- und CHs-Gruppen nach unten
ist mdglich. Die Abb. 46 zeigt dazu ein Beispiel.
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Abb. 46: J-moduliertes **C-NMR-Spektrum von 1,1,1-Trichlor-4-methyl-pentan-2-on

Zweidimensionale Spektroskopie

Durch zweidimensionale Spektroskopie kann man Kerne korrelieren und erhalt dadurch
genaue Informationen, welcher Kern mit welchem anderen Kern koppelt. Das einfachste Bei-
spiel ist ein *H-shift-korreliertes NMR-Spektrum. Zur Messung gibt es unterschiedliche Ver-
fahren, zum Beispiel COSY (Correlated Spectroscopy). Abb. 47 zeigt ein solches COSY-
Spektrum des 1-Chlorbutans.

Sie sehen dabei ein Quadrat, bei dem die rechte obere Ecke der Ursprung eines Koordinaten-
systems ist, wobei die x- und die y-Achse hier die gleichen Daten enthalten, ndmlich die
Ihnen vertraute 6-Skala. Sie sehen an x- und y-Achse jeweils das ,,normale* Spektrum des 1-
Chlorbutans. Da die Spektren ziemlich Kklein sind, sehen Sie die Feinaufspaltungen nicht rich-
tig. Uberlegen Sie sich zum Uben trotzdem alle Aufspaltungen und registrieren Sie, dass die
chemischen Verschiebungen den Erwartungen entsprechen.
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In das Spektrum sind im Nachhinein ein paar Hilfslinien eingezeichnet, die Ihnen das Ver-
standnis erleichtern sollen. Betrachten Sie zunéchst die durch das Quadrat hindurchlaufende
Diagonale. Sie verbindet alle Punkte, bei denen x- und y-Wert den gleichen Zahlenwert
haben. Auf dieser Diagonalen sehen Sie Flecken, die Sie sich als Querschnitt durch ein
Gebirge vorstellen miissen. Sie gucken dabei von oben auf ein diagonal iber das Quadrat lau-
fendes Spektrum, wobei die Banden jetzt nach oben ragende Berge sind, von denen Sie, da
dicht Uber Grund abgeschnitten, noch die Stumpfe als Flecken sehen. Machen sie sich Klar,
dass es sich auch bei diesem ,,Gebirgsspektrum® um das Spektrum des 1-Chlorbutans mit
verhéltnisgleichen chemischen Verschiebungen handelt! Bei den weiteren Hilfslinien handelt
es sich jeweils um das von einem der Stimpfe aus auf eine der Achsen geféllte Lot. Beachten
Sie, dass das Lot manchmal durch einen weiteren Fleck lauft und manchmal nicht. Beachten
Sie, dass sich diese zusétzlichen Flecken immer exakt auf der Hohe anderer Flecken auf der
Diagonalen befinden.
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Abb. 47: *H-korreliertes COSY-Spektrum von 1-Chlorbutan

Diese abseits von der Diagonalen befindlichen Flecken geben die Kopplung an! Betrachten
Sie dazu die beiden durch einen Pfeil markierten Flecken. Der eine von ihnen hat als Koordi-
nate den X-Wert des Signals der Wasserstoffkerne an C-4 und den Y-Wert der Wasserstoff-
kerne an C-3, bei dem anderen Fleck ist es genau umgekehrt. Immer wenn es ein solches Par-
chen von Flecken gibt, koppeln die entsprechenden Wasserstoffkerne miteinander! Beachten
Sie, dass es also fir das OH-Signal keine Flecken abseits der Diagonalen gibt, weil das OH
nicht koppelt.

Solche Korrelationen sind auch fiir unterschiedliche Kerne méglich, z.B. *H gegen **C. Ver-
mutlich ahnen Sie langsam, wohin die Reise bei der NMR-Spektroskopie geht: Zur Analyse
eines spezifischen Problems gibt es Myriaden verschiedener NMR-Methoden. Und wenn es
flr ein Problem noch keine Methode gibt — ja dann macht man eben eine neue Methode.
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