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Atomkern :  Kernspin I, I = 0, İ, 1, 3/2, é, 6 
  Kerne mit:  
1) gerader Zahl von Protonen und  Neutronen  I = 0.  
 
2) ungerader Zahl von Protonen und gerader Zahl von  
 Neutronen (oder umgekehrt)     
     I = halbzahlig  ( 1/2, 3/2, é). 
        
3) Zahl von Protonen und  Neutronen ungerade   

    I = ganzzahlig (1, 2, é) 
 

 Kern 

Drehimpuls ὖ= ὍὍ+ 1 ᴐ    

Ὅ= 0,
1

2
,1,ȣ,6  

Magnetisches Moment ‘= ὖ  

Gyromagnetisches Verhältnis   

 

Drehimpuls, magnetisches Moment  
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Richtungsquantelung  

Drehimpuls ὖᾀ= άὍᴐ  

Magnetische Quantenzahl άὍ= Ὅ,Ὅ 1,ȣ Ὅ  

2I + 1 Orientierungen 

Komponente des magnetischen Moments in z-Richtung ‘ᾀ= άὍᴐ  

 

Kerne im statischen Magnetfeld  

3 

Pz = İǩ 

Pz = -İǩ mI = -½ 

mI = +½ 

mI = -1 

mI = +1 

mI = 0 

Pz = -ǩ 

Pz = ǩ 

Pz = 0 



4 

æE 
m = +½ 

m = -½ 

æE 

æE 

m = +1 

m = 0 

m = -1 

0 

E 

æE 

Eɓ = +1/2ɔǩB0 

EŬ = -1/2ɔǩB0 

E+1 = -ɔǩB0 

E-1 = ɔǩB0 

E0 = 0 

I = 1/2 I = 1 I = 1/2 I = 1 I = 1/2 I = 1 

æE 
m = +½ 

m = -½ 

æE 

æE 

m = +1 

m = 0 

m = -1 

0 

E 

æE 
E0 = 0 

E = ïɛzB0= -mɔǩB0  

Die Energie von einem Dipol m im ext. magn. Feld B0 
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Niveaus 

Kerne im statischen Magnetfeld  
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Kerne im statischen Magnetfeld  
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Anregung mit RF Pulse induziert 

Absorption oder Emission  

1nhE=D

Die Resonanzbedingung  
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In einer makroskopischen Probe im thermischen Gleichgewicht folgt die 

Verteilung der Kerne den Regeln der Boltzmann Statistik:  

M0 

a 

b 

Die Auswahlregel für den Spinübergang durch EM Strahlung ist ɲm = ±1  



NMR Spektrometer 
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Oscillator

Computer

TransmitterPulser

preamplifierreceiverAnalog-Digital-
Converter

Output

Probehead

Duplexer

Cryo-Magnet

FID

RF

LF

RF - Pulse

f = 0,1 - 700 MHz tPuls = 1 - 10 us P < 1000 W

v = 106u = 1Vss



 Messprinzip des Impulsverfahren 
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http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/08 - tech -01 - relax.htm  



Messprinzip des Impulsverfahrens 
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ü Die FID ist eine Funktion, die im Laufe der Zeit sich ändert.  
 
ü Das schwach elektrische Signal, induziert in der Spule, ist verstärkt, 

digitalisiert und im Rechner gespeichert.  
 
ü Die digitale Repräsentation der FID sind Datenpunkte auf gleichen 

Intervallen ( dw ) gemessen  

J. Keeler , Understanding NMR Spectroscopy , Wiley , 2010  

Wie ist die FID gemessen?  



Wie funktioniert die Fouriertransformation 

9 

ü Die FID ist mit einer Probefunktion mit einer spezifischen Frequenz 

multipliziert ï das Ergebnis ist eine neue Funktion  

ü Die Fläche unter der Produktfunktion entspricht der Intensität im 

Spektrum auf diese Frequenz  

ü Die Fläche unter allen Produktfunktionen ist gegen die 

Kosinuswellenfrequenz  geplottet  

J. Keeler , Understanding NMR Spectroscopy , Wiley , 2010  



Relaxation 

 

Beschreibung der Relaxation durch Bloch-Gleichungen 
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T1 Spin-Gitter-/longitudinale Relaxationszeit (Mz-Magnetisierung) 
T2 Spin-Spin-/transversale Relaxationszeit (MȄΨ-, MȅΨ-Magnetisierung)  
 
Signalbreite 
T1 җ ¢2 

T2 ist in der Regel für die Signalbreite hauptverantwortlich. 
Breite Signale treten bei kurzen Relaxationszeiten auf. 
 
