Einfhrung in die NMR-Spektroskopie

Im Rahmen des Praktikums OC-II

Till Opatz



® Kerne im statischen Magnetfeld
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Insgesamt 2I+1 mogliche Einstellungen.

Energiedifferenz zwischen den Niveaus: | AE=hv=-hy B,

v = gyromagnetisches Verhaltnis
B, = Magnetfeldstarke

Erlaubte Einstellungen eines Kerns mit | = 1/2

ABO ABO

® = 54°44'
=q =f

Fur Kerne mit positivem gyromagnetischen Verhaltnis (z. B. 'H, '3C, '°F, 3'P) ist
Zustand a energiearmer. Die Kerndipole prazedieren um die Richtung des
Magnetfeldes (z-Achse) mit der Larmorfrequenz v, .

v =yBy/2n

Sie entspricht der Frequenz eines Photons, das fiir den Ubergang vom Zustand p in
Zustand a eingestrahlt werden muf3, bzw. bei ihm ausgesandt wird. Die
Larmorfrequenzen aller Kerne liegen bei Ublichen Feldstarken im Bereich der
Radiowellen.




®* Makroskopische Magnetisierungsvektoren

Der Besetzungsunterschied zwischen a- und -Zustand ist bei Raumtemperatur sehr
klein. Nach Boltzmann errechnet sich das Verhaltnis von a- zu 3-Spins zu:
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Der kleine Uberschul an Spins im a-Zustand kann von aufien als makroskopischer
Magnetisierungsvektor M, beobachtet werden.

Ag,

Der makroskopische Magnetisierungsvektor einer beliebigen Kernsorte 143t sich durch
kurze Radiofrequenzpulse in nahezu beliebiger Weise manipulieren. Wird er mittels eines
sogenannten 90°-Pulses aus der z-Richtung in die x-y-Ebene gekippt, was man sich
anschaulich durch teilweise Phasensynchronisation der Kernspins vorstellen kann, so

prazediert er mit der Larmorfrequenz v, um die z-Achse.
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® Ruckkehr in den Gleichgewichtszustand:
Der Free Induction Decay

Der in der x-y-Ebene rotierende (transversale) makroskopische Magnetisierungsvektor
bewirkt die Abstrahlung von Energie in Form von Radiowellen der Frequenz v, die von
Empfangerspulen aufgenommen und detektiert werden kénnen. Aufgrund verschiedener
Relaxationsprozesse nimmt die transversale Magnetisierung ab und nach einiger Zeit ist
der Ausgangszustand (M, entlang B, bzw. z) wiederhergestellt. Resultat ist ein vom
Zeitpunkt des 90°-Pulses abklingendes Radiowellensignal, das die Frequenzen aller
angeregten Kernsorten enthalt, der sogenannte free induction decay (FID).

Mittels der Fourier-Transformation lal3t sich aus dem FID das NMR-Spektrum erhalten.




* Die chemische Verschiebung

Wirde die NMR-Spektroskopie nur Informationen Uber die in einer Probe enthaltenen
Kernsorten liefern, ware sie flir den Organischen Chemiker uninteressant.

Zwar haben alle Kerne einer Kernsorte in einem Molekul das gleiche gyromagnetische
Verhaltnis, aber das duRere Magnetfeld B, wird durch die Wirkung der Elektronenhdille
geringflgig abgeschirmt. Es gilt folgende Gleichung:

Bett = (1-0) By

Dabei ist ¢ die sogenannte Abschirmungskonstante. Sie ist zwar sehr klein (ca. 10°°),
jedoch unabhangig vom Magnetfeld. Somit hat jeder Kern in einem Molekil eine eigene
Larmorfrequenz, die proportional zu B, ist:

Um die gemessenen Resonanzfrequenzen unabhangig von der Magnetfeldstarke
angeben zu kénnnen, wurde die sogenannte 6-Skala eingeflhrt.

§= VSubstanz ~ VReferenz . 108

VReferenz

Als Referenzfrequenz wird das Signal einer der Probe zugegebenen Verbindung
verwendet (interner Standard). Fiir 'H und "3C benutzt man meist Tetramethylsilan
(TMS) mit 6 (TMS) = 0. Die chemische Verschiebung & wird in ppm angegeben (1 ppm =
10°9).

