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Vorwort:

Diese Facharbeit erläutert die Vorgehensweise bei der NMR-Analyse zur Strukturau(lä-

rung einer unbekannten organischen Flüssigkeit unter Zuhilfenahme unterschiedlicher

NMR-Experimente. Die erläuterten Experimente beschränken sich auf solche, die den

Kernspinn der 1H- und 13C-Kerne nutzen. Ich habe dieses Thema für meine Facharbeit

gewählt, da mich die unglaublich vielfäl=gen Methoden der NMR-Untersuchung schon

seit längerer Zeit so faszinieren, dass ich mehr über diese erfahren wollte. Um an ausrei-

chend Materialen zu diesem Thema zu gelangen besuchte ich im Januar 2011 für einen

Tag die Arbeitsgruppe für Physikalische Chemie der Universität Duisburg-Essen. Dort

führte ein Spektroskopiker mit mir unterschiedlichste NMR-Experimente an einer unbe-

kannten organischen Flüssigkeit, welche meine Chemielehrerin mir mitgegeben ha>e,

durch, erklärte mir viele Grundlagen und Funk=onsweisen dieser Experimente und half

mir bei der Interpreta=on der erstellten Spektren. Alle erstellten Spektren in dieser Arbeit

zu interpre=eren sowie auf alle durchgeführten Experimente einzugehen, würde den Um-

fang und die Anforderungen einer Facharbeit weit übersteigen und ist deshalb leider nicht

möglich. Aus diesem Grunde werde ich mich in meiner Arbeit auf die bedeutendsten und

aussagekrä+igsten Experimente beschränken. Obwohl meine eigentliche Aufgabe für

diese Arbeit darin besteht, den Tag, welchen ich an der Universität verbracht habe fest-

zuhalten und die Ergebnisse zu zeigen, sehe ich keine andere Wahl, als zuvor die Grund-

lagen der NMR-Untersuchungen zu erläutern. Dies ist absolut notwendig, um die spätere

Interpreta=on der erstellten Spektren verstehen zu können.  Nach dem Lesen der Arbeit

wird es für den Leser möglich sein nachzuvollziehen, wie ich anhand der Spektren Rück-

schlüsse auf unterschiedliche Eigenscha+en der untersuchten Substanz ziehen konnte

und schließlich auch, warum es sich bei der untersuchten Flüssigkeit eindeu=g um die

herausgefundene Verbindung handeln muss. An vielen Stellen der Arbeit müssen einige

Dinge so, wie sie dort stehen einfach hingenommen werden. Alle diese Zusammenhänge

bis ins kleinste Detail zu erläutern ist in einer Facharbeit, bei dem sehr knappen vorgege-

benen Umfang unmöglich. 
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Was ist die NMR-Spektroskopie?

Die NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanzspektroskopie; engl.: nuclear magne=c reso-

nance) ist eine der heute am häufigsten angewandten spektroskopischen Methoden. Sie

liefert Informa=onen über das elektronische Umfeld von Atomen in Verbindungen und

deren Wechselwirkungen mit anderen in der Verbindung zu findenden Atomen. Ziel aller

NMR-Untersuchungen ist meistens die Au(lärung der Struktur oder Inhaltsstoffe der zu

untersuchenden Probe. Ein großer Vorteil dieser Untersuchung liegt im Gegensatz zu vie-

len anderen spektroskopischen Methoden darin, dass man zum Einen nur eine sehr ge-

ringe Menge einer Probe braucht(1 nmol - 1µmol) und zum Anderen die Probe nicht

zerstört. Es können theore=sch unendlich viele Messungen durchgeführt werden, ohne

dass sich die Menge der Probe reduziert.

Physikalische Grundlagen:

Da ein Großteil der physikalischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie quantenmecha-

nisch bedingt und sehr komplex ist, werde ich versuchen, dies vereinfacht anhand von

Modellen zu erläutern. Es ist hier auch nicht möglich alle Eigenscha+en ausführlich zu

begründen. Diese müssen als Tatsache hingenommen werden.

Das entscheidende physikalische Phänomen ist der Spin von Atomkernen.  Um eine Vor-

stellung davon zu bekommen, kann man sich Atomkerne wie kleine Stabmagnete vor-

stellen. Sie haben einen Nord- und einen Südpol. Diese „Magnete“ drehen sich um ihre

eigene Achse. Diese Drehung bezeichnet man als Kernspin, oder auch Drehimpuls. Dieser

Drehimpuls (Kernspin oder nur Spin) kann je nach Atom unterschiedliche sowohl halb-,

als auch ganzzahlige Werte annehmen.

NMR-Spektroskopie
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Die kleinen „Magnete“ können im Nor-

malzustand jede mögliche Orrien=erung

haben.

Wenn diese „Magnete“ dann in ein Magne<eld gelangen, drehen sie sich so, dass nur

noch zwei unterschiedliche Orien=erungen möglich sind. (Dies gilt allerdings nur für

Atomkerne mit dem Drehimpuls ½, also auch die hier bedeutsamen Kerne 1H und 13C.

Alle anderen Kerne werde ich hier außer Betracht lassen, da sie für die spätere Auswer-

tung meiner Spektren keine Rolle spielen.)

Diese Orien=erungen werden

mit α (parallel zum Magnet-

feld) und β (an=parallel zum

Magne<eld) bezeichnet.

Die Verteilung zwischen diesen beiden Orien=erungen liegt bei einem Verhältnis von ca.

1:1 (genauer gesagt gilt die Boltzmann-Verteilung; hier genügt es aber völlig von einer

Verteilung von 1:1 auszugehen). Diese Orien=erungen haben auch energe=sch betrachtet

unterschiedliche Zustände. 

Die Orien=erung α ist energiearm und wird deshalb als E- bezeichnet.

Die Orien=erung β ist energiereich und wird deshalb als E+ bezeichnet.

NMR-Spektroskopie
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Das bedeutet, dass die Atomkerne, welche sich in der Orien=erung α befinden nur wenig

Energie besitzen, welche sie freisetzen könnten, wohingegen die in β viel Energie besitzen,

welche sie freisetzen könnten.