Beschleunigte Relaxation durch: 

¶ Anisotrope magnetische Umgebung 

¶ Quadrupolkerne in Nachbarschaft 

¶ Paramagnetische Verbindungen 
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Differentialgleichung (Felix Bloch)  
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  Longitudinale Relaxation (T 1)  

J. Keeler , Understanding NMR Spectroscopy , Wiley , 2010  



1. Beobachtung der Entwicklung der Zeit -abhängigen z -Komponente 

der Magnetisierung Mz 

2. Änderung der Besetzung der Energieniveaus ï Enthalpie Prozess  

3. Exponentialfunktionsfit  

4. Feldabhängigkeit  

5. Nutzen die bekannte T1 Relaxationszeiten der ähnlichen Substanzen  

  T1 Messung  

Saturation recovery  Inversion recovery  

Ὕ= ṉull/ln2 
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   T1 Messung Beispiel -  Adamantan  
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1. Die Phasenkohärenz der transversalen Kern -Spin Magnetisierung 

geht im Laufe der Zeit verloren  

2. Grund: Zufallschwankungen  des lokalen Magnetfeldes führen zu 

Zufallvariationen  der Präzessionsfrequenz der Kernspins  

3. Relaxation in der xy -Ebene  

4. Entropie Prozess ï keine Änderung in der Besetzung der Energie 

Niveaus  
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  T2 Messung  

-  Später modifiziert zu CPMG Experiment (Carr -Purcell -Meiboom -Gill)  

-  90 °  Puls induziert ein Flip der Magnetisierung in der xy -Ebene  

-  Nach einer Zeitspanne -  dephase  und umkehren  

-  Rephase  für die gleiche Zeitspanne und messen  
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Ҧ Dipol -Dipol Wechselwirkung  

Ҧ Spin -Rotation  

Ҧ Anisotropie der chemischen Verschiebung  

Ҧ Skalar Kopplung  

Ҧ Quadrupol Kopplung  

Ҧ Wechselwirkung mit ungepaarten Elektronen  

  Relaxationsmechanismen  

16 
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Quantifizierung von 1D Spektren  

ü Das Spektrum muss mit einem Recycle Delay von mid . 5 T 1 

gemessen werden, d.h. man muss T 1 der Probe zuerst 

wissen und erst danach integrieren  

 

üWenn lange T1 Relaxation  

 

ï paramagnetische Verbindungen Cr(acac ) 3 

ï Pulse mit kleiner Winkel ï Ernst Winkel  
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Wechselwirkungen in NMR  

Zeeman Wechselwirkung :  0||B z

0Bg g=- Ö Ö ½½½- ÖZ 0 ZH I B I

isotropicg w= Ö Ö Ö ½½½½D ÖCS 0 ZH I ů B I

1 2 1 2 2 2CS diffJ Jp p= Ö Ö Ö ½½½ Ö Ö Ö( ) ( ) ( ) ( )

J Z ZH I I I I

Chemische  Verschiebung /  
Abschirmung :  

J-Kopplung  (ñthrough-bondò): 

( , )anisotropic wq j½½½½D ÖZI

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2

2
(3cos 1)(3 )ij i j i j

ijD q= Ö --D Z ZH I I I IDipol -Dipol  Kopplung :  

2
21

2
(3cos (3 )

2 (2 1)
1)Q

e qQ

I I
q= Ö - Ö

- Ö
- Z ZH I I I IQuadrupol  Kopplung  (I>1/2):  

NMR in Lösung  

Festkörper  NMR 

( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( )1
2
(3cos 1)(3 )ij i j i j

ijD q= Ö - -D Z ZH I I I IPaar  von spin -1/2 Kernen :  

Space part  Spin part  Coupling constant  
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Abschirmung  

Beff = B0 ς ̀ .0 = (1 ς ̀ ύ.0 ˋΥ Abschirmungskonstante  
 

Resonanzbedingung   ’=


2“
(1 „)ὄ0 

 
ˋ Ґ ˋlokal

dia Ҍ ˋ
lokal

para Ҍ ˋN Ҍ ˋR Ҍ ˋe Ҍ ˋi 

 
 
ˋlokal

dia: Das externe Magnetfeld B 0 induziert in der Elektronenverteilung des  

  Grundzustandes einen Ringstrom, somit ein Magnetfeld, das dem äußeren 

  entgegengesetzt gerichtet ist (Lenzsche Regel).  

  (positives Vorzeichen)  

   
  Große Elektronendichte ï große Abschirmung   

  M- , I -Effekte spielen eine Rolle (Vgl.: PhNH 2, PhNO 2)  

 
Bsp.  für Abschirmung der Protonen  

 
ˋό/I.Ǌ3ύ ғ ˋό/I2Br2ύ ғ ˋό/I3.Ǌύ ғ ˋό¢a{ύ 
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ˋlokal
para: Durch Mischen des elektronischen Grundzustandes mit niedrigliegenden 

angeregten Zuständen (magnetisch dipolerlaubte Übergänge) in Anwesenheit 
des externen Magnetfeldes B0 wird ein Ringstrom induziert.  