Fur Protonen hangt 6 nur von der Elektronendichte am Kernort ab. Elektronegative
Substituenten fuhren zu grofl3en 5-Werten.

Br Br Br
H )VHH Br)vHH Br)VHBr

6 =2.63 ppm 6 =4.90 ppm 6 =6.82 ppm

Beispiel:

| Cl F
)VH )VH )v
HT N HT N HT N

8=2.16 ppm 8 =3.05 ppm 8 =4.25 ppm




®* Kopplung mit Nachbarkernen

Auler Uber die chemische Umgebung der Kerne in einem Molekll lassen sich Gber
indirekte Spin-Spin-Kopplungen wertvolle Strukturinformationen gewinnen. Betrachtet
man ein Paar von Kernen mit 1=1/2 (A und X), so sind folgende Einstellungen der
Kernspins im Magnetfeld denkbar:

A=X § A=X ¥ } A=X § A=X
Jax JAx
| l
VA X

Durch den Spin des Nachbarkerns verandert sich das lokale Feld am Kernort um einen
festen Betrag, der nicht von der Magnetfeldstarke abhangt. Die daraus resultierende
Differenz der Larmorfrequenzen wird als Kopplungskonstante J bezeichnet. Sie hat fur
die meisten Kernpaare die Gré3e von einigen Hertz bis zu einigen hundert Hertz. Im
Spektrum beobachtet man die symmetrische Aufspaltung der Resonanzlinien zu jeweils
zwei Linien halber Intensitat und dem Abstand J,y.

Far ein Molekll AX, sieht das Spinvektorenschema und das resultierende Spektrum wie

folgt aus:
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® Die n+1-Regel

Im Falle des AX,-Molekils besteht die Resonanz des X-Kerns wie bei einem AX-Molekdl
aus zwei Linien gleicher Intensitat und dem Abstand J,y. Die Resonanz des A-Kerns
hingegen besteht aus drei Linien im Abstand J,y, deren Intensitaten im Verhaltnis 1:2:1
stehen (ein sogenanntes Triplett).

Allgemein lassen sich flr Systeme von Kernen mit | = 1/2 die Signalintensitaten der
Linien in einem Multiplett aus dem Pascalschen Dreieck entnehmen:

Anzahl der gleichartigen Signalintensitéten

Kopplungspartner
n=0 1 Singulett
n=1 1:1 Dublett
n=2 1:2:1 Triplett
n=3 1:3:3:1 Quartett
n=4 1:4:6:4:1 Quintett
n=>5 1:5:10:10:5:1 Sextett
n=6 1:6:15:20:15:6:1 Septett

Man erkennt, dal} die Zahl der Linien in einem Multiplett immer um eins groRer ist als die
Zahl der gleichartigen Kopplungspartner.
Beispiel:

Spektrum von Isopropylchlorid
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® Kopplung mit ungleichen Partnern

Falls nicht alle Kopplungspartner eines Kerns gleichartig sind, kdnnen die
Kopplungskonstanten verschieden sein. Dann gilt die n+1-Regel nicht mehr, da Signale
nicht mehr zusammenfallen. Ein Beispiel hierfur ist das sogenannte AMX-Spinsystem
des Styroloxids:

o
P
| 1 '
|
M M M © Neil Glagovich 2004

Das aus der Kopplung mit zwei ungleichen Partnern resultierende Kopplungsmuster

nennt man Dublett von Dublett; Abkurzung: dd.
Bei der Erstellung der sogenannten Baumdiagramme ist es Ubrigens unwichtig, in
welcher Reihenfolge man die Kopplungen wirken [aR3t:

J1 Jz
JZ ‘]1
8



® Wann koppeln Kerne?

Befinden sich zwei Kerne in nicht zu gro3em Abstand zueinander (bis ca. 3-4
Bindungen), so ist Kopplung eher die Regel als die Ausnahme. Man kommt also
schneller zu einer Antwort, wenn man fragt, wann Kerne nicht miteinander koppeln. Hier
eine Liste der moglichen Grinde fur das Fehlen von Kopplung:

- Kein magnetischer Kopplungspartner, z. B. 'H-12C

- Natiirliche Haufigkeit zu niedrig, z. B. "H-"°N

- Kopplungskonstante zu klein, z. B. °J,

- Magnetische Aquivalenz, z. B. H;C-X (siehe (bernachstes Kapitel)

- Schneller Austausch, z. B. H,C-OH

- Kopplungspartner mit Quadrupolmoment, z. B. *N, 35ClI, 37Cl, "°Br, 8'Br, 1%/

®* Symmetriebetrachtungen

Eine wichtige Eigenschaft, die das Vorhandensein von Kopplung zwischen zwei Kernen
entscheidend beeinflufdt, ist die Symmetrie.

Lassen sich zwei Kerne (gleiche Sorte!) in einem Molekul durch eine Drehung ineinander
uberfuhren, so nennt man sie_homotop. Diese Kerne mussen dann die gleiche
chemische Verschiebung haben; sie sind isochron (— Kopplung ist nicht zu

beobachten).
H

H
Beispiel: :\/g

Wenn sich zwei Kerne durch eine Spiegelung ineinander tberfUhren lassen, so sind sie
enantiotop. In Abwesenheit chiraler Substanzen sind diese Kerne ebenfalls isochron.

Beispiel: Lb,,_l
H




Wenn zwei Kerne sich an verschiedenen Strukturelementen eines Molekils befinden, so
sind sie konstitutionell heterotop. Sie kénnen allerhdchstens zufallig isochron sein, also

sollte Kopplung in der Regel zu beobachten sein.
H
Beispiel: L&/H

Zwei Kerne sind dann diastereotop, wenn sie aus Grunden der Konfiguration des sie
tragenden Molekils durch keine Symmtetrieoperation ineninader tUberfihrt werden
koénnen. Sie sind in der Regel anisochron, also ist auch hier Kopplung zu erwarten.

Beispiel:
H

H

®* Chemische und magnetische Aquivalenz

Homotope und enantiotope Kerne werden wegen der gleichen bzw. spiegelbildlichen
chemischen Umgebung auch als chemisch aquivalent bezeichnet. Wenn sie zusatzlich

zu allen anderen Kernen mit der gleichen Kopplungskonstante koppeln, sind sie auch
magnetisch dquivalent. Das Fehlen magnetischer Aquivalenz kann Spektren kompliziert

machen, wie das Beispiel von Difluormethan und 1,1-Difluorethylen zeigt:

F R H
N =
Y F H

ﬂ( J MJ A

© G. Moyna

Protonen magnetisch &quivalent Protonen magnetisch indquivalent!
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® Vorsicht bei Spektren héherer Ordnung!

Spektren sind dann einfach zu interpretieren, wenn die Differenz der Larmorfrequenzen
Av grol3 gegenuber der Kopplungskonstante J ist. Fur den Fall eines Zweispinsystems ist
der Effekt der Verkleinerung des Verhaltnisses Av/J gezeigt:

Jab = 12,00 Jab = 12,00

Vab = 600,00 Av/J - 50 Vab = 48,00 AV/J = 4

s Av/iJ=0.5 Vab =000 Av/l=0

Zuerst bemerkt man eine Veranderung der Linienintensitaten, den sogenannten
Dacheffekt. Dazu ergeben sich dann aber auch zunehmend Verzerrungen, die die
genaue Bestimmung der Larmorfrequenzen (chemische Verschiebung!) und der
Kopplungkonstanten ohne mathematische Verfahren nicht mehr zulassen. Eine
Erhéhung der Feldstarke kann Abhilfe schaffen (Erhéhung von Av!), weshalb der Trend
zu Spektrometern mit immer héherem Feld geht.

Liegt ein Spektrums héherer Ordnung vor, so sollte die Auswertung
auf keinen Fall nach erster Ordnung vorgenommen werden, weil
gravierende Fehler drohen. Bei einem so unansehnlichen
Signalhaufen wie dem links abgebildeten Spektrum eines stark
gekoppelten Systems von nur drei Protonen wird dies aber ohnehin

M daran scheitern, dal} man die einzelnen Linien ohne weiteres gar
nicht mehr zuordnen kann.