Daraus ergibt sich dann, dass die Kerne bei Zuführung von Energie vom energiearmen

Zustand zum energiereichen Zustand wechseln können. Um dies zu erreichen, muss den

Atomkernen genau die Differenz zwischen den beiden Energieniveaus hinzugeführt wer-

den (ΔE=(E+)-(E-)).

Diese Energie wird durch eine Hochfrequenz eingestrahlt. Jeder Kern hat eine spezifische

Frequenz, die den Übergang zwischen diesen Energieniveaus ermöglicht. Diese Frequenz

wird Larmor-Frequenz v, genannt und lässt sich mithilfe der Larmor-Gleichung berech-

nen.

v=γ*B/2π

Aus dieser Gleichung geht hervor, dass die Larmor-Frequenz propor=onal zum magne=-

schen Fluss (B) ist. Damit lässt sich also die Larmor-Frequenz durch eine Steigerung des

Magne<eldes auch steigern. Dies hat zur Folge, dass die einzelnen Larmor-Frequenzen

jedes einzelnen Kernes höher sind, woraus folgt, dass die Abstände zwischen den einzel-

nen Larmor-Frequenzen bei steigendem Magne<eld ansteigen. Dadurch sind diese leich-

ter zu unterscheiden, und es ist gezeigt, warum für NMR-Untersuchungen so sehr starke

Magne<elder benö=gt werden. Das γ in der Larmor-Gleichung steht für das Gyromagne-

=sche Verhältnis des entsprechen Atomkernes. Dieses muss hier ohne genauere Erläu-

terungen hingenommen werden. Es ist der Wert in der Gleichung, welcher die einzelnen

Kerne voneinander unterscheidet. (siehe Tabelle Seite 1).

Prinzipiell funk=onieren einfache NMR-Spektrometer so, dass eine Frequenz in eine Probe

im Magne<eld eingestrahlt wird, und diese Frequenz eine Spinumkehr der Atomkerne

bewirkt. Diese Spinumkehr wird als Resonanz bezeichnet. Bei der Spinumkehr wechseln

die Orien=erungen der Atomkerne von E- zu E+. Nach diesem Wechsel besteht innerhalb

der Probe ein Ungleichgewicht zwischen den beiden Orien=erungen (vorher 1:1, jetzt

überwiegt E+). Aus diesem Grunde fallen die zuvor angeregten Atomkerne dann, wenn

die entsprechende Larmor-Frequenz nicht mehr eingestrahlt wird von E+ zu E- zurück.

Diesen Vorgang nennt man Relaxa=on. 

NMR-Spektroskopie
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Um den gerade verwendeten Be-

griff Spinumkehr zu verstehen,

muss man erst einmal wissen, was

ein Kernspin ist. Dazu genügt es

nicht mehr, sich einen Atomkern

wie einen kleinen Stabmagneten

vorzustellen. Atomkerne ro=eren

um eine Achse. Diese Rota=on wird

normalerweise als Präzession be-

zeichnet. 

Wenn das äußere Magne<eld nun senkrecht

verläu+, sieht man, dass die Orien=erung des

Atomkernes nicht genau parallel oder an=paral-

lel zum Magne<eld ist. Der Winkel zwischen

Magne<eld und dieser Orien=erung lässt sich

auch exakt berechnen, allerdings ist dieses Ver-

fahren sehr aufwendig. Aber durch die Präzes-

sion dieser Orien=erung ergibt sich ein Vektor,

welcher exakt parallel oder an=parallel zum

Magne<eld ist. 

In diesem Bild sind auch die beiden unterschiedlichen Orien=e-

rungen bzw. Energiezustände zu sehen. Oben präzedieren die

E+-Kerne, untern die E--Kerne. Nachdem mehr Atomkerne die

obere Orien=erung angenommen ha>en, da sie durch Ihre spe-

zifische Larmor-Frequenz angeregt wurden, und diese dann wäh-

rend der Relaxa=on zurückfallen, geben sie Energie ab. Diese

Energieabgabe wird dann durch einen Radiofrequenzempfänger

ermi>elt und an den datenverarbeitenden Computer weiter ge-

geben. Somit zeichnet dieser die kernspezifischen Larmor-Fre-

quenzen auf.

NMR-Spektroskopie

8

Das NMR-Spektroskop:

Funk+onsweise:

Zur NMR-Untersuchung gibt es 2 Grundlegende Methoden:

Con+nuous-Wave-Methode

Impulsspektroskopie

Das Con=nuous-Wave-Verfahren ist das, welches ich bereits unter „Physikalische Grund-

lagen“ beschrieben habe. Dieses Verfahren ist das Einfachere und auch Ältere. Hier wer-

den Nacheinander die verschiedenen Kerne, die unterschiedliche Lamor-Frequenzen

haben, durch Einstrahlung bes=mmter Frequenzen angeregt. Dazu gibt es auch zwei un-

terschiedliche Verfahren: 

Frequenz-Sweep-Verfahren:

Hier wird die eingestrahlte Frequenz permanent verändert, um unterschiedliche

Kerne anzuregen. Das Magne<eld bleibt konstant.

Feld-Sweep-Verfahren:

Hier wird die eingestrahlte Frequenz konstant gehalten und das B-Feld verändert.

Das Feld-Sweep-Verfahren bietet den Vorteil, dass man sich aufwendige Hochfrequenz-

technik erspart, die nö=g wäre, um die Frequenzen zu variieren. Allerdings hat sie auch

den Nachteil, dass das Magne<eld, da es nicht konstant bleiben darf, nicht durch supra-

leitende Spulen erzeugt werden kann, was einen enormen Energiebedarf zur Erzeugung

des Magne<eldes zur Folge hat.

Die Impulsspektroskopie ist die neueste und auch bis auf einige Ausnahmen die einzige

heute angewandte Methode. Hier werden die angeregten Larmor-Frequenzen nicht durch

Varia=onen von eingestrahlter Frequenz oder Magne<eld nacheinander angeregt. Bei

der Impulsspektroskopie geschieht dies gleichzei=g. Dazu wird ein ganzes Frequenzband

eingestrahlt. Dieses Frequenzband beinhaltet alle Frequenzen des Bereiches, in welchem

die Resonanz der in der Probe enthaltenden Kerne erwartet wird. 