 (negatives Vorzeichen) 
 
(ˋlokal

para ist bei 1H-NMR-Spektroskopie weitestgehend vernachlässigbar) 
 
ˋlokal

para ist beispielsweise bei 13C-NMR dominant  
ˋlokal

paraό9ǘƘƛƴύ ғ ˋ
lokal

paraό9ǘƘŜƴύΣ ŘΦƘΦ ˋό9ǘƘƛƴύ Ҕ ˋό9ǘƘŜƴύ 
 
 
Nachbargruppeneffekte: 
 

¶ Magnetische Anisotropie von Nachbargruppen (N) 

¶ Ringstromeffekte (R) 

¶ Elektrische Effekte (e) 

¶ Intermolekulare Wechselwirkungen, wie H-Brücken (i) 

Abschirmung  



21 

Magnetische Anisotropie, Ringstromeffekt  

a) 

 

b)  

 

c) 

 

d)  
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Durch Ringströme wird ein zusätzliches Magnetfeld induziert.  
 
McConnell - Gleichung  für Moleküle mit axialsymmetrischer Ladungsverteilung:  

„ὔ=
1

3ὶ34“
…᷆ …Ṷ (1 3ὧέί2—)  

 
„ὔ= 0 άὭὸ —= 54,7 ° 
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Chemische Verschiebung  ɻ

Ὓόὦίὸὥὲᾀ ὴὴά =
’Ὓόὦίὸὥὲᾀ ’ὙὩὪὩὶὩὲᾀ

ὛὴὩὯὸὶέάὩὸὩὶὪὶὩήόὩὲᾀ
  
Ὄᾀ

ὓὌᾀ
 

 
Tetramethylsilan (TMS) als interner Standard 
ʵό¢a{ύ Ґ л ǇǇƳ 
 
’Ὓόὦίὸὥὲᾀ von äußerem Magnetfeld B0 abhängig 
 
♯╢◊╫▼◄╪▪◑ von äußerem Magnetfeld B0 unabhängig! 
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Orientationsabhängigkeit  der NMR Frequenz  

M. Levitt , Spin dynamics : Basics of  Nuclear  Magnetic  Resonance , 2005, p. 200  
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Quadrupole Kopplungen  

ü Kernspins  I>1/2  

     besitzen  ñelektrischen  

     Quadrupolemoment ò 

Quadrupole  Dipole  

wechslwirkt  mit  

electrischen  Feldern  

wechslwirkt  mit  

Feldgradienten  

+  -  +  +  
-  

-  

ü Die Größe  der Quadrupolwechselwirkung  (W Q) ist  abhängig  von  

ü Kern e.g. 2H hat kleinen  Quadrupolemoment  

ü  Symmetrie  des Orts e.g. Feldgradienten  sind  Null bei  kubischer  
Symmetrie  

 

ü Flüssigkeiten : Quadrupol -Kerne  relaxieren  schnell ; breite  
Spektrallinien  

 

ü Festkörper : NMR ist  komplex , kann  aber  viel  Information 
liefern é  
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Direkte (Dipol -Dipol) Spin -Spin -Kopplung  
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Klassisches Bild  

M. Levitt , Spin dynamics : Basics of  Nuclear  Magnetic  Resonance , 2005, p. 200  
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Magic Angle Spinning (MAS)  

static  

q m 

w R 

B 0 

w R 
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B 0 
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Dipole -Dipole  
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courtesy  of  Dr. R. Graf, MPIP  
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Skalare  und Dipol -Dipol  Kopplung  

Die Kopplung  zwischen  2 Kernen  ï Information über  die Struktur  

Durch   
Bindungselektronen  

Durch   
Raum  

Größe  
Inter -  oder intramolekular  
Anisotropie (Richtungsabhängigkeit)  
Distanzabhängigkeit  



28 

Indirekte Spin -Spin -Kopplung (skalare Kopplung)  

Kopplungskonstante  
nJX,Y [Hz] 

     X, Y koppelnde Kerne 
     n Anzahl der Bindungen zwischen X und Y 
 
  Keine Kopplung zwischen chemisch äquivalenten Kernen beobachtbar! 
  Größe der Kopplung unabhängig von B0. 
 
Multi plizität von AXn-Systemen: 
M = 2nI +1 n = Zahl der äquivalenten Nachbarn 
Für I = ½: 
Pascalsches Dreieck: 
 
 
 
 

n = 0     1    

n = 1    1  1   

n = 2   1  2  1  

n = 3  1  3  3  1 
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Indirekte Spin-Spin-Kopplung (skalare Kopplung) 

In Lösung: Indirekte Kopplung von Kernen über Bindungselektronen   
  (Polarisationsmechanismus) 
  
Beschreibung über direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Kern- und Elektronenspin 
oder über den Fermi-Kontakt-Term 
 
Fermi-Kontakt: Direkte Wechselwirkung zwischen magnetischen Kernmomenten und 
   den magnetischen Momenten der Bindungselektronen 
 
 
 Bindungselektronen in Orbitalen mit hohem s-Charakter ς starker Fermi-Kontakt 
 (s. radiale Wellenfunktionen/Verteilungsfunktionen) 
 
Die direkte Kopplung von Kernen durch den Raum (dipolare Kopplung) ist in Lösung zu 0 
gemittelt. (nicht im Festkörper: s. Festkörper-NMR) 
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Indirekte Spin-Spin-Kopplung (skalare Kopplung) 

A

A B

B

Pauli FermiFermi

E

A

B

Fermi

Fermi

Pauli

Pauli

Hund

Polarisationsmechanismus 
 
1J-Kopplung       2J-Kopplung (geminale Kopplung) 
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Indirekte Spin-Spin-Kopplung (skalare Kopplung) 

 H3CςCH3 H2C=CH2 C6H6 HCḳCH 

1JC,H [Hz] 124,9 156,4 158,4 249,0 

Hybridisierung sp3 sp2 sp2 sp 

s-Anteil 0,25 0,33 0,33 0,5 

 

13CH3ςX
1JC,H[Hz]

F 149,1

Cl 150,0

OH 141,0

H 125,0

CH3 124,9

Li 98,0

Abhängigkeit vom s-Anteil  
Abhängigkeit von  
der Elektronegativität 

Einflussfaktoren der Größe der Kopplungskonstante 
 
1JC,H-Kopplung 
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Indirekte Spin-Spin-Kopplung (skalare Kopplung) 

Einflussfaktoren der Größe der Kopplungskonstante 
 
3JH,H-Kopplung (vicinale Kopplung) 
 
 
Torsionswinkelabhängigkeit 
Die Substituenten 
Der C-C Abstand 
Die H-C-C Valenzwinkel 
 
 
Karplus-Gleichung 

ū

ὐ= ὃ ὧέί2‰ + ὄ ὧέί‰ + ὅ 

mit A = 4,0 Hz, B = ɀ0,5 Hz und C = 4,5 Hz für 3JH,H-Kopplungen 

0

2

4

6

8

0 90 180

10

ū[Á]

3
J
 [
H

z
]
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Chemische Äquivalenz  gleiche chemische Umgebung der Kerne 
 

¶ Position der Kerne über Symmetrieoperation ineinander 
überführbar 

¶ freie Drehbarkeit von Gruppen (gemitteltes Signal) 
 
Bsp.: CH2Cl2 (C2-Achse), CH2ClBr (Spiegelebene), BrH2C-CH3 (freie Drehbarkeit entlang C-C-Bindung) 
 
 
Magnetische Äquivalenz   

¶ chemische Äquivalenz der Kerne 

¶ identische Kopplungskonstanten mit jedem 
Kopplungspartner 

 
Bsp.: 

 
 
HA chemisch und magnetisch äquivalent 

 
 
HA und H!Ψ nur chemisch äquivalent 

 

Cl

Cl

H

H

H

Cl

A A

X

H

NO2

H

H

Cl

H

A

X

A'

X'

Chemische und magnetische Äquivalenz 
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J1(13C,1H) = 125 Hz 

Kopplungen mit Heterokernen 

H3C
C

O

H2
C

C
H2

H2
C

CH3

O

1  

1  

2  

2  3  

3  

4  

4  

5  

5  
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Kopplungen mit Heterokernen 
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Einfachster Fall  Heterokerne: I = ½, 100 % Häufigkeit 
 
   Behandlung wie Kopplungen zwischen Protonen 
 
Bsp.:1H-NMR von Fluormethan CH3F  Bsp.: 1H-NMR von Fluordimethylphosphin Me2PF  

1H-NMR: ɻ  = 4,10 (d, 2JH,F = 46,4 Hz) ppm 

19F{H}-NMR: ɻ  = -271,9 ppm 

19F-NMR: ɻ  = -271,9 (q,2JH,F = 46,1 Hz) ppm 

1H-NMR: ɻ  = 0,92 (m, 2JH,P = 5,9 Hz, 3JH,F = 18,5 Hz ) ppm 

19F{H}-NMR: ɻ  = -187,0 (d, 1JF,P = 823 Hz) ppm 

31P{H}-NMR: ɻ  = -195,5 (d, 1JF,P = 823 Hz) ppm 

SDBSWeb : http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/ (National Institute of Advanced Industrial Science and 
Technology, date of access)  
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Kopplungen mit Heterokernen 