T — T
am
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® Zusammenfassung: Wichtige 1H-Spektrenparameter

Anzahl der Signale
Gibt Aufschlul® Uber die Zahl der verschiedenartigen Kerne

Intensitat/Integral
Zeigt, wieviele Kerne beteiligt sind

Multiplizitat
Gibt an, wieviele Kopplungspartner in der nachsten Umgebung (2-4 Bindungen)
vorhanden sind

Chemische Verschiebung
Laflt Aussagen Uber die Hybridisierung und die Substituenten zu

Kopplungskonstanten
Geben Aufschlufy Gber Hybridisierung, Substitution und Bindungswinkel

Linienbreite
Zeigt dynamische Prozesse an, z. B. Austausch oder Konformerengleichgewichte

Beispiel: 300 MHz-"H-NMR-
Spektrum von 1-Phenylethylamin

NH,
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® Beispiele fur 1H-Spektren
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® I3C-NMR-Spektroskopie

Kohlenstoff besteht aus zwei stabilen Isotopen, von denen das Hausptisotop '°C einen
Kernspin von 0 hat und daher mit der NMR-Spektroskopie nicht beobachtet werden
kann. Zu 1.1% kommt im Kohlenstoff aber auch das Isotop '3C vor, das einen
halbzahligen Spin aufweist. Aufgrund der geringen natirlichen Haufigkeit und des um
etwa den Faktor 4 kleineren gyromagnetischen Verhaltnisses ist '3C allerdings um fast
vier Zehnerpotenzen unempfindlicher als 'H, so daR Messungen relativ lange Zeit in
Anspruch nehmen kénnen und gréfRere Substanzmengen benétigt werden. '3C-Spektren
liefern dennoch wertvolle Informationen Uber das Gerist eines organischen Molekdls.

Heteronukleare Entkopplung

Da nur ein geringer Teil der Protonen in einem Molekil an '3C gebunden ist, hat die
Existenz dieses Kerns kaum Auswirkungen auf 'H-Spektren ('3C-Satelliten). Umgekehrt
werden jedoch die '3C-Spektren durch die Protonen im Molekiil massiv beeinfluRt.
Resultat ist eine oft unerwiinschte Aufspaltung der '3C-Signale, die deren Intensitat
mindert und deren Lage teils schwer bestimmbar macht.

Zur Lésung dieses Problems dient die sogenannte 1H-Breitbandentkopplung, bei der auf
dem Frequenzband der Protonen Radiowellen eingestrahlt werden, so daf3 sich die
Spinzustande o und B der Protonen so rasch umkehren, daR jeder '3C-Kern nur noch ein
gemitteltes Feld ,sieht‘. Resultat ist ein 'H-entkoppeltes '3C-Spektrum, das nur noch aus
einzelnen Linien besteht. 13C-13C-Paare sind so selten, daR sie nicht ins Gewicht fallen.

k)H) |

. €-2,3,56
Auswirkung der 'H- . h‘ .
Breitbandentkopplung auf das oL
13C-Spektrum des Norbornans
C-1,4

Y W S S

42 40 38 36 3L 32 30 28 %6 6
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® Beispiele fur 13C-Spektren
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* 'H-Chemische Verschiebungen in CDCl,

| CHs;-Protonen
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* 'H-Chemische Verschiebungen in CDCl,

CH-Protonen (sp°)
(131211109 |8 |7 6|5 |43 |2]]

|8 relativ zu TMS

C. Aryl, CO |

C-CHX-C X~-C

N, O, Hal
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N, Aryl, O, Hal

(C-CHX,, X
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CH-Protonen an ungeséattigten Systemen

|8 relativ zu TMS
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|8 relativ zu TMS
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RCOH
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® 13C-Chemische Verschiebungen
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* "J, y-Kopplungskonstanten

|Strukture|ement| J (Hz) |Strukture|ement | J (Hz)
C. H | |
\ . A 0-14
SN 10-18 (|: (|: (Karplus-Kurve)
¢ H H H
H -
et 8-12 HC=CH, 7-8
/7 N\ X
o H
XH
H3C\ H ax-ax 10-13
XH
poN 5.5-7.0 ’ ax-eq 2-5
X.H
3C ’ eq-eq 2-5
X,H
N H N
/c—c\ 0-3 ,Cc=c 7-12
H H H
N Ne=c? u
/c—c\H 13-18 / N 4-10
/
H / N _ 7/
| —
ST esas | TR 0
7\ /
\ /H IiI
Cc=C
N - =Cc—C— -
/ Se=c 9-13 HC=C—C 2-3
H
i \c—c'H H
N 1-3 NS 2-4
C I
N\ 0
, 2-3:1.6-2.0
0:69 [ 2-4:0.6-1.0
m: 1-3
o 2-5:1.3-1.8
p: - 0 3-4:32-3.8
2-3:2.0-2.6 2-3:4.6-5.8
\ 2-4:15-22 {/ \5 2-4:1.0-1.8
N 2-5:1.8-2.3 o 2-5:2.1-33
H 3-4:2.8-4.0 3-4:3.0-4.2
2-3:4.9-5.7
2-4:1.6-2.6 =
| N 2-5:0.7-1.1 \C,H " 0:4-5
~ 2-6:0.2-0.5 SN NR: 5-6
N 3-4:7.2-8.5 X NCOR: 7
3-5:1.4-1.9
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® Die Karplus-Kurve

J3(Hz)
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Die Karplus-Kurve gibt die Abhangigkeit der Kopplunskonstante vom Torsionswinkel
wieder. Sie gilt in der hier dargestellten Form nur fur Alkane.

Far andere Verbindungsklassen gibt es analoge Beziehungen.

Links zum Thema:

http://www.intermnet.ua.es/inteRMNet/calculadores/karpluscalculatorv3.htm

http://www.casper.organ.su.se/ke3690/karplus.html
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®* Wichtige Daten

z N Symbol Spin Haufigkeit Frequenz % Quadrupolmoment Rezeptivitat
(MHz)  (107rad T"'s™) (102 m?) (relativ zu H)

1 1 H 1/2 99,99% 100,000 267,520 1,00

1 2 D 1 0,02% 15,351 41,066 0,00273 1,44E-06
3 6 Li 1 7,42% 17,716 3,937 -0,0008 6,31E-04
3 7 Li 3/2 92,58% 38,836 10,398 -0,04 0,272
5 10 B 3 19,58% 10,746 2,875 0,085 3,93E-03
5 11 B 3/2 80,42% 32,089 8,584 0,041 0,133
6 13 C 1/2 1,11% 25,147 67,283 1,75E-04
7 14 N 1 99,63% 7,226 19,338 0,016 9,98E-04
7 15 N 1/2 0,37% 10,137 -2,712 3,84E-06
8 17 O 5/2 0,04% 12,557 -36,279 -0,026 1,07E-05
9 19 F 1/2 100,00% 94,086 25,181 0,8298
14 29 Si 1/2 4,70% 19,867 -53,188 3,67E-04
15 31 B 1/2 100,00% 40,481 10,841 6,61E-02
16 33 S 3/2 0,76% 7,676 2,055 -0,055 1,71E-05
17 35 Cl 3/2 75,53% 9,798 26,240 -0,08 3,54E-03
17 37 Cl 3/2 24,47% 8,156 21,842 -0,0632 6,61E-04
26 57 Fe 1/2 2,19% 3,238 0,866 7,37E-07
34 77 Se 1/2 7,58% 19,071 5,120 5,23E-04
35 79 Br 3/2 50,54% 25,054 67,228 0,33 3,96E-02
35 81 Br 3/2 49,46% 27,007 72,468 0,28 4,86E-02
45 103 Rh 1/2 100,00% 3,160 -0,846 3,11E-05
46 105 Pd 5/2 22,23% 4,576 -1,230 0,8 2,47E-04
47 107 Ag 1/2 51,82% 4,048 -1,087 3,42E-05
47 109 Ag 1/2 48,18% 4,653 -1,250 4,84E-05
50 115 Sn 1/2 0,35% 32,699 -8,792 1,24E-04
50 117 Sn 1/2 7,60% 35,632 -9,578 3,43E-03
50 119 Sn 1/2 8,60% 37,291 -10,021 4,42E-03
53 127 | 5/2 100,00% 20,009 53,817 -0,79 9,30E-02
78 195 Pt 1/2 33,80% 21,499 5,768 3,35E-03
80 199 Hg 1/2 16,84% 17,911 48,154 9,51E-04
80 201 Hg 3/2 13,22% 6,600 -17,776 0,45 1,89E-04
81 203 Tl 1/2 29,50% 57,224 15,436 5,07E-02
81 205 Tl 1/2 70,50% 57,786 15,589 0,1349
82 207 Pb 1/2 22,60% 20,858 5,540 2,07E-03
Summen

is i 1
Lésungsmittel - Preisin mp  kp Delta'H [ppm] (Mult.) Wasserpeak-'H

DM/ml [*C] [°C] Delta-3C [ppm] (Mult.)

[ppm]

formel
Aceton-dg C, DO 141 94 57 2.04 (5) 2.84,2.81 (HDO) 29.8(7),206.0 (13)
Acetonitril-d, C,D,N 252 45 82 1.93 (5) 2.12 1.3 (7), 118.2 (br)
Benzol-dg C¢Dg 2.38 5 80 7.15 (br) 0.4 128.0 (3)
Chloroform-d, CDCl, 0.23 -64 62 7.26 (1) 1.55 77.0 (3)
Cyclohexan-d,, CD,,0 38.10 6 81 1.38 (m) 0.80 (HDO) 26.4 (5)
Wasser-d, D,0 0.61 3.8 101.4 4.67 (1) - -
Diethylether-d,, CD,O ca.70.00 -116 35 3.34 (3), 1.07 (5) ? 65.3 (5), 14.5(7)
Dimethylformamid-d, C,D,NO 34.65 -61 153 2.74(5),2.91 (5), 8.01 (br) 3.45 30.1(7),35.2(7), 162.7 (3)
Dimethylsulfoxid-d, C,D,0S 1.43 18 189 2.49(5) 3.30 39.5(7)
Dioxan-dg C,D,0, 46.90 12 101 3.53 (m) 2.4 (HDO) 66.5 (5)
Essigséure-d, C,D,0, 621 17 118 2.03(5), 11.53 (1) - 20.1 (7), 178.4 (br)
Ethanol-d; C, DO 59.40 <-130 79 1.11 (m), 3.55 (1), 5.19 (1) 5.19 17.2(7), 56.8 (5)
Methanol-d, CcD,0 4.18 98 65 3.30 (5),4.78 (1) 4.85 49.0 (7)
Methylenchlorid-d, CD,Cl, 12.96 95 40 5.3203) 1.52 53.8(5)
Nitrobenzol-dg C,D,NO, 9.57 6 211 7.50 (br), 7.61 (br), 8.11 (br) 2.42 123.5 (3), 129.5 (3), 134.8 (3), 148.6 (1)
Nitromethan-d, CD,NO, 5.71 29 101 4.33(5) 2.20 62.8 (7)
Pyridin-d; CD,N  8.09 -42 116  17.19 (br), 7.55 (br), 8.71 (br) 4.95 123.5 (3), 135.5 (3), 149.9 (3)
Tetrachlorethan-d, C,D,Cl, 1435 -45 145 591 (s) 1.5 74.2 (3)
Tetrahydrofuran-d;,  C,D,0  24.80 -109 66 1.73 (br), 3.58 (br) 2.45 25.2(5),67.4(5)
Toluol-dg C,Dy 4.23 -95 111 2.03(5), 6.98 (m), 7.00 (br), 7.09 (m) 0.5 20.4 (7), 125.2 (3), 128.0 (3), 128.9 (3), 137.5 (1)
Trifluoressigsdure-d, C,DF,0, 2.10 -15 72 ca. 12 (s) - 116.5 (4), 164.4 (4)
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