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Anwendungen der magnetischen Kernresonanz in der Chemie

Von H. Primas
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenössischen 

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 = (///hl) ■ Bk.

wobei p, das magnetische Moment und I der Spin des 
Kernes ist. BK ist die am Atomkern wirksame magne­
tische Feldstärke und setzt sich zusammen aus dem von 
außen angelegten statistischen Magnetfeld Bo, einem 
kleinen, von makroskopischen Suszeptibilitätseffekten 
herrührenden Korrekturfeld Bs und aus Zusätzen Bintel 
und Bintra, die von inter- und intramolekularen Wechsel­
wirkungen stammen.

Bk = ^o+^s + hinter + ^intra '

Im allgemeinen haben diese Terme folgende Größen­
ordnungen :

Bo 5 ... 15 kGauß
Bs O...lO-BBo

■hinter + Antra 0,1 ... 100 Gauß in Festkörpern
0,1 mGauß ... 0,1 Gauß in Flüssigkeiten

Der von der makroskopischen Probe herrührende Term 
Bs läßt sich für Suszeptibilitätsmessungen verwerten, 
ist aber im allgemeinen in der Kernresonanzspektrosko­
pie eher ein unerwünschter Störfaktor. Er läßt sich durch 
geeignete experimentelle Anordnungen eliminieren. Die 
intermolekularen Wechselwirkungen erlauben oft wert­
volle Aufschlüsse über die Struktur von Lösungen, über 
Assoziationen usw., lassen sich aber durch experimen­
telle Maßnahmen vielfach auf ein unbedeutendes bzw. 
einkalkulierbares Maß reduzieren. Im folgenden sei ledig­
lich auf die viel wichtigeren intramolekularen Wechsel­
wirkungen näher eingegangen.

Über die Struktur der intramolekularen Wechselwir­
kungen gibt uns die Quantenmechanik erschöpfende 
Auskunft und erlaubt uns, in einfachen Fällen die Pro­
bleme auch explizite zu lösen. Es ist nun durchaus nicht 
so, daß der Chemiker, der die Kernresonanz auf che­
mische Probleme anwenden möchte, die quantenmecha­
nische Behandlung beherrschen müßte. 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
flächlich gestreift. Die für chemische Anwendungen 
wichtigsten Wechselwirkungen sind die Zeeman-Wech­
selwirkung Hz, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung HDD 
und die Spin-Spin-Wechselwirkung Hss, deren Summe 
den Wechselwirkungs-Hamiltonoperator ergibt. Die 
Zeeman-Wechselwirkung Hz beschreibt die Wechselwir­
kung des magnetischen Dipols des Atomkerns mit dem 
statischen Magnetfeld B

Hz^h^Xy-^ + Bj'l-Ij. 
j

h ist die Plancksche Konstante, y^ das gyromagnetische 
Verhältnis des j’-ten Kernes, Ij der Spinoperator des 
j-ten Kernes. Das von außen angelegte statische Magnet­
feld Bo wird durch die Elektronenhülle der Molekel etwas 
geändert, und am j-ten Kerne entsteht dadurch ein klei­
nes Zusatzfeld Bj. Im allgemeinen (falls die Molekel 
z. B. keine Symmetrie besitzt) ist die Abschirmung des 
von außen angelegten Magnetfeldes Bo durch die Elek­
tronen für jeden Atomkern einer Molekel etwas ver­
schieden, so daß wir jedem Kern ein bestimmtes Bj zu­
ordnen müssen. Die Theorie ergibt, daß die Zusatzfelder 
Bj proportional zu dem äußeren Magnetfeld Bo sind. 
Die Größe B;/Bo bezeichnet man als Chemical Shift j; sie 
ist von der Größenordnung 10-4 bis 10“6. Der Effekt des 
Chemical Shifts besteht darin, daß die Lage der Kern­
resonanzlinie im Spektrum um die Größe Bj verschoben 
erscheint. Der Chemical Shift hängt in komplizierter 
Weise von den Elektroneneigenfunktionen ab. Seine 
quantenmechanische Berechnung ist (außer für die aller­
einfachsten Moleküle) zu schwierig, um theoretisch zu­
verlässige Werte zu erhalten. Dagegen sind empirisch 
viele Gesetzmäßigkeiten für 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). Für den 
Chemical Shift verschiedener Kerne in verschiedenen
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Abb.l. Chemical Shift und Spin-Spin-Wechselwirkung

Verbindungen bzw. strukturellen Gruppen sind ausführ­
liche Tabellen vorhanden1.

1 1H: H.S.Gutowsky und C. J. Hoffmann, J. Chem. Physics 19 
(1951) 1259, 20 (1952) 200. L.H.Meyer, A.Saika und H.S.Gu- 
towsky, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 4567. B.P. Dailey und J.N. 
Shoolery, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 3977. P.L.Corio und B.P. 
Dailey, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 3043.
14N : B. E. Holder und M. P. Klein, J. Chem. Physics 23 (1955) 1956. 
17O: H.E.Weaver, B.M.Tolbert und R.C.LaForce, J. Chem.

Physics 23 (1955) 1956.
13C: P.C.Lauterbur, J. Chem. Physics 26 (1957) 217. C.H.Holm, 

J. Chem. Physics 26 (1957) 707.
31P : J. R. van Wazer, C. F. Callis, J. N. Shoolery und R. C. Jones, 

J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 5715. P. Müller, P. C. Lau­
terbur und J. Goldenson, J.Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 3557.

Anmerkung bei der Korrektur: In der Zwischenzeit sind weitere wert­
volle und ausführliche Tabellen erschienen: 1. N. F. Chamberlain 
et al., A Catalogue of the NMR Spectra of Hydrocarbons and Their 
Derivatives, Humbel Oil and Refining Comp. (Baytown, Texas). 
2. A. A. Bothner-By, C. Naar-Colin und B. L. Shapiro, NMR 
Spectra and Structure Corrélation, Vol. II. 3. G. V. D. Tiers, Charac- 
teristic NMR Shielding Values for Organic Structures, Minnesota 
Mining and Manufacturing Co. (Minnesota, USA) und J. Amer. 
Chem. Soc., im Druck. Weiter wird das «American Petroleum Insti­
tute» NMR-Spektren durch sein «Research Project 44» publizieren.

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung HDD beschreibt die 
direkte magnetische Wechselwirkung der magnetischen 
Dipole der Atomkerne. In einem starren Kristallgitter 
ist sie gegeben durch

Hdd = 27 {(mj mk> - ^mjrj^ ‘ (mkrpf rjk 3- 
3 <k

Dabei ist m,j das magnetische Moment des j-terv Kernes 
und rjk der Abstand zwischen dem j-ten und dem k-ten 
Kern. Diese Wechselwirkung bewirkt eine starke Auf­
spaltung und Verbreiterung der Kernresonanzlinien. Im 
allgemeinen überlappen sich diese einzelnen Linien so 
stark, daß nur eine einzige breite Linie mit einer kom­
plizierten Enveloppe entsteht. Die exakte theoretische 
Berechnung dieser Enveloppe ist meist sehr schwierig, 
dagegen konnte van Vleck2 das exakte zweite Moment 
dieser Enveloppe berechnen. (Das zweite Moment ist 
im wesentlichen die Linienbreite der Enveloppe und 
kann leicht aus dem empirisch beobachteten Spektrum 
ermittelt werden.) Für einen Einkristall mit starrem 
Kristallgitter ist nach van Vleck das zweite Moment 
gegeben durch:

(3/2)I(I + 1)VY(ä/2^2’2’ (3 cos2©^- l)2r.r« +
j < k k

+ (1/3) A-1 (h^XEhVf + W (3 cos20jf-1 ) ry«,

wobei 0jk Richtungswinkel zwischen den Kernen sind. 
Diese Relation ist für ein gegebenes Kristallgitter leicht 
auszuwerten und ergibt Linienbreiten in der Größen­
ordnung 1 bis 100 Gauß. Da die Kernabstände in diese 
Beziehung mit der sechsten Potenz eingehen, können

2 J.H.van Vleck, Physic. Rev. 74 (1948) 1168.
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damit sehr exakte Kernabstände ermittelt werden. 
Falls das Kristallgitter nicht starr ist, sondern innere 
Beweglichkeiten (z.B. innere Rotationen) möglich sind, 
wird die Linienbreite kleiner als die nach der obigen 
Formel berechnete. Dies rührt daher, daß der Mittel­
wert über alle Raumrichtungen von 3 cos2 0.fc — 1 ver­
schwindet. Die dabei nötige kritische Frequenz ist von 
der Größenordnung rn^^h^ 10... 100kHz. Diese Ver­
kleinerung der Linienbreite durch innere Beweglich­
keiten kann für verschiedene Modelle berechnet werden 
und bildet heute eines der wichtigsten Hilfsmittel zur 
Untersuchung von inneren Rotationen in Festkörpern. 
In Flüssigkeiten ist diese Linienverschmälerung durch 
die Brownsche Bewegung praktisch vollständig, so daß 
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Flüssigkeiten und 
Gasen vernachlässigt werden kann. Dies ist der Grund, 
warum in Flüssigkeiten oft Linienbreiten von weniger 
als 0,1 mGauß beobachtet werden (relative Linienbreite 
von der Größenordnung 10-8 oder kleiner). Dies gilt 
allerdings nur für dünnflüssige Substanzen (z. B. Was­
ser) und Lösungen; in zähflüssigeren Substanzen (wie 
z. B. Glycerin) ist die Mittelung nicht so vollständig und 
dementsprechend ist auch die Linienbreite etwas höher 
(Größenordnung bis 10 mGauß).

Die Spin-Spin-Wechselwirkung Hss ist eine indirekte 
Kopplung der magnetischen Kerndipole durch Vermitt­
lung der Bindungselektronen. Im Gegensatz zu der di­
rekten Dipol-Dipol-Wechselwirkung HDD ist die Spin- 
Spin-Wechselwirkung rotationsinvariant und bleibt da­
mit auch in Flüssigkeiten und Gasen wirksam. Hss ist 
gegeben durch

HSS = X Jjk (W- 
j<k

Jjk sind die Wechselwirkungskonstanten und kompli­
zierte Funktionen der Elektroneneigenfunktionen. Aus 
mathematischen Gründen ist eine theoretische Berech­
nung der Jjk sehr schwierig und kann zurzeit für kom­
pliziertere Moleküle kaum zuverlässig durchgeführt wer­
den. Immerhin sind durch Kombination von Theorie und 
emprischem Material viele Gesetzmäßigkeiten der J be­
kannt (vgl. Abb. 1). Die komplizierte Art der J-Wechsel­
wirkung (Umweg der Kerndipolkopplung über die Di­
pole der Elektronen) bewirkt, daß die Spin-Spin-Wech­
selwirkung immer sehr klein ist. Die J sind z. B. für 
Protonen von der Größenordnung von 10 mGauß bis 
kleiner als 0,1 mGauß, so daß zur Untersuchung dieser 
Wechselwirkung sehr hochauflösende Spektroskope zur 
Verfügung stehen müssen. Für Protonen ist empirisch 
bekannt, daß sich die Spin-Spin-Kopplung im allgemei­
nen höchstens über drei chemische Bindungen erstreckt, so 
daß die Spin-Spin-Kopplung zwischen Atomen mit einem 
Abstand von mehr als drei Bindungen vernachlässigt 
werden kann. Die Spin-Spin-Kopplung bewirkt ein Auf­
spalten einer Kernresonanzlinie eines bestimmten Kernes 
durch die Kerne in unmittelbarer Nachbarschaft. Die 
Quantenmechanik ergibt in erster Näherung das fol­
gende einfache Resultat:

1 . Befindet sich in der Nachbarschaft eines Kernes, 
deren Kernresonanz man beobachtet, ein nichtäqui­
valenter Kern mit dem Spin I, so spaltet die Kern­
resonanzlinie in ein Multiplett von 21 + 1 Linien auf. 
In erster Näherung verhält sich ein Satz äquivalenter 
Kerne mit dem Gesanitspin I so wie ein einzelner Kern 
mit dem Spin I (vgl. Abb. 1), jedoch sind dann die In­
tensitäten ungefähr den entsprechenden Binominal- 
koeffizienten proportional.

Tab. 1. Wechselwirkungen und einige Anwendungen der Kerninduktionsspektrometrie

Art der Wechselwirkung

Dipol-Dipol- Wechselwirkung und 
Chemical Shift

RelaxationSpin-Spin- Wechselwirkung und
Chemical Shift

Flüssigkeiten, Gase, Lösungen 
hochauflösende Spektrometer,

Auflösung bis 1 • 10'8

Beispiele:

Strukturaufklärung (insbesondere bei 
organischen Verbindungen)

Korrelation mit der Elektronenstruk­
tur der Moleküle

Untersuchung von H-Brücken
Reaktionskinetik schneller Reaktionen
Untersuchung der Struktur konzen­

trierter Elektrolyte
Analytische Anwendungen (z.B. von 

Erdölprodukten, P-Verbindungen)

Festkörper
Auflösung von 10 *6 ist hinreichend

Beispiele:

Kristallstruktur-Analyse (Lage der
Protonen, exakte Atomabstände) 

Innere Rotation in Kristallen 
Wasserbestimmung in biologischen

Materialien
H-Brücken in physiologisch wichtigen

Verbindungen
Kristallinitätsgrad in Polymeren 
Ferro- und Antiferromagnetismus
Supralleiter

Festkörper, Flüssigkeiten, Lösungen 
Gase

Messung der Relaxationszeiten

Beispiele:

Messung der Viskosität (z.B. in tixo- 
tropen Substanzen)

Relaxation durch die Leitungselek­
tronen in Metallen

Untersuchung von paramagnetischen 
Verunreinigungen (Halbleiter)

paramagnetische Katalyse und Ober­
flächeneffekte

Reaktionskinetische Studien
Selbstdiffusion
Overhausereffekt
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2 . Besteht eine Molekel aus lauter äquivalenten Teil­
chen, so beobachtet man nur eine einzige Kernresonanz­
linie (exakt richtig).

Weiter unten werden wir einige Beispiele geben, bei 
denen diese einfache Regel genügend gut ist und wich­
tige Informationen über die Molekel geben kann. Bei den 
heute zur Verfügung stehenden Spektrographen höch­
ster Auflösung ist diese Approximation nicht immer hin­
reichend, doch sind verschiedene Methoden bekannt 
bzw. in Entwicklung, die auch eine bequeme Analyse 
komplizierter Spektren erlauben, auf die aber hier nicht 
weiter eingegangen werden kann.

Eine weitere, auch für chemische Anwendungen wich­
tige Wechselwirkung sei hier nur am Rande erwähnt: 
die dissipative Wechselwirkung eines Kernes mit der 
Umgebung, die zu den Relaxationseffekten führt. Befin­
det sich ein magnetischer Dipol in antiparalleler Stel­
lung in einem Magnetfeld, so kann er nur durch Wechsel­
wirkung mit einem rasch oszillierenden magnetischen 
Feld (Frequenz in der Größenordnung der Zeeman- 
Frequenz) in die energieärmere Parallelstellung zum 
äußeren Magnetfeld gelangen (die Wahrscheinlichkeit 
für die spontante Emission eines Strahlungsquantes ist 
vernachlässigbar klein). Wechselwirkungen, die zu sol­
chen Übergängen Anlaß geben, heißen Relaxations­
wechselwirkungen. Durch Messung der Relaxationszeit 
(mittlere Lebensdauer eines magnetisch orientierten 
Kernes) können auch für den Chemiker wichtige Infor­
mationen erhalten werden. Wegen des hohen magneti­
schen Moments des Elektrons geben paramagnetische 
Substanzen Anlaß zu einem hochwirksamen Rclaxations- 
mechanismus. Dies ist z.B. für die Untersuchung der 
paramagnetischen Katalyse, von paramagnetischen Ver­
unreinigungen in Halbleitern usw. von großer Bedeu­
tung. Durch die Messung der Relaxationszeiten können 
auch Viskositäten gemessen werden, was beispielsweise 
für Messungen an thioxotropen Substanzen von Be­
deutung ist (Messung ohne jede mechanische Einwir­
kung). Auf all diese mit der Messung der Relaxations­
zeit verknüpften Anwendungen kann aber hier nicht 
weiter eingegangen werden. Tabelle 1 gibt einen Über­
blick über einige Anwendungen der Kernresonanz, klas­
sifiziert nach den eben besprochenen Wechselwirkungen. 
Im folgenden sollen einige Anwendungen etwas genauer 
besprochen werden, wobei zu beachten ist, daß die Aus­
wahl durchaus nicht repräsentativ oder typisch sein 
kann, sind doch bis heute bereits über tausend Publi­
kationen über das Gebiet der Kernresonanz bekannt3.

3 Folgende Werke geben eine Einführung bzw. einen Überblick 
über die existierende Literatur: R.V.Pound, in Progress in Nuclear
Physics, Vol. 2 (1952), herausgegeben von O.R. Frisch. - N.F.
Ramsey, Nuclear Moments, New York 1953. — J.E. Wertz, Chern. 
Rev. 55 (1955) 829. - E.R. Andrew, Nuclear Magnetic Résonance,
Cambridge 1955. - Annual Review of Physical Chemistry: H.S.Gu-
towsky, Vol. 5 (1954) 333. J. N. Shooleby und H.E. Weaver, Vol. 6
(1955) 433. C.A.Hutchison, Vol. 7 (1956) 359. H.M.McConnell, 
Vol. 8 (1957) 105. - D. J. E. Ingram, Spectroscopy at Radio and Micro­
ware Frequencies, London 1955. — P. Grivet, La Résonance Para­
magnétique Nucléaire, Paris 1955. G. E. Pake.-und W.D..Knicht, in

Beispiel 1 : Reaktionskinetische Studien durch Relaxa­
tionszeitmessungen

Die Geschwindigkeit des Elektronenaustausches zwi­
schen zwei Oxydationszuständen von Metallionen in 
wässeriger Lösung ist vielfach so groß, daß ihre Messung 
mit konventionellen Mitteln große Schwierigkeiten be­
reitet. Ist eines der beiden Ionen diamagnetisch und das 
andere paramagnetisch, so gibt die Kernresonanz eine 
elegante Möglichkeit, diese Geschwindigkeitskonstante 
durch Relaxationszeitmessungcn zu bestimmen. Bei­
spielsweise wurde von McConnell und Weaver4 der 
Elektronenaustausch bei der Reaktion

Cu2+ + Cu+ — Cu+ + Cu2+

in konzentrierter Salzsäure mit Hilfe der 63Cu-Resonanz 
untersucht. Da das Cu+-Ion diamagnetisch und das 
Cu2+-Ion paramagnetisch ist, ändert das Magnetfeld 
am Kupferkern bei der Reaktion Cu2+ —► Cu+ —► Cu2 +

Relaxationszeit einer reinen Cu+-Lösung: T2 ^ 2'10~5 sec. 
Relaxationszeit 1 M CuCl + 10 ”3 M CuCl2: T*2 = 1 ■ 10-5 sec. 
Bimolekulare Reaktion: Cu+ + + Cu+ = Cu+ + Cu++

N = k ■ (Cu++) ■ (Cu ) = Zahl der 
Elektronenübergänge pro sec und 
pro Liter.

Mittlere Lebenszeit des Cu+-Ions: tcu+ = l/fc(Cu++).
Mittlere Lebenszeit des Cu++-Ions: tCu++ = l/k(Cu+)-

Feld am 63Cu-Kern
800 kGauea

Ra tcu++ tCuG
gilt: 1/T*2 = 1/T2 + 7 kGause

1/ (Cu+- V* W
Abb. 2. Bestimmung der Gesehwindigkeitskonstante des Elektronen­
austausches zwischen Cu+- und Cu++-Ionen durch 83Cu-Resonanz 
(nach McConnell und Weaver, J. Chem. Physics 25 [1956] 307). 
a) Feld am 63-Cu-Kern; b) 63Cu-Resonanz von 1-m CuCl + 10"3-m 

CuCl2 in konz. HCl

Resultate: (Für Cu+) = 1 n, (Cu++) = 1 n gilt: 
k = 0,5 • 108 Liter/mol • sec 
tcu+ = 2 • 10-5 sec 
«Ca+ = 2 -10-8 sec

Solid State Physics, Vol. 2, herausgegeben von F.Seitz und D.Turn­
bull, New York 1956. - A. Lösche, Kerninduktion, Leipzig 1957.

4 H.M.McConnell und H.E. Weaver, J. Chem. Physics 25 (1956) 
307.
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vom Wert des äußeren Feldes von etwa 7 kGauß impuls­
artig auf etwa 800 kGauß (Zusatzfeld durch die para­
magnetische Elektronenkonfiguration), um im Cu2+-Zu­
stand wieder auf 7 kGauß zurückzugehen (vgl. Abb. 2 a). 
Die Lebensdauer des Cu2+-Ions ist wesentlich bestim­
mend für die Relaxationszeit des Kupferkerns. Durch 
Aufnahme der 63Cu-Resonanzspektren bei verschiedenen 
Cu2+-Konzentrationen (ein Spektrum ist in Abb. 2 b ge­
zeigt ; die, Linie links stammt von dem metallischen Kup­
fer des Probenkopfes der Kernresonanzapparatur, die 
Linie rechts rührt von den Kupferionen her) kann die 
Relaxationszeit in Funktion der Cu2+-Konzentration er­
halten werden. Daraus folgt durch eine einfache Rech­
nung die Geschwindigkeitskonstante des Elektronen­
austausches. McConnell und Weaver fanden für diese 
Reaktion den Wert k = 0,5 - IO"8 lt/mol-sec, so daß diese 
Reaktion eine der schnellsten heute bekannten Elek­
tronenaustauschreaktionen in wässeriger Lösung dar­
stellt.

<o 
Beispiel 2: Bestimmung der Lage der Protonen in □

Kristallen □
Von röntgenographischen Studien ist bekannt, daß ^

in Harnstoff
OC(NH2)2

die schweren Atome alle in einer Ebene liegen, während 
über die Lage der Protonen aus diesen Untersuchungen 
kaum Aussagen gemacht werden können. Die Infrarot­
spektroskopie konnte über die Lage der Protonen auch 
keine eindeutige Auskunft geben. Durch Aufnahme des 
Protonenresonanzspektrums konnten Andrew und 
Hyndman® dieses Problem in einfacher Weise lösen. 
Nimmt man die Protonenresonanzspektren eines Harn­
stoffeinkristalles für verschiedene Orientierungen des 
Kristalles bezüglich der Richtung des von außen an­
gelegten statischen Magnetfeldes auf, so kann man aus 
diesen Spektren das zweite Moment in Funktion der 
Richtungswinkel erhalten. Abb. 3 zeigt die Meßpunkte 
für zwei verschiedene Orientierungswinkel 0 und W.

Abb. 3. Zweites Moment aus dem Protonenresonanzspektrum von 
Harnstoff (A: nichtebenes Modell, B: ebenes Modell) (E.R. Andbew 

und H. Hyndman, Disc. Faraday Soc., April 1955)

Eingezeichnet sind ferner die aus der VAN VLECKschen 
Theorie folgenden Werte, und zwar für ein nichtebenes 
(Kurven A) und ein ebenes Modell der Symmetrie C2„ 
(Kurven B). Die ausgezeichnete Übereinstimmung der 
Kurven B mit den Meßpunkten zeigt, daß Harnstoff die 
Symmetrie C2v besitzt und daß die Protonen zusammen 
mit den schweren Atomen in einer Ebene liegen. Außer­
dem konnten genaue Atomabstände und Bindungswinkel 
ermittelt werden (N—H-Bindung : 1,046 ± 0,01 A, HNH- 
Winkel 119,1 ± 2°, CNH-Winkel 120,5 ± 2°).

Abb. 4. Rotation der CH3-Gruppe um ihre C3-Symmetrieachse (nach 
Powles und Gutowsky, J. Chem. Physics 21 [1953] 1695)

Wie bereits bei der Besprechung der Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung erwähnt wurde, kann für ein starres 
Kristallgitter die Linienbreite (exakter: das zweite Mo­
ment) des Kernresonanzsignals berechnet werden. Sind 
im Kristall noch innere Rotationen möglich, so beob­
achtet man eine Verkleinerung der Linienbreite, die für 
einfache Modelle quantenmechanisch berechenbar ist. 
Z.B. ist die Wurzel 4H2 aus dem zweiten Moment für 
eine triangulare Anordnung von drei Kernen (z.B. für 
eine CH3-Gruppe), die genügend rasch um ihre C3-Sym- 
metrieachse rotiert, genau die Hälfte des Wertes für den 
eingefrorenen, nichtrotierenden Zustand. Abb. 4 zeigt 
die Resultate von Messungen von Powles und Gu­
towsky6 an 2,2-Dinitropropan und 2-Chlor-2-Nitro- 
propan. Aufgetragen ist die Linienbreite dH2 (Wurzel 
aus dem zweiten Moment) in Funktion der Temperatur. 
Der theoretisch berechnete Wert für ein starres Kristall­
gitter beträgt dHä = 4,66 Gauß (in Abb. 4 eingetragen 
als «fixed»), derjenige für rotierende CH3-Gruppen die 
Hälfte (eingetragen als «rot.»). Der Vergleich der experi­
mentellen Werte mit den theoretisch gerechneten zeigt, 
daß bei etwa -200 °C die Rotation der CH3-Gruppen

6 J.G. Powles und H.S. Gutowsky, J. Chern. Physics 21 (1953) 
1695.5 E.R. Andbew und D.Hyndman, Disc. Faraday Soc., April 1955.



20 Chimia 13 ■ 1959 • Januar

ganz eingefroren ist, bei höheren Temperaturen aber 
sukzessive zunimmt. Die freie Rotation ist etwa bei 
-150°C bzw. bei -100°C erreicht. Aus solchen Messun­
gen können Rotationshinderungspotentiale ermittelt 
werden. Die nicht völlige Übereinstimmung der theo­
retischen Werte mit den experimentellen in Abb. 4 zeigt, 
daß noch andere Relaxationseffekte im Spiel sind, auf 
die aber hier nicht eingegangen werden kann.

Beispiel 4 : Chemical Shift in der hochauflösenden Spek­
troskopie. — Elektronische Integration des 
Spektrums

Abb. 5 zeigt das Protonenresonanzspektrum von Iso­
phoron. Da in Isophoron je zwei nichtäquivalente Pro­
tonen immer durch mehr als drei Bindungen getrennt 
sind, tritt keine Spin-Spin-Aufspaltung der Linien auf. 
Von links nach rechts (Richtung des zunehmenden 
Magnetfeldes) findet man im Spektrum von Abb. 5 zu­
nächst die Linie des einzelnen Protons an der Doppel­
bindung, dann die 2+2-Protonen des Sechsringes*, 
dann folgen die drei äquivalenten Protonen der CH3- 
Gruppe an der Doppelbindung und die sechs äquiva-

* Die 2 + 2-Protonen des Sechsringes sind nicht äquivalent und 
sollten deshalb Anlaß zu zwei separaten Linien geben. Es ist ledig­
lich ein Zufall, daß diese beiden Linien beinahe denselben Chemical 
Shift aufweisen. Wir haben gefunden, daß sich diese Linien durch 
intermolekulare Effekte (z. B. durch Verdünnen des Isophorons mit 

Benzol) separieren lassen.

lenten Protonen der restlichen zwei CH3-Gruppen. Die 
Identifizierung der einzelnen Linien kann durch die be­
kannten Werte des Chemical Shifts für die Protonen in 
den verschiedenen Konfigurationen erfolgen. In diesem 
Beispiel kann die Zuordnung aber auch direkt aus dem 
integrierten Spektrum erfolgen. In Abb. 5 unten ist das 
gleichzeitig mit dem normalen Spektrum aufgenom­
mene, elektronisch integrierte Spektrum reproduziert. 
Da der Flächeninhalt einer Liniengruppe eines Kern­
resonanzspektrums proportional ist zu der Anzahl von 
Kernen, die zu dieser Liniengruppe Anlaß geben, stellt 
das integrierte Spektrum ein wertvolles Hilfsmittel für 
die Auswertung eines Kernresonanzspektrums dar. Ge­
genüber einer planimetrischen Integration eines Kern­
resonanzspektrums bietet eine elektronische Integra­
tion erhebliche Vorteile (kleiner Zeitaufwand, größere 
Genauigkeit, Erfassung auch sehr schwacher Linien). 
Aus dem integrierten Spektrum von Abb. 5 ergibt sich, 
daß sich die Flächeninhalte der einzelnen Linien von 
links nach rechts wie 1 : 4 : 3 : 6 verhalten, was in die­
sem einfachen Beispiel natürlich eine Zuordnung auch 
ohne Kenntnis der Chemical Shifts erlaubt.

Beispiel 5 : Spin-Spin-Kopplung in der hochauflösenden 
Spektroskopie. - Strukturaufklärung

Die heute sehr wichtige Anwendung der Kernresonanz 
für Zwecke der Strukturaufklärung beruht auf der syste­
matischen Ausnützung von Chemical Shift, Spin-Spin­
Wechselwirkung (J-Kopplung) und integriertem Spek­
trum. Über die Art der in einer Molekel vorhandenen 
strukturellen Gruppen gibt die Größe des Chemical 
Shifts Auskunft, während die Spin-Spin-Kopplung In­
formation über die benachbarten Gruppen geben kann. 
Ein einfaches Beispiel möge diesen Sachverhalt illustrie­
ren. Abb. 6 zeigt das Protonenresonanzspektrum einer 
Isopropylgruppe. Zunächst sind die CH- und die (CH3)2- 
Gruppe durch den Chemical Shift getrennt. Durch Aus­
messung des Spektrums kann der Chemical Shift fest­
gestellt werden und mit einiger Sicherheit auf die An­
wesenheit von CH- bzw. CH3-Gruppen geschlossen wer­
den. Die Aufnahme eines integrierten Spektrums ergibt, 
daß eine CH- und zwei CH3-Gruppen anwesend sein 
müssen. In Abb. 6 ist die CH-Linie in sieben Linien mit 
den ungefähren Intensitäten 1: 6 : 15 : 20 : 15 : 6 :1 auf­
gespalten, womit man auf die unmittelbare Nachbar­
schaft einer Gruppe mit dem Gesamtspin 3* schließen 
kann, was beispielsweise durch sechs äquivalente Pro­
tonen (je Spin %) realisiert werden kann. In Abb. 6 ist 
das Spektrum der CH3-Gruppen ein Doublett (in Abb. 6 
sind die Spitzen der CH3-Linien aus technischen Grün­
den abgeschnitten), was auf die Nachbarschaft eines ein­
zelnen Teilchens mit den Spin /4 schließen läßt (Proton 
der CH-Gruppe!). Ein Aufspaltungsbild gemäß Abb. 6 
läßt, falls Chemical Shift und integriertes Spektrum die

* Denn wie bereits erwähnt, hat eine Gruppe mit dem Spin I 
genau 21 + 1 Einstellmöglichkeiten im Magnetfeld und gibt damit 
Anlaß zu einer (21 + 1 ) fachen Aufspaltung der Nachbargrpppen.
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richtigen Werte ergeben, mit absoluter Sicherheit den 
Schluß auf die Anwesenheit einer Isopropylgruppe mit 
zwei äquivalenten CH3-Gruppen in der betreffenden Ver­
bindung zu. In genau analoger Weise können auch für

!S0PR0P>1_-GRUPPE

Abb. 6. Protonenresonanzspektrum einer Isopropylgruppe 
(25,000 MHz)

viele andersartige Gruppen wichtige Informationen über 
die Struktur einer Molekel gewonnen werden. Besonders 
wertvoll für viele Probleme der Strukturaufklärung ist 
die geringe benötigte Substanzmenge. Geeignete Kern-

noch rationell, die Aufnahmedauer eines Spektrums bei 
dieser Auflösung beträgt etwa vier bis fünf Minuten. Da 
die Aufnahniedauer quadratisch mit der Auflösung zu­
nimmt, resultiert dagegen für eine Auflösung von 1 • 10-8 
eine Aufnahmedauer von etwa einer halben bis einer 
Stunde. Jedoch ist die höchstauflösende Spektroskopie 
(Auflösung 1 • 10 8) für die Grundlagenforschung von er­
heblicher Wichtigkeit, da nur dann die Spin-Spin-Kopp­
lungen höherer Näherung erfaßt werden können. Abb. 7 
zeigt das Spektrum von Äthylalkohol bei einer Auf­
lösung von 1 • 10'8. Das Spektrum zeigt drei Linien­
gruppen, von links nach rechts die Linie der OH-Gruppe, 
den Linienkomplex der CH2-Gruppe und denjenigen der 
CH3-Gruppe. Durch eine minime Menge zugesetzter 
Säure nimmt die OH-Gruppe wegen einer Austausch­
reaktion an der Spin-Spin-Kopplung nicht teil. Die CH2- 
Gruppe ist wegen der Nachbarschaft der CH3-Gruppe 
(Gesamtspin I = 3/2, 21 + 1 = 4) in erster Näherung ein 
Quadruplett, während die CH3-Gruppe durch Wechsel­
wirkung mit der CH2-Gruppe (I = 1, 21 + 1 = 3) in 
erster Näherung ein Triplett ist. Abb. 7 zeigt, daß in 
dieser hohen Auflösung die einzelnen Linien des Qua- 
drupletts und des Tripletts weiter aufgespalten sind. 
Diese feineren Aufspaltungen rühren von komplizierte­
ren Spin-Spin-Kopplungen her und können weitere In­
formationen über die Struktur der Molekel liefern und 
sind von Wichtigkeit für unser theoretisches Verständ­
nis des Mechanismus der Spin-Spin-Kopplung. Ein wei­
teres Beispiel zeigt Abb. 8, das Spektrum von Tri-

ATHYLALKOHOL, sauer <4 mg)
Sveep; fO/iG/sec
Frequenz ■ 2S MHz

Abb, 7, Protonenresonanzspektrum von CH3-CH2-OH (mit etwas HCl angesäuert) (25,000 MHz)

resonanzspektrographen benötigen je nach Problem- 
Stellung nur 1 bis 10 mg Substanz.

Beispiel 6: Höchstauflösende Kernresonanz­
spektroskopie

Die höchste heute erreichte Auflösung in der Kern­
resonanzspektroskopie ist 1 - IO"8. Zufolge verschiedener 
Effekte, auf die hier nicht näher eingegangen werden 
kann, scheint es unwahrscheinlich, daß dieser Wert in 
Zukunft wesentlich verbessert werden kann. Trotzdem 
eine Auflösung von 1 • 10-8 ungefähr die Grenze des heute 
praktisch Möglichen darstellt, ist es durchaus möglich, 
Kernresonanzspektren mit einer Auflösung von 3’10 8 
in Routinebetrieb (mit lediglich angelerntem Hilfs­
personal) auszuführen. Eine Auflösung von 3-IO"8 ist 
auch aus zeitlichen Gründen für den Routinebetrieb

methylenoxyd. In Trimethylenoxyd gibt es zwei Sätze 
von Protonen, die vier Protonen in a-Stellung und die 
zwei Protonen in ^-Stellung. In erster Näherung erwartet

100 Hz

Abb. 8. Protonenresonanzspektrum von Trimethylenoxyd 
(25,000 MHz)
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man für die a-Protonen (in Abb. 8 die Liniengruppe 
links) ein Triplett (Nachbarschaft von zwei äquivalen­
ten Protonen mit Gesamtspin 1) und für die /3-Protonen 
ein Quintett (Nachbarschaft von vier äquivalenten Pro­
tonen mit Gesamtspin 2). Abb. 8 zeigt, daß das experi­
mentell beobachtete Spektrum erheblich komplizierter 
ist, was wiederum auf höhere Spin-Spin-Kopplung zu­
rückzuführen ist.

Beispiel 7; Strukturbestimmung und innere Rotation
Die Strukturformel von N-N-Dimethylacetamid wird 

üblicherweise als

geschrieben. Paulinc7 machte aber darauf aufmerksam, 
daß in dieser Verbindung die Doppelbindungsstruktur

7 L. Paulinc, The Nature of the Chemical Bond, 2. Auflage, New 
York 1948, S. 207.

8 H.S.Gutowsky und C.H.Holm, J. Chem. Physics 25 (1956)
1228.

II

einen wesentlichen Anteil zu der Elektronenstruktur ge­
ben dürfte. Dieser Gesichtspunkt wurde von Gutowsky 
und Holm8 durch ein Protonenresonanzspektrum er­
härtet. Gemäß Formel (I) erwartet man eine so bedeu­
tende freie Drehbarkeit um die C-N-Achse, daß im Kern­
resonanzexperiment die beiden CH3-Gruppen am Stick-

Stoff sich äquivalent verhalten und somit nur zu einer 
einzigen Protonenresonanzlinie Anlaß geben (Spin-Spin- 
Kopplungen sind in diesem Falle vernachlässigbar). 
Nach Struktur (II) ist die Drehbarkeit um die C=N- 
Bindung natürlich stark gehemmt, so daß die beiden 
CH3-Gruppen am Stickstoff nicht äquivalent sind und 
damit einen verschiedenen Chemical Shift aufweisen und 
also zu zwei Linien Anlaß geben. Abb. 9 zeigt die Pro- 
tonenresonanzspcktren der betreffenden CH3-Gruppen 
bei verschiedener Temperatur. Bei tiefen Temperaturen 
findet man tatsächlich ein Doublett, das bei höheren 
Temperaturen sukzessive in ein Singlett übergeht. Das 
heißt, daß bei Raumtemperatur und bei tieferen Tem­
peraturen die Rotation um die C-N-Bindung stark ge­
hemmt ist und gegen 60 °C sukzessive in eine freie Ro­
tation übergeht. Aus diesen Daten kann das Hinderungs­
potential der Rotation um die C-N-Bindung zu 12 ± 2 
kcal/Mol ermittelt werden. Der zeitliche Mittelwert der 
Struktur ist eben, was mit den durch die Struktur (II) 
implizierten Vorstellungen gut übereinstimmt.

Beispiel 8: Anwendungen der Kernresonanz in der 
analytischen Chemie

Von den sehr zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten 
der Kernresonanz in der analytischen Chemie seien le­
diglich zwei Beispiele gegeben. Das erste Beispiel betrifft 
die 31P-Resonanz, die heute eine Standardmethode für 
die Analyse phosphorhaltiger Verbindungen darstellt9.

Abb. 9. Gehemmte innere 
Rotation in Amiden 
(Gutowsky und Holm, 
J. Chem. Physics 25 [1956] 
1228). N-N-Dimethyl- 
acetamid
Hochauflösende HI-Reso- 
nanz ergibt, daß Molekel 
planar ist 
cis-Zrans-Reorientierung 
um die C-N-Bindung er­
fordert eine Aktivierungs­
energie von 12 ±2 kcal/ 
Mol
H1- Resonanz der 
-N(CH3)2-Gruppe bei 
17,735 MHz

Orthophosphate 
POf

Pyrophosphate
P O4~

glasige Phosphate 
(Kettenlänge etwa P100)

4- 1- 1- 1- +- 4—1- 1- F
Ultraphosphate 
(Na2O/P2O5 = 0,5)

4----- I----- 1----- !-----1---- 1—H----- 1----- f-
Phosphite
HPO3'

4---- t-—----- t-----1----1—H----- t------ 1-
Hyp ophosphite 
h2po2-

fJ—I---- 1----- H-H----- 1-----l-U-----t

Hyp ophosphate
HaPaOf

f---- 1-----P ■' J |---- ------ 1---- N-----^

- 400 0 4- 400 mG

Abb. 10. Anwendung der 31P-Resonanz zur Analyse wäßriger Lösun­
gen von Salzen der Phosphorsäuren. Beispiel: äußeres Magnetfeld

6 k Gauß

8 Vgl. etwa J.R.van Wazer et al., J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 
4945, 78 (1956) 5715; Anal. Chem. 28 (1956) 269.
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Abb. 10 zeigt als einfachstes Beispiel die Spektren eini­
ger Salze der Phosphorsäuren in wässeriger Lösung. 
Qualitative Analysen können mit wenigen Milligram­
men Substanz in einigen Minuten durchgeführt werden; 
mit etwas größeren Substanzmengen können auch quan­
titative Analysen mit beachtlicher Genauigkeit durch­
geführt werden.

Aromate aromatische CH«-
(Ringprotonen) und CH^-Gruppen

Oiefine zyklische
(abwesend1) Alkane

aliphatische GH- 
und CHg-Gruppen

CH,-Gruppen 
(stark ver­
zweigte Ketten)

Abb. 11. Protonenresonanzspektrum eines Flugbenzins 
(Varian Associates)

Das zweite Beispiel (Abb. 11) zeigt das Protonen­
resonanzspektrum eines Flugbenzins10. Der Anteil von 
Aromaten, Olefinen, der ungefähre Grad der Verkettung, 
kann ohne weiteres ermittelt werden. Solche Analysen 
von Erdölprodukten werden heute in der Erdölindustrie 
in großem Maßstabe und mit bestem Erfolg durchge­
führt. Prinzipiell ist es auch möglich, solche Analysen 
kontinuierlich (im Durchlauf) durchzuführen.

Beispiel 9: Doppel- und Mehrfachresonanz

Da dieser Überblick nur zur ersten Orientierung ge­
dacht ist, wurde absichtlich die Diskussion komplizier­
ter Spektren vermieden. In der Praxis tritt aber nicht 
selten der Fall ein, daß sich verschiedene Liniengruppen 
überlappen oder die Zahl der Linien sehr zahlreich ist, 
so daß die Interpretation der Spektren sehr schwierig 
wird. Hier bietet nun die Kernresonanz mit der Doppel- 
und Mehrfachresonanz Möglichkeiten, die sie in charak­
teristischer Weise von den optischen Spektroskopien aus­
zeichnet. Betrachten wir beispielsweise eine Molekel mit 
zwei nichtäquivalenten Kernen A und B (Spin ^ 0), 
die durch die Spin-Spin-Wechselwirkung aneinander ge­
koppelt sind. Durch das Kernresonanzexperiment werde 
der Kern A beobachtet, wegen der Spin-Spin-Kopplung 
mit dem Kern B wird man ein Multiplett beobachten. 
Setzt man nun die Probe einem starken Hochfrequenz­
feld aus, dessen Frequenz der Resonanzfrequenz des

10 Varian Associates, Palo Alto.

Kernes B entspricht, so bricht die Spin-Spin-Kopplung 
zwischen den beiden Kernen zusammen, so daß die 
Multiplettstruktur der Linie des Kernes A im Doppel­
resonanzexperiment verschwindet und man nur ein 
Singlett beobachtet. Abb. 1211 illustriert diesen Sach­
verhalt. Das erste, obere Spektrum in Abb. 12 ist ein 
normales 19F-Resonanzspektrum von Na2PO3F in wäs­
seriger Lösung. In dieser Verbindung ist außer 19F 
(Spin %) einzig 31P ein Atomkern mit nichtverschwin­
dendem Spin. Wie zu erwarten ist, ist das 19F-Spektrum 
durch die Spin-Spin-Wechselwirkung mit 31P ein Dou- 
blett. Strahlt man nun ein Hochfrequenzfeld mit einer 
der 31P-Resonanz entsprechenden Frequenz ein, so re­
duziert sich die Doublettaufspaltung mit zunehmender 
Intensität des 31P-Hochfrequenzfeldes, um schließlich in 
eine einzige Linie überzugehen (Abb. 12 unten). Es ver­
steht sich, daß diese sukzessiv mögliche Aufhebung der 
Spin-Spin-Kopplung außerordentliche Möglichkeiten 
bietet. Experimentell bietet die Doppelresonanz mit 
verschiedenen Atomkernen keine wesentlichen Schwierig­
keiten. Dagegen ist aus technischen Gründen die Doppel-

und Mehrfachresonanz mit gleichartigen Atomkernen 
von verschiedenem Chemical Shift etwas schwieriger, 
wurde aber auch schon erfolgreich durchgeführt12. Diese 
letztere Variante ist zurzeit für den Routinebetrieb noch 
nicht sehr geeignet, doch dürfte in Zukunft die Mehr­
fachresonanz ein wichtiges Hilfsmittel für die Struktur­
aufklärung organischer Stoffe werden.

11 A.L.Bloom und J. N. Shoolery, Physic Rev. 97 (1955) 1261.
18 W.A. Anderson, CERN-Report 55-18, September 1955, Genf, 

Physic Rev. 102 (1956) 151.




