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Anwendungen der magnetischen Kernresonanz in der Chemie

Von H.Primas

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidgendssischen
Technischen Hochschule

Magnetische Wechselwirkungen der Kerne mit der
molekularen Umgebung

Die Frequenz v der bei einem Kernresonanzexperi-
ment absorbierten bzw. emittierten Strahlung ist durch
folgende Relation gegeben:

v = (u/hI) - By.

wobei y das magnetische Moment und I der Spin des
Kernes ist. By ist die am Atomkern wirksame magne-
tische Feldstéirke und setzt sich zusammen aus dem von
auflen angelegten statistischen Magnetfeld B, einem
kleinen, von makroskopischen Suszeptibilititseffekten
herrithrenden Korrekturfeld Bg und aus Zusitzen B,
und B, , .., die von inter- und intramolekularen Wechsel-
wirkungen stammen.

BK = BO + BS + Binter + Bintra'

Im allgemeinen haben diese Terme folgende GrofBen-
ordnungen:

B, 5...15kGaufl

Bg 0...107%B,

Bipier + Binra 0,1 ... 100 GauB in Festkérpern
0,1 mGauB... 0,1 GauB in Fliissigkeiten

Der von der makroskopischen Probe herrithrende Term
Bg ldBt sich fiir Suszeptibilititsmessungen verwerten,
ist aber im allgemeinen in der Kernresonanzspektrosko-
pie eher ein unerwiinschter Stoérfaktor. Er 148t sich durch
geeignete experimentelle Anordnungen eliminieren. Die
intermolekularen Wechselwirkungen erlauben oft wert-
volle Aufschliisse iiber die Struktur von Lésungen, iiber
Assoziationen usw., lassen sich aber durch experimen-
telle MaBnahmen vielfach auf ein unbedeutendes bzw.
einkalkulierbares Maf reduzieren. Im folgenden sei ledig-
lich auf die viel wichtigeren intramolekularen Wechsel-
wirkungen niher eingegangen.

Uber die Struktur der intramolekularen Wechselwir-
kungen gibt uns die Quantenmechanik erschéopfende
Auskunft und erlaubt uns, in einfachen Fillen die Pro-
bleme auch explizite zu 16sen. Es ist nun durchaus nicht
so, daB der Chemiker, der die Kernresonanz auf che-
mische Probleme anwenden méchte, die quantenmecha-
nische Behandlung beherrschen miifte. Einige einfache,

leicht anzuwendende Resultate der quantenmechani-
schen Berechnungen bilden zusammen mit dem heute
schon sehr umfangreich vorliegenden empirischen Ma-
terial das Werkzeug, mit dem auch der mathematisch
nicht geschulte Chemiker Kernresonanzspektren aus-
werten kann. Es sei daher im folgenden die mathema-
tische Formulierung der Wechselwirkung nur ganz ober-
flichlich gestreift. Die fiir chemische Anwendungen
wichtigsten Wechselwirkungen sind die Zeeman-Wech-
selwirkung H,, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung Hp,
und die Spin-Spin-Wechselwirkung Hgg, deren Summe
den Wechselwirkungs-Hamiltonoperator ergibt. Die
Zeeman-Wechselwirkung H, beschreibt die Wechselwir-
kung des magnetischen Dipols des Atomkerns mit dem
statischen Magnetfeld B

Hy = (h/27) 3 7;(B, + B)) - I;.

h ist die Plancksche Konstante, y; das gyromagnetische
Verhiltnis des j-ten Kernes, I; der Spinoperator des
j-ten Kernes. Das von auflen angelegte statische Magnet-
feld B, wird durch die Elektronenhiille der Molekel etwas
geindert, und am j-ten Kerne entsteht dadurch ein klei-
nes Zusatzfeld B;. Im allgemeinen (falls die Molekel
z. B. keine Symmetrie besitzt) ist die Abschirmung des
von auflen angelegten Magnetfeldes B, durch die Elek-
tronen fiir jeden Atomkern einer Molekel etwas ver-
schieden, so dal wir jedem Kern ein bestimmtes B, zu-
ordnen miissen. Die Theorie ergibt, dafl die Zusatzfelder
B; proportional zu dem &uBeren Magnetfeld B, sind.
Die Grofle Bj /B, bezeichnet man als Chemical Shift j; sie
ist von der Gréenordnung 104 bis 10-6. Der Effekt des
Chemical Shifts besteht darin, dal die Lage der Kern-
resonanzlinie im Spektrum um die GréBe B; verschoben
erscheint. Der Chemical Shift hingt in komplizierter
Weise von den Elektroneneigenfunktionen ab. Seine
quantenmechanische Berechnung ist (auBer fiir die aller-
einfachsten Molekiile) zu schwierig, um theoretisch zu-
verldssige Werte zu erhalten. Dagegen sind empirisch
viele GesetzmiBigkeiten fiir den Chemical Shift bekannt ;
so besteht z. B. eine sehr gute Korrelation zwischen dem
Chemical Shift und der strukturellen Gruppe, in welcher
sich der betreffende Kern befindet (vgl. Abb. 1). Fir den
Chemical Shift verschiedener Kerne in verschiedenen
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