NMR-Spektroskopie



9

Bei diesem Frequenzband handelt es sich um einen 90° Puls,

das heißt, dass der Spin nicht das Engergieniveau wechselt,

also um 180° dreht, sondern nur um 90° dreht und damit

nicht mehr um die z-Achse, sondern um die x-Achse präze-

diert. 

Dadurch, dass die eingestrahlte Frequenz, wie in der Abbildung zu sehen, langsam aus-

schwingt, verbleiben die Kerne zunächst noch in der angeregten Orien=erung. Diese Zeit,

in der sie dort verweilen wird auch als Relaxa=onszeit bezeichnet. (Diese Relaxa=onszeit

wird als „T2“, die, in welcher die Atomkerne zurückfallen als „T1“ bezeichnet.  Es gilt immer

T2<T1 und meistens auch noch: T2<2*T1). Der Rest läu+ genauso ab, wie schon beim

einfachen Verfahren beschrieben. Die Atomkerne fallen in ihren alten Zustand zurück und

geben Energie ab, welche aufgezeichnet wird. Allerdings werden hier dadurch, dass alle

Kerne nahezu gleichzei=g zurückfallen, nicht direkt die Larmor-Frequenzen aufgezeichnet.

Hier wird auch wieder ein ganzes Band an Frequenzen aufgezeichnet. Dieses wird dann

mit hilfe eines Computers automa=siert durch eine „Fourier-Transforma=on“ (gennant:

+), ein hochkompliziertes mathema=sches Verfahren, in ein Spektrum umgerechnet, wel-

ches die Larmor-Frequenzen der einzelnen Kerne zeigt.

Datenverarbeitung:

Bisher habe ich immer davon gesprochen, dass bei der NMR-Spektroskopie die ermi>el-

ten Larmor-Frequenzen der einzelnen Atome in einem Diagramm dargestellt werden,

dem Spektrum. Diese Angabe ist so nicht ganz rich=g. Die Lamor-Frequenzen eines Kernes

können je nach Kern und Magne<eldstärke bei bis zu 1GHz liegen(1.000.000.000Hz).

Wenn man nun die Werte von 0Hz bis 1GHz in einem Diagramm darstellen würde, wäre

es unmöglich, sinnvolle Ergebnisse abzulesen. Aus diesem Grunde hat man einen Null-

punkt eingeführt. Dieser Nullpunkt ist immer der zum entsprechenden Messverfahren

passsende Messwert von Tetramethylsilan(TMS).

TMS ist der Stoff, in dem die Kerne die höchste Larmor-

Frequenz haben. Außerdem sind sowohl alle C-, als auch

alle H-Atome in dieser Verbindung chemisch äquivalent,

weshalb bei allen die gleiche Frequenz für ihre Resonanz

gemessen wird. Daher liefert diese Verbindung bei der Un-

tersuchung einen exakten und eindeu=gen Wert. Dieser

Wert wird als Nullpunkt eines Spektrums genutzt. Alle an-

deren Werte werden dann als chemische Verschiebung

(Abweichung zum TMS-Wert in ppm) angegeben. Früher

wurde zu jeder Probe TMS hinzugegeben, was allerdings heute nicht mehr notwendig

NMR-Spektroskopie
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ist, da moderne Computer rein rechnerisch die Messwerte auf den gerätespezifischen

(abhängig vom B-Feld) TMS-Wert beziehen können.

Bei einem  Spektrum sind immer auch ungewollte Signale zu finden, das sogenannte Rau-

schen. Dieses Rauschen kann schon durch minimale Verunreinigungen der Probe, unge-

nauen Messungen oder inhomogenem Magne<eld verursacht werden. Um dies zu

vermeiden, werden die Messungen immer mehrmals hintereinander durchgeführt und

danach die entstandenen Spektren addiert. Dabei vergrößert sich bei jeder Addi=on die

Signalstärke um den Faktor 2, aber das Rauschen nur um den Faktor √2  (das ergibt sich

aus der Fourier-Transforma=on). Normalerweise werden für eine Gesamtmessung zwi-

schen 32 und ca. 16.000 Einzelmessungen addiert. Dadurch ergibt sich auch der enorme

zeitliche Aufwand von NMR-Untersuchungen. Zwischen jeder Einzelmessung müssen die

Relaxa=onszeiten T2 und T1 vollständig abgewartet werden, damit bei jeder neuen Mes-

sung auch alle Atome wieder neu angeregt werden können. Da die Relaxa=onszeit in ers-

ter Linie von der Beweglichkeit der Atome in einer Verbindung abhängt, sind diese Zeiten

besonders bei Feststoffen sehr lang. Daraus folgt, dass sich Gase und Flüssigkeiten sehr

schnell untersuchen lassen. Am Längsten dauert dahingegen die Untersuchung von Dia-

manten. Ein vollständiges aussagekrä+iges Experiment an einem Diamanten durchzufüh-

ren, würde ca. 30 Jahre dauern. Aus diesem Grunde sind solche Untersuchungen prak=sch

unmöglich.  

Au�au:

Das NMR Gerät besteht in erster Linie aus der großen supraleitenden Spule, welches das

Magne<eld erzeugt und ihrer Isolierung. Um eine supraleitende Spule zu erhalten, ist es

notwendig, dass die Spule eine Temperatur von 4-7K hat. Diese Temperatur kann nur er-

zeugt werden, wenn die Spule mit flüssigem Helium gekühlt wird. Da Helium aber sehr

NMR-Spektroskopie
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teuer ist, und deshalb nach Möglichkeit nur in sehr geringen Mengen verdunsten sollte,

wird der Bereich, der mit Helium gekühlt wird zusätzlich von außen mit weitaus güns=-

gerem flüssigem S=ckstoff gekühlt. Dadurch wird erreicht, dass pro Spektrometer mo-

natlich nur knapp 10kg Helium verdunsten. Außerdem muss der Bereich

außerhalb der Spule so gut isoliert sein, dass keine Gefahr durch die Kälte

für Menschen besteht, welche sich in der Nähe befinden. In der Mi>e der

Spule wird die Probe eingeführt. Sie befindet sich in einem Rohr, welches

durch das Innere der Spule verläu+. Auch in diesem Rohr muss Raumtem-

peratur herrschen, damit die Proben nicht beschädigt werden oder gefrieren

können. In diesem Rohr befindet sich ein Li+system, welches mit Hilfe von

Drucklu+ die Probe, welche von oben in einem Glasröhrchen in das Gerät

eingeführt wird, ins Innere absetzen kann, ohne diese Glasröhrchen zu be-

schädigen, und hinterher nach oben heraus befördern kann. Außerdem wird

in dieses Rohr auch von unten der Probenkopf eingeführt. Dieser strahlt zum

Einen die Frequenzbänder ein, und empfängt zum Anderen die durch die

Energieabgabe bedingten Frequenzen. Der Probenkopf muss mit Drucklu+

gekühlt werden. Hier wird deutlich, welcher riesengroße technische Aufwand

allein für die Kühlung einer solchen Anlage notwendig ist. Ähnlich verhält es

sich auch mit den ganzen Datenverarbeitungsgeräten, Analog-Digital-Wand-

lern, Speichern, Computern usw. Daher kommen auch die hohen Kosten für

eine solche Anlage. Die Anlagen, die ich kennen gelernt habe, ha>en jeweils

einen Wert zwischen 1,5 und 4 Mio. €.

Messbedingungen:

Damit eine Probe überhaupt gemessen werden kann, muss sie so flüssig wie möglich

sein. Um dies zu erreichen, wird sie in einem Lösungsmi>el gelöst. Nahezu jedes Lösungs-

mi>el enthält Wasserstoff-Atome. Diese würden bei der Messung ungewollte Ausschläge

(Peaks) liefern. Aus diesem Grunde werden Lösungsmi>el verwendet, in welchen die

Wasserstoffatome durch Deuterium (schwerer Wasserstoff) ausgetauscht sind (deute-

rierte Lösungsmi>el). Da Deuterium eine gerade Anzahl an Nukleonen hat, liegt ein Kern-

spin (Drehimpuls) von 1 vor, was zur Folge hat, dass dieser schwere Wasserstoff sich nicht

so einfach, wie der Normale anregen lässt. Dadurch ergibt sich im späteren Spektrum ein

spezifischer Ausschlag, welcher nicht mit den anderen gewollten Ausschlägen verwech-

selt werden kann. Häufig verwendete Lösungsmi>el sind: Deuterochloroform (CDCl3),

Methanol (CD3OD) und Dimethylsulfoxid (C2D6OS).

NMR-Spektroskopie
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Kosten: 

NMR-Untersuchungen sind ein sehr kostspieliges Verfahren. Neben den enormen An-

schaffungskosten fallen auch sehr hohe Betriebskosten an. Der Energiebedarf einer sol-

chen Anlage ist enorm groß. Durch die Verwendung von supraleitenden Spulen dürfen

die Geräte nie abgeschaltet werden, da dies eine Zerstörung der Spulen bedeuten würde.

Eine Anlage mit den heute üblichen Leistungen würde ohne die Verwendung der supra-

leitenden Spulen den erzeugten Strom eines gesamten kleinen Kra+werkes benö=gen.

Außerdem sind auch die deuterierten Lösungsmi>el aufgrund der sehr aufwendigen Her-

stellung sehr teuer. (von Deuterochloroform ca. 1€/ml bis zu Stoffen mit einem Wert von

1000€/ml). Und selbst die Glasröhrchen, in welchen die Proben in das Spektrometer ge-

geben werden kosten ja nach Qualität zwischen 30 und 500€. Das liegt daran, dass eine

Ungenauigkeit von 1μm im Glas genügt, um das Ergebnis zu verfälschen. Außerdem fallen

auch durch die Verdunstung von Helium und Wasserstoff nicht unerhebliche Kosten an.

Aufwand:

Ich habe bereits erwähnt, dass ungenau gefer=gte Glasröhrchen das Ergebnis verfälschen

können. Das liegt daran, dass dadurch das Magne<eld inhomogen würde. Das Magne<eld

muss immer exakt homogen sein. Um dies zu erreichen, befinden sich im Inneren des

Spektrometers weitere 21 Spulen, die alle in unterschiedlichen Richtungen angeordnet

sind, welche mit unterschiedlichen Spannungen betrieben werden können, um das Mag-

ne<eld zu homogenisieren. Das Einstellen der einzelnen Betriebsspannungen nennt sich

Shimmen und ist die „größte Kunst“ des Spektroskopikers. Dieses Verfahren durchführen

zu können erfordert jahrelange Übung.

Dabei hil+ heute ein Computer, indem er

permanent Spektren der Probe misst und

das Integral unter dieser Kurve bes=mmt.

Der Spektroskopiker muss dann versuchen,

durch das Shimmen das Integral und damit

die Fläche unter der Kurve so weit wie

möglich zu vergrößern (es gilt: Je größer

das Integral, desto genauer die Messergeb-

nisse). 

Damit Inhomogenitäten in der Probe an sich die Ergebnisse nicht verfälschen, befindet

sich die Probe in einem Spinner. In diesem Spinner wird sie innerhalb des Mi>elrohres

des NMR-Spektrometers durch einen Drucklu+strahl gedreht. 

NMR-Spektroskopie
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Mein Tag an der Universität Essen:

Als ich die Aufgabe erhielt, für meine Facharbeit ein Labor zu finden, in welchem ich eine

mir unbekannte Substanz mit NMR-Experimenten untersuchen kann, habe ich damit ge-

rechnet, dass dies sehr schwierig werden könnte. 

Da ich nicht wusste, an wen ich mich mit diesem Problem wenden sollte, schrieb ich in

einem Interne<orum zum Thema Chemie einen Beitrag und bat um Ideen. Ein Student

der organischen Chemie an der Universität Duisburg-Essen empfahl mir drei Professoren,

an die ich mich wenden sollte. Ich habe diese per E-Mail kontak=ert und dabei festgestellt,

dass es dort auch eine Arbeitsgruppe für physikalische Chemie gibt, welche im Internet

über sich selbst schreibt, dass sie für NMR-Untersuchungen zuständig ist. Also habe ich

auch den zuständigen Professor dieser Gruppe angeschrieben. Erstaunlicherweise erhielt

ich schon sehr früh äußerst posi=ve Resonanzen. Alle Professoren waren bereit, mich zu

unterstützen. Ich entschied mich dann, die Hilfe des Professors für physikalische Chemie

(Prof. Dr. Mayer) anzunehmen. Ich verabredete mit einem seiner Mitarbeiter einen Termin

für einen Prak=kumstag. 

Am besagten Tag suchte ich morgens gegen 8 Uhr das NMR-Labor auf. Am Eingang wurde

ich zuerst gefragt, ob ich einen Herzschri>macher hä>e, was tödlich enden könnte, da

dieser durch die dort herrschenden Magne<elder lebensbedrohliche Spannungen abge-

ben oder zerstört werden könnte. Außerdem musste ich alle ferromagne=schen Gegen-

stände im Vorraum ablegen, da diese zum Einen Messungen verfälschen und zum

Anderen auch bewirken könnten, dass mein Körper von den Magne<eldern angezogen

werden könnte. Falls dies geschehen würde, wäre es nicht ohne weiteres möglich, die

am Magneten hängenden ferromagne=schen Gegenstände wieder zu lösen, da das Mag-

ne<eld nicht ausgeschaltet werden kann. Im gesamten Laborbereich wird genau darauf

geachtet, dass solche Gegenstände nicht in die Nähe der Geräte kommen können. Des-

halb befinden sich an den Arbeitsplätzen z.B. nur Holzstühle. Auch Schlüssel sind in die-

sem Bereich verboten. Alle Schlösser werden mit RFIDs bedient. Sogar eisen- oder

nickelhal=ge Kugelschreiber sind verboten.

Beim ersten Betreten des Labors merkte ich sofort, dass mir schwindelig wurde. Dies liegt

an den extrem starken Magne<eldern von bis zu 14 Tesla (ein MRT Im Krankenhaus ar-

beitet mit 1,5 bis 3 Tesla). Dieses Problem verschwand allerdings nach einigen Minuten

wieder. Der Spektroskopiker Manfred Zähres, der mit mir die Untersuchungen durchfüh-

ren sollte, erklärte mir zunächst die Geräte und die physikalischen Grundlagen, nach wel-

chen diese arbeiten. Anfangs ha>e ich den Eindruck, als sei dieser gar nicht davon

begeistert, dass er mit mir die Untersuchungen durchführen sollte. Dies änderte sich aber,

als er merkte, dass ich mich im Vorfeld sehr ausführlich mit der Materie beschä+igt ha>e,

und genau Bescheid wusste, wie die Verfahren funk=onieren.

NMR-Spektroskopie
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Danach sollte es dann an die Untersuchung der von mir mitgebrachten Probe gehen. Ich

packte die Probe aus und merkte, dass mir ein unangenehmer Geruch entgegen kam

(Woher dieser Geruch kam wird am Ende dieser Arbeit geklärt sein). Herr Zähres sagte

mir, dass er im Normalfall diese Probe nicht untersuchen dürfe und könne, da er nicht

einmal annähernd wisse, um was für einen Stoff es sich handelte. Dies muss im Normalfall

bekannt sein,  da man sonst nicht weiß, mit welchem Lösungsmi>el man den Stoff ohne

Bedenken mischen kann. Ein besonders gefährliches Beispiel dafür wäre Aceton. Wenn

man Aceton mit Deuterochloroform, dem güns=gsten und damit Standardlösungsmi>el

mischt, entsteht ein hochexplosives Gemisch. Da sich allerdings aufgrund des Geruches

erahnen ließ, um welche Stoffgruppe es sich handeln könnte, ging Herr Zähres das Risiko

ein diese Substanz mit Deuterochloroform zu mischen. Beim Mischen ist alles gut gegan-

gen. Es entstand eine Lösung, die zu 15% aus der zu prüfenden Substanz bestand. Das

Mischen geschah direkt im NMR-Röhrchen, da alle beschmutzen Gefäße hinterher ent-

sorgt werden mussten, um Verunreinigungen zu vermeiden. 

Dieses Röhrchen wurde dann in einem Spinner in das NMR-Spektroskop gegeben. Nun

folgte das bereits beschriebene Shimmen. Dieser Vorgang dauerte über eine halbe

Stunde. Danach wurde das erste Experiment gestartet. Alle Experimente werde ich im

Folgenden noch genauer erläutern. Die Experimente werden alle am Computer durch

das Erstellen oder Auswählen von Messverfahren und das Anpassen von bis zu 200 Para-

metern erstellt. Dies ist die 2. „große Kunst“ eines Spektroskopikers. Er muss abschätzen

können, wie er die Parameter wählen muss, um ein gutes Ergebnis zu erhalten. Die Zeit,

in der die Experimente durchgeführt wurden, nutzte Herr Zähres, um mir die physikali-

schen Zusammenhänge der NMR-Spektroskopie zu erklären. Später nutzten wir diese

Zeiten um gemeinsam die Messergebnisse zu analysieren. Dies gehört normalerweise

überhaupt nicht zu den Aufgaben eines Spektroskopikers. Aber bei dieser Probe reichten

seine Kenntnisse aus um mir bei den Zusammenhängen weiter zu helfen, die ich mir nicht

auf Anhieb selbst erklären

konnte.

Mi>ags legten wir eine Mit-

tagspause von 45 Minuten ein.

Danach ging es mit den Expe-

rimenten weiter. Zum Ende hin

kamen dann die aufwändigen

Experimente, die mehrdimen-

sionalen. Da diese an einem

einfachen Spektroskop sehr

aufwendig sind, nutzten wir

dafür ein Gerät der Fakultät für

Biologie, welche wesentlich

bessere Geräte besitzt, da mit

NMR-Spektroskopie
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diesen DNA-Analysen durchgeführt werden können. 

Hier begann dann auch erst einmal wieder alles von vorne. Probe einführen, Shimmen,

Experimente am Computer erstellen…

Um 17.30 verließ ich das Labor mit einem Stapel von erstellten Spektren zu meiner zu

diesem Zeitpunkt nicht mehr unbekannten Substanz. Außerdem wurde mir angeboten,

dass ich mich jederzeit, wenn ich noch Hilfe bei meiner Arbeite benö=gte, melden könne.

Dieses Angebot habe ich allerdings nicht in Anspruch genommen, da ich schon vorher

mehr als genug Informa=onen für meine Arbeit ha>e.

Experimente:

Protonenmessung (1H NMR)

Diese Messung liefert Informa=onen über die Wassersto)erne, welche in dem Stoff ent-

halten sind. In diesem Spektrum erkennt man zum Einen, um welche speziellen Kerne es

sich handelt (Kerne in unterschiedlichen chemischen Umgebungen, was an der Larmor-

Frequenz und damit auch der Abweichung zum TMS (chemische Verschiebung) erkennbar

ist) und zum Anderen die Anzahl dieses speziellen Atoms in der Verbindung.

Bevor ein Spektrum entsteht, erhält man nur ein Frequenzband, welches durch eine Fou-

rier Transforma=on zu einem Spektrum umgerechnet wird. 
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Hier das vergrößerte Spektrum:

An der rechten Seite neben dem Spektrum befindet sich eine Liste mit den verwendeten

Parametern. Hier finden sich zum Beispiel die zuvor abgeschätzten Relaxa=onszeiten,

sowie die Anzahl der Spektren, welche addiert werden sollen (hier: 32).

Die untere Achse des Spektrums zeigt die Abweichung(chemische Verschiebung) zu TMS

(rechts bei 0 ppm) in ppm. 

Im Spektrum selber sind 4 Hauptausschläge (Peaks) zu sehen. Das bedeutet, dass es in

der Untersuchung 4 unterschiedliche Arten von 1H-Atomen gibt. Sie unterscheiden sich

durch ihre chemische Umgebung. Diese hängt von der Elektronendichte in der Nähe des

Atoms ab. Ist die Elektronendichte hoch, so schirmen diese den Atomkern ab, was zur

Folge hat, dass zur Anregung mehr Energie benö=gt wird, also eine höhere Frequenz. Da

TMS die absolut höchste Frequenz liefert, ist bei abgeschirmten Kernen der Unterschied

zu TMS gering, und damit auch die Verschiebung gering. Ist die Elektronendichte niedrig,

so wird der Atomkern entschirmt, was eine niedrige Frequenz hervorru+, was sich dann

in einer hohen Verschiebung äußert.

Um dies verständlicher zu machen gibt es ein sehr einfaches Beispiel:

CH3-CH2-OH

NMR-Spektroskopie
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Die Wassersto)erne in der CH3-Gruppe sind durch die Verbindung zum C stark abge-

schirmt. Es ist eine niedrige Verschiebung zu erwarten. Die Wassersto)erne in der CH2-

Gruppe sind durch die Nähe zum Sauerstoff entschirmt, was eine größere Verschiebung

bewirkt. Der Wassersto)ern in der OH-Gruppe ist noch stärker entschirmt und liefert

deshalb die größte Verschiebung.

Nun zurück zum Spektrum:

Unter den Peaks finden sich Zahlen, welche sich anscheinend auf einen bes=mmten Be-

reich beziehen. Diese Zahlen sind der Wert des Integrals des Spektrums innerhalb des

markierten Bereiches. Die Integrale sind ein wich=ges Hilfsmi>el zur Analyse von Spek-

tren. Beim ersten Peak von links befindet sich das Integral 1. Das bedeutet, dass das H-

Atom, welches diesen Peak liefert, in der gesamten Verbindung nur einmal vorkommt.

Bei den anderen Peaks ist es leider nicht so ganz einfach. Im Bereich dieser Peaks befinden

sich noch erhebliche Verunreinigungen der Probe. Dadurch wird der Wert des Integrals

höher, als er eigentlich sein dür+e. Aus diesem Grund muss hier auf ganzzahlige Werte

abgerundet werden, damit der Wert des reinen Integrals der Verbindung übrig bleibt.

Damit ergeben sich dann die Zahlen 2, 2 und 3. Was das für die Zahl der H-Atome zu be-

deuten hat, sollte dann klar sein. Es ergibt sich bereits hier, dass die gesuchte Verbindung

8 H-Atome beinhaltet.

Um nun mit der Analyse for<ahren zu können, muss ich vorher noch eine wich=ge Eigen-

scha+ von Kernspins in Verbindungen erklären:

Die Kopplung:

Die Kopplung ist das komplizierteste physikalische Phänomen im NMR Bereich. Kopplung

bedeutet, dass sich die Elektronendichte um einen Kern nicht nur durch die Bindungen,

die ein Atom mit einem anderen eingeht, beeinflusst wird, sondern dass es auch Beein-

flussungen über diese Bindungen hinweg gibt. Diese Beeinflussungen nennt man Kopp-

lungen. Im konkreten Fall der 1H-Spektroskopie bedeuten sie, dass die Elektronendichte

um einen Wassersto)ern durch andere Wasserstoffatome, welche sich in der Verbin-

dung in der Nähe befinden beeinflusst wird. Im Normalfall gibt es Kopplungen über ma-

ximal 3 Atombindungen hinweg. Man unterscheidet geminale Kopplungen (über 2

Atombindungen hinweg) und vinciale Kopplungen (über 3 Bindungen hinweg).

Eine Kopplung bewirkt eine Aufspaltung des Signales. Man kann sogar berechnen, in wie

viele Einzelpeaks sich ein Peak aufspaltet. Wenn die Anzahl der Atome, mit welchen ein

Kern koppeln könnten, bekannt ist, lautet die Formel zur Berechnung der Aufspaltungen:

Aufspaltung = n + 1 (Dies gilt nur für Spektren 1. Ordnung, alle Spektren in denen dies

nicht gilt, werden als Spektren höherer Ordnung bezeichnet und später noch einmal er-

wähnt). Aus der Formel ergibt sich folgende Tabelle:

NMR-Spektroskopie
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Rechts in der Tabelle befinden sich die Intensitäten. Um die Herkun+ dieser Intensitäten

zu verstehen, muss man wieder zurück zu den physikalischen Grundlagen.  Um die kom-

plexen Zusammenhänge zu vereinfachen, verwende ich wieder das schon zuvor benutze

Propanol:

CH3-CH2-OH

Wenn man nun dort die Wasserstoffatome in der Methylgruppe betrachtet und unter-

sucht, zu welchen diese koppeln könnten, fällt das der OH-Gruppe schon mal raus, da es

4 Atombindungen en<ernt ist und Kopplungen maximal über 3 möglich sind. Also bleiben

nur noch die beiden der CH2-Gruppe übrig. Wie ganz zu Anfang erklärt, können diese im

Magne<eld nur die Orien=erungen  α oder β annehmen. Daraus ergeben sich für beide

Atome zusammen folgende Möglichkeiten:

αα

αβ

βα

ββ

Daraus ergibt sich, dass es sta=s=sch gesehen bei 4 Möglichkeiten jeweils einmal vor-

kommt, dass beide Atomkerne die Orien=erung α bzw. β haben, aber zweimal, dass sie

beide eine unterschiedliche Orien=erung haben. Also liegt die Intensitätsverteilung hier

bei 1:2:1. Das ist die gleiche Intensitätsverteilung, die sich auch nach dem Pascalschen

Dreieck für ein Triplet, was hier vorliegt, da 2 Atome koppeln, ermi>eln lässt. Dass dies

immer der Fall ist, werde ich jetzt nicht noch weiter beweisen.

NMR-Spektroskopie
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Hier sind die Aufspaltungen der Peeks in meinem Spektrum in der Reihenfolge, wie sie

auch im Spektrum zu finden sind:

Zwei der Aufspaltungen lassen sich direkt als Triplet iden=fizieren (die 1. und die 4.).

Damit kann man dann über den 1. Peak folgendes sagen: Er stammt von einem einzelnen

H-Atom, welches zu 2 anderen H-Atomen koppelt. Bei dem 4. Peak handelt es sich um 3

chemisch äquivalente C-Atome, die zu 2 anderen koppeln. Hier lässt sich schon vermuten,

dass es sich bei dem 4. Peak um eine Methylgruppe handelt.

Um genauere Aussagen treffen zu können, muss man wissen, zu welchem Peak die Atome

gehören, zu denen ein Kern koppelt. Dazu muss man Kopplungskonstanten berechnen.

Die Kopplungskonstante ist der Abstand zwischen den einzelnen Aufspaltungen eines

Peaks in Hz. Diesen könnte man abmessen, oder was einfacher ist, einfach mit moderner

So+ware automa=siert von einem Computer errechnen lassen. Kopplungen bestehen

immer nur zwischen Kernen, deren Peaks die gleichen Kopplungskonstanten aufweisen.

Ein sehr anschauliches Beispiel ist Peak Nr.2:

Peak Nr. 2 sieht aus, wie ein Sexte>. In einem Sexte> wäre aber der Abstand zwischen

allen Aufspaltungen gleich und die Intensitätsverteilung:  1:5:10:10:5:1. Dies ist hier nicht

der Fall. Hier ist die Intensitätsverteilung in etwa: 1:1:2:2:1:1. Diese findet sich aber in

der Tabelle mit den Verteilungen nicht wieder. Und das ist auch rich=g so, denn hier han-

delt es sich um eine mehrstufige Aufspaltung. Das heißt, dass ein Peak erst durch Kopp-

lungen in eine Richtung aufgespalten wird, und dann durch Kopplungen in eine andere

NMR-Spektroskopie
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Richtung erneut.

In der hier vorliegenden Verteilung steckt zum Einen die primäre Aufspaltung in ein Triplet

(1:2:1) und zum Anderen eine sekundäre in ein Duble> (1:1). 

Nun lassen sich die Kopplungskonstanten berechnen. Sie sind hier

1,8 Hz für die kleinen Abstände und 5,4 Hz für die großen (Werte

sind aus der chemischen Verschiebung berechnet). Wenn man

dann diese Kopplungskonstanten für alle anderen Peaks berechnet,

fällt sofort auf, dass die von Peak 1 auch genau 1,8 Hz sind. Das be-

deutet, dass Peak 1 und Peak 2 miteinander koppeln und damit in

der Verbindung auch direkt miteinander verbunden sein müssen. 

Mit dem gleichen Verfahren könnte man auch Peak 3 genauer un-

tersuchen. Dies werde ich jetzt hier allerdings auslassen, weil diese

Untersuchung sehr komplex ist, da sich dieser Peak in ein Quarte>

aufspaltet, welches sich dann in ein Triple> teilt, dessen Signale

sich gegensei=g überlagern. Dies zu analysieren wäre zu aufwendig.

Ich kann allerdings dazu sagen, dass eine Bindung zwischen Peak 3

und Peak 4 aus dieser Untersuchung als Ergebnis hervorgehen

würde (beide Kopplungskonstante 7,4 Hz).

Ich erspare mir diese Untersuchung auch, da diese heute kaum noch relevant sind, denn

es gibt bessere Methoden die Verbindungen zwischen den Atomen, die die einzelnen

Peaks liefern (mehrdimensionale Aufnahmen) aufzuklären. Diese werde ich im Folgenden

auch noch weiter beschreiben.

Zu diesem Spektrum gibt es aber noch ein paar Dinge, die nicht außer Betracht gelassen

werden dürfen: Im Spektrum ist ein kleiner Peak bei 7,25 ppm zu sehen. Dieser Peak

kommt vom Lösungsmi>el CDCl3. Außerdem sind besonders im Bereich zwischen 3 und

5,5 ppm kleine Ausschläge zu erkennen. Dies sind Verunreinigungen der Probe, mit wel-

chen ich mich später noch genauer befassen werde. Direkt neben den 4 großen Peaks

sind jeweils links und rechts im gleichen Abstand zwei kleine Peaks zu sehen. Diese Peaks

werden 13C-Antennen genannt. Der Begriff Antennen kommt daher, dass sie wie Anten-

nen an der Hauptsäule hängen. Wenn man sich nun überlegt, woher das 13C kommt weiß

man auch direkt, warum diese dort sind. Bei 1,1% aller C-Atome handelt es sich um 13C.

13C beeinflusst die Elektronendichte um die Wassersto)erne anders, als 12C. Dadurch

verändert sich auch die Resonanzfrequenz der H-Atome, sodass das Ergebnis leicht vom

12C Wert abweicht. Dass die Abweichung in beide Richtungen möglich ist, liegt mal wie-

der daran, dass sich 13C (Spin ½) im Magne<eld in der Orien=erung α oder β befinden

kann. Dadurch kann eine Signalverschiebung in beide Richtungen entstehen. Wenn man

die Fläche unter diesen Antennen über ein Integral berechnet, ergibt sich, dass jede dieser

Flächen ca. 0,5% der Gesam<läche des entsprechenden Hauptpeaks ausmacht.

NMR-Spektroskopie
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13C NMR

Obwohl der Anteil an 13C nur 1,1% der gesamten Kohlenstoffatome ausmacht, liefern

die 13C-Messungen Aufschluss über alle in der Verbindung befindlichen C-Atome. 12C

kann durch NMR-Verfahren nicht untersucht werden, da es keinen Kernspin von ½ hat.

Aus diesem Grunde eignet sich nur das Isotop 13C. Alle Werte, die für 13C ermi>elt wer-

den und Informa=onen über die chemische Umgebung der Atomkerne liefern, gelten ge-

nauso für alle anderen Kohlenstoffisotope, da diese alle gleichermaßen in den

Verbindungen eingebunden sind. Die Messung läu+ ähnlich der Protonenmessung ab.

Bevor man ein brauchbares Spektrum erhält, muss auch hier zuerst wieder eine Fourier

Transforma=on durchgeführt werden:

Das hier zu sehende Spektrum sieht auf den ersten Blick sehr eindeu=g und größtenteils

frei von Verunreinigungen aus. Dies ist allerdings in der Realität nicht so. Das hier zu se-

hende Spektrum ist kein Standardspektrum, sondern eines, welches bei der Messung mit

einem Sonderverfahren beeinflusst wurde. Dieses Spektrum werde ich später noch ge-

nauer erläutern. 

NMR-Spektroskopie
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Doch zunächst einmal das Standard-13C-Spektrum:

Dieses Spektrum sieht schon um einiges unübersichtlicher aus. Die Peaks sind bei dieser

Vergrößerung nicht exakt zu definieren. Besonders die Peakgruppe im Bereich zwischen

10 und 20 ppm ist nicht zu iden=fizieren. Der schwarze Schwingungsbalken im unteren

Teil des Spektrums (nahe der Achse) ist das Signalrauschen. Dieses Rauschen ist bei der

13C-Spektroskopie noch erheblich stärker, als bei der Protonenmessung. Um dieses Rau-

schen einzudämmen, wurden hier bereits 4096 Einzelspektren addiert (s.o.). Aus diesem

Grund lag der zeitliche Aufwand für diese Messung schon bei ca. 45 Minuten.

Der einzige leicht zu deutende Peak ist der bei ca. 77 ppm. Dieser Peak

stammt vom CDCl3, dem Lösungsmi>el.

Bei einer geeigneten Vergrößerung lässt sich erkennen, dass dieser Peak

sich in ein Triple> aufspaltet. Bei den Aufspaltungen in 13C-Spekten gilt

genau, wie bei der Protonenmessung die „n+1-Regel“, die aussagt, bei wie vielen kop-

pelnden Partnern welche Aufspaltungen zu erwarten sind. Auch die Intensitätsvertei-

lungsregeln nach dem Pascalschen Dreieck gelten hier. Integrale spielen bei

13C-Untersuchungen keine Rolle. Diese zu bes=mmen, ist schon allein aufgrund des

enorm starken Rauschens nur schwer bis völlig unmöglich.  Aus diesem Grund können

sie nicht als Analysehilfsmi>el genutzt werden.
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Als Hilfsmi>el zur Untersuchung von 13C Spektren gibt es riesengroße Tabellen, welche

die zu erwartenden Messwerte für bes=mmte Bindungstypen auflisten. Vier der simpels-

ten und häufig au+retenden Bindungen und ihre zu erwartenden Peakposi=onen sind

folgende:

C-C 0-50 ppm

C-O 50-100 ppm

C=C 100-150 ppm

C=O 150-200 ppm

Dies sind nur grobe Richtwerte. Abweichende Werte sind möglich. Der in diesem Spek-

trum zu erkennende Peak, welcher bei über 200 ppm liegt, weicht zwar von den Richt-

werten ab, spricht aber für eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung.

In dem Spektrum ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass es sich um komplexe Aufspal-

tungen handeln muss. Diese Aufspaltungen waren allerdings in der Abbildung der Fourier

Transforma=on nicht zu sehen. Das dort angewandte Verfahren nennt sich Entkopplung.

Genauer gesagt 1H-Entkopplung. Das bedeutet, dass man dafür sorgt, dass alle Kopplun-

gen zu irgendwelchen 1H-Atomen in der Verbindung aufgehoben werden. Diese Au%e-

bung kann nur dadurch erzielt werden, dass alle 1H-Atome selbst angeregt werden,

sodass sie nicht zu den 13C-Kernen koppeln können. Dies geschieht, indem man noch

bevor die 13C-Messung startet in die Probe ein Frequenzband einstrahlt, welches alle

1H-Atome anregt, sodass diese im angeregten Zustand sind, wenn die eigentliche Mes-

sung durchgeführt wird. Dieses Frequenzband wird für die gesamte Zeit der Messung

konstant gehalten, damit auch später keine Kopplung sta?inden kann. Hierbei ergibt sich

dann folgendes entkoppeltes Spektrum:

In diesem Spektrum sind nun nur noch 5 eindeu=ge Peaks zu erkennen. Einer davon ist

der CDCl3 Peak (ca. 77 ppm). Bei diesem Peak ist erkennbar, dass es hier noch eine Auf-
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spaltung geben muss, die zur Folge hat, dass mehrere Peaks dicht nebeneinander liegen,

sodass im Spektrum eine dickere Linie, als bei den anderen Peaks, zu sehen ