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Kern
Drehimpuls D= 0619
v 1
G 05,18 .6
Magnetisches Moment =10
Gyromagnetisches Verhaltn [ * 1y00 p i
Atomkern Kernspin 1, | = 0, 1, 1, 3/ 2,
Kerne mit:
1) gerader Zahl von Protonen und Neutronen | =0.

2) ungerader Zahl von Protonen und gerader Zahl von
Neutronen (oder umgekehrt)
| = halbzahlig ( 1/ 2, 3/ 2, &)

3) Zahl von Protonen und Neutronen ungerade
| = ganzzahlig (1,2, ¢€)
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Richtungsquantelung

Drehimpuls O = a-@
Magnetische Quantenzahl ado="00 1,8 O

21 + 1 Orientierungen

Komponente des magnetischen Moments iRizhtung ‘4 = & ¢ 9
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Die Energie von einem Dipol mim ext. magn. Feld B,

E =i¢g,By,=-mokB,

| =1/2 | =1

E 1 m=-1 yy E—l - ORBO
. m =-% 7'y . Eb - +1/2)kBO =0 ! o EO 0 Zeeman

M=+ ¥ E, = -1/20kB, oF ~ Niveaus

m=+1—7" E., =-0kB,
E 'y / m=-1/2 (b)
aE aE
0 1 2 oF = ok B
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In einer makroskopischen Probe im thermischen Gleichgewicht folgt die

Verteilung der Kerne den Regeln der Boltzmann Statistik:

Np-v2 N, - DE - >¢B,
! = =eXpl——) =exp(———
NIV (kBT ) ( K, T )

Anregung mit RF Pulse induziert

Absorption oder Emission

b I-H-l m=-1/2 !

Q

m=+1/2

Die Auswahlregel flr de@pintberganglurch EM Strahlung igtm =+1 5
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RF RF - Pulse
Oscillator Pulser Transmitter
f=0,1 - 700 MHz toys =1-10us P <1000 W
A\
S LF
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Spin %z nuclei in magnetic field B,

Place sample in
magnetic field

time 90 ° pulse
X T X "
1 (apply magnetic

field for a short
time in y”
direction)

ES g; Before the pulse we have more E;

nuclei oriented in the up than in
Bottom: the down direction (net
magnetization in z direction)

e o

Net Magnetization Vector After the pulse we have more
nuclei oriented to the right than to
the left (net magnetization is now
in the ¥' direction)

£ £

This magnetization is rotating

at the Larmor prcession
frequency, and it is this oscillating
magnetic field that is detected by
the NMR spectrometer receiver
coils 7

http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/08 -tech -01-relax.htm
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Wie ist die FID gemessen?

(a)
time
VUV ~ lime
co
Fourier — ¢(w) = | S(t) exp(—iwt) dt me —
transform P (b) [ time
0
{} __;._.:Q._..ﬂ..'gs.w
frequency -t T
domain ®

frequency

U Die FID ist eine Funktion, die im Laufe der Zeit sich andert.

U Das schwach elektrische Signal, induziert in der Spule, ist verstarkt,
digitalisiert und im Rechner gespeichert.

u Die digitale Reprasentation der FID sind Datenpunkte auf gleichen
Intervallen ( dw) gemessen

J. Keeler , Understanding NMR  Spectroscopy , Wiley , 2010 8
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(a) 15 Hz (b} 17 Hz () 30 Hz

FIDXUDV%Qv-v-v—w— Wv%v*a-v—-—— Wv%:--—-——
2 AAAAAA VAAAAAAR AL

wave

product \AAaA - - \AAa j ‘,ﬂ A n j

function .
5 v
55 -
25
s 3
5 v
0 5 10 15 20 25 30
frequency / Hz
Die FID ist mit einer Probefunktion mit einer spezifischen Frequenz
multipliziert 1 das Ergebnis ist eine neue Funktion

Die Flache unter der Produktfunktion entspricht der Intensitat im
Spektrum auf diese Frequenz
Die Flache unter allen Produktfunktionen ist gegen die

Kosinuswellenfrequenz  geplottet

J. Keeler , Understanding NMR  Spectroscopy , Wiley, 2010 9
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Beschreibung der Relaxation duBlochGleichungen

Dy 0y 0

sm - "Y
QD Baﬁe,‘nn’wﬁe U ¢
— < - —-——- OE — — VR
90) Y 94) Y

T SpinGitter-/longitudinale Relaxationszeit(M,-Magnetisierung)
T, SpinSpin/transversale Relaxationszeit (MgyMs-Magnetisierung

Signalbreite

Tl)K 2 ¢

T, ist in der Regel fir die Signalbreite hauptverantwortlich.
Breite Signale tretends kurzen Relaxationszeiten auf.

Beschleunigte Relaxation durch:
1 Anisotropemagnetische Umgebung
1 Quadrupolkerne in Nachbarschatft
1 Paramagnetische Verbindungen

10
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Differentialgleichung (Felix Bloch)

dM, _ (M,- M,)
dt T,

t/ T,—
J. Keeler , Understanding NMR  Spectroscopy , Wiley, 2010 11
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1. Beobachtung der Entwicklung der Zeit -abhangigen z -Komponente
der Magnetisierung M,

2. Anderung der Besetzung der Energieniveaus i Enthalpie Prozess

3. Exponentialfunktionsfit

4. Feldabhangigkeit

5. Nutzen die bekannte T, Relaxationszeiten der ahnlichen Substanzen

90° 90°90°90°

I“_ tu

evolu-
tion

preparation preparation evolution

Saturation recovery Inversion recovery 12
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100 s

A..___..._ﬁ 18
— — _
Y r " 13
1
¥
A Y- m.l'I
- — —_ o
i - 7
I 1
- 'I IL 5
e 3
1 ' 2s
CH,: 8 =37.8 CH: 3 =285

13



JGlu

le (spin-spin) Relaxation T 2 GUTENBERC
UNIVERSITAT MAINZ

1. Die Phasenkoharenz der transversalen Kern -Spin Magnetisierung
geht im Laufe der Zeit  verloren

2. Grund: Zufallschwankungen des lokalen Magnetfeldes fihren zu
Zufallvariationen  der Prazessionsfrequenz der Kernspins
Relaxation in der xy-Ebene

4. Entropie Prozess 1 keine Anderung in der Besetzung der Energie

Niveaus

L
T2

N Py S
J 2

|-QDON
[
+

. a
Mw(t):MO(Expég

=<

\/;+

Time 14

>
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Spater 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 fir die gleiche Zeitspanne und messen

15
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b Dipol - Dipol Wechselwirkung

[H Spin - Rotation

b Anisotropie der chemischen Verschiebung
[H Skalar Kopplung

b Quadrupol Kopplung

b Wechselwirkung mit ungepaarten Elektronen

16
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U Das Spektrum muss mit einem Recycle Delay von mid.5T,
gemessen werden, d.h. man muss T , der Probe zuerst

wissen und erst danach integrieren
U Wenn lange T1 Relaxation

I paramagnetische Verbindungen Cr(acac),

T Pulse mit kleiner Winkel T Ernst Winkel

[.'EISI::IH) _ E—{dl-l—ﬂf],.-"Tl

17
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NMR in L6sung
Zeeman Wechselwirkung : H,= g1 ®,0%" %R |,

J-Kopplung ( fit hr dwgl)=2p I& JO® O "L@-" J0!?

Chemische Verschiebung / Hoo =9 100 OB O Ys Vs |
Abschirmung 1/, iseyoRie, D(g, )) Q

Dipol - Dipol Kopplung : HY =D, &3cosg- 13 O 1§ 0

___ €40 :
Ho =— T ﬁngcoéq DEA, 1)

Quadrupol Kopplung (1>1/2):

Festkorper NMR

Paar von spin-1/2 Kernen: HY =. £Y3cosg HEBU Y 1 -0

Coupling constant Space part Spin part 18
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Bsi=BC¢ o=(1¢ . ~ Xbschirmungskonstante

Resonanzbedingung ' = 2r7(1 , )00

kal -~ lokal n . .
P diab parab NB Rb eb i

’ '°ka'dia: Das externe Magnetfeld B, induziert in der Elektronenverteilung des

Grundzustandes einen Ringstrom, somit ein Magnetfeld, das dem aul3eren
entgegengesetzt gerichtet ist (Lenzsche Regel).
(positives Vorzeichen)

Grol3e Elektronendichte 1 grofRe Abschirmung
M-, | - Effekte spielen eine Rolle (Vgl.: PhNH 2, PANO ,)

Bsp. fur Abschirmung der Protonen

(')/dl').NJzB‘rz(O')/ﬂ 3.‘N'11:V|F o¢a{u

19
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Hlokal e Durch Mischen des elektronischen Grundzustandes miédrigliegende
angeregten Zustandefmagnetisch dipolerlaubte Ubergange) Anwesenhe
desexternen Magnetfeldes Bwvird ein Ringstroninduziert
(negatives Vorzeichen)

C 'Oka'paraist bei'H-NMRSpektroskopie weitestgehend vernachldssigbar
okl raist beispielsweiséei *GNMR dominant

ok QU K0 FGRSY DI ROKD " 69 GKAY
Nachbargruppeneffekte

MagnetischeAnisotropie von Nachbargruppen (N)
Ringstromeffekte (R)

Elektrische Effekte (e)

Intermolekulare Wechselwirkungen, wieBticken (i)

= =42 a8 =2

20
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Durch Ringstrome wird ein zuséatzliches Magnetfeld induziert.

McConnell -Gleichung fiir Molekile mit axialsymmetrischer Ladungsverteilung:

1 v
n 0 = 3‘l 34u e U (1 308[ %

,5=00Q—=547°

21
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Tpgazg NNG = bhaka YoM GY [0
HaoEe WO ¢6 T QAGEG 0

Tetramethylsilan (TMS) als interner Standard
toc¢ca{o I n LWLIY

"wiaza VON ulerem Magnetfeldg@bhangig

#lolv4= » VON 8ulRerem Magnetfeld Bunabhangig!

22
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Powder
spectrum

—

Individual
peaks

23

M. Levitt , Spin dynamics : Basics of Nuclear Magnetic Resonance , 2005, p. 200
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Dipole Quadrupole
U Kernspins [>1/2 o0 G‘Q
besitzen nelektrischen O
Quadrupolemoment 0 wechslwirkt  mit wechslwirkt  mit
electrischen Feldern Feldgradienten

U Die Gro3e der Quadrupolwechselwirkung (W) ist abhangig von
U Kern e.g. ?H hat kleinen Quadrupolemoment

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

U Flussigkeiten : Quadrupol -Kerne relaxieren schnell ; breite
Spektrallinien

U Festkorper : NMR ist komplex , kann aber viel Information

liefern é
24
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Klassisches Bild

p =% glgz (3cos Q- 1)
k 4p r

D

S —_ measured

D

static

S T dynamic order parameter
S=0 -1

25

M. Levitt , Spin dynamics : Basics of Nuclear Magnetic Resonance , 2005, p. 200
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Anisotropie der Dipole -Dipole
chemischen Verschiebung Kopplungen

_J\
M
e

3

U
-

L

26

courtesy of Dr. R. Graf, MPIP



-d Dipol - Dipol Kopplung

Die Kopplung zwischen 2 Kernen 1 Information
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uber die Struktur

Dipolar coupling

Scalar coupling

Durch n?) e o (1 /rz) 6 AJ Durch
e = AB = YBA i
Raum T~ a Bind lmgselektronen
/&4 \'\\‘L HA HB /
~ I
~S C- /cgcl;\
v/ 7 X

GrofRe
Inter - oder intramolekular

Anisotropie (Richtungsabhangigkeit)

Distanzabhangigkeit

27
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n
Kopplungskonstante ‘..L(,y [Hz]

X,Y koppelnde Kerne

n Anzahl der Bindungen zwischen X und Y

Keine Kopplung zwischrechemisch aquivalenten Kernerebbachtbar!
GrolRe der Kopplung unabhéangig von.B

Multi plizitat von AX-Systemen:

M=2nl+1 n =Zahl der &quivalenten Nachbarn
Fur | = %:

Pascalsches Dreieck: n=0 1

S5 S

I 1
w N -

=

N

=

>
I

28
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In Losung: Indirekte Kopplung von Kernen tber Bindungselektronen
(Polarisationsmechanismus)

Beschreibung Ubedirekte DipolDipolWechselwirkung zwischen Kerand Elektronensp
oder UberdenFermiKontaktTerm

FermiKontakt: Direkte Wechselwirkung zwischen magnetischen Kernmomente
den magnetischen Momenten der Bindungselektronen
Bindungselektronen irOrbitalen mit hohem sCharakterg starker FermiKontakt

(s. radiale Wellenfunktionen/Verteilungsfunktionen)

Die drekte Kopplungvon Kernen durclden Raum(dipolare Kopplungjst in Losung zu
gemittelt. (nicht im Festkdrper: s. FestkorpgdMR)

29
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Polarisationsmechanismus

JKopplung 2}Kopplung geminaleKopplung)

Fermi Pauli Fermi

' 4 7 AY 4 )

—@ 1P
—GHY 1s

30
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Einflussfaktoren der Gro3e der Kopplungskonstante

% ,yKopplung
L _ Abhangigkeit von
Abhangigkeit vom-antelil der Elektronegativitat
H:GcCH H.C=CH GHs HGCH 13CH3CX 1~b H[HZ]
1. [Az] 1249 1564 1584 2490 cF:| 1;‘2'(1)
Hybridisierung sp® spf s sp OH 1410
_ H 1250
s-Antell 0,25 0,33 0,33 0,5 CH 1249

Li 98,0

31
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Einflussfaktoren der Grof3e der Kopplungskonstante

31, rKopplung vicinale Kopplung)

Torsionswinkelabhangigkeit
Die Substituenten

Der GC Abstand

Die HGC Valenzwinkel

KarplusGleichung

U:O(:El 2%0+6&ii %0 + O

a[A
mit A = 4,0 Hz B = 20,5 Hzund C = 4,5 HAur 31, fKopplungen

32
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Chemische Aqualenz gleiche chemische Umgeburtgr Kerne
1 Position deiKerne tber Symmetrieoperation ineinander
uberflhrbar
1 freie Drehbarkeit von Gruppen (gemitteltes Signal)

Bsp.: CECL (G-Achse), CKIBr (Spieglebene), Brk{>-CH (freie Drehbarkeit entlang-G-Bindung)

Magnetische Aquivalenz

Y chemische Aquivalenz der Kerne
1 identische Kopplungskonstanten mit jedem
Kopplungspartner
Bsp.:
cl NO,
Cl ol A HA
An HA Xy HX
HX Cl
H* chemisch und magnetisch aquivalent H*und H hur chemisch aquivalent

33
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oW MmOD NT N OOONOWRNOTTAUVOANO
™ O O NN DO OTNTTNLOTANOO N
(a0 B op B op M op ) —FrF,rF,rF,EF,EFEFEFEEFEEFEEFEEF,IOOO

\VZ SR

5 I O 4 2

J1(13C,1H) = 125 H

34
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Einfachster Fall Heterokerne:l = %2, 100 % Haufigkeit

Behandlung wie Kopplungen zwischen Protonen

Bsp.*H-NMR von Fluormethan GH Bsp.:'H-NMR vonFluordimethylphosphiMe,PF
P 2

ppm
IHNMR:t = 4,10 (d?ti= 46,4 Hz) ppm IHNMR: =0,92 (m?\L,p= 5,9 HZC;”\L,F: 18,5 Hz ) ppm
YF{HINMR:A =-271,9 ppm 19F{H}NMR:{ =-187,0 (d1} = 823 Hz) ppm
PYENMR: =-271,9 (g3, == 46,1 Hz) ppm 3IP{HINMR:A =-195,5 (d1} = 823 Hz) ppm
SDBSWeb : http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/ (National Institute of Advanced Industrial Science and 35

Technology, date of access)



JG|u

ernen

sjonannes GUTENBERG
UNIVERSITAT MAINZ

36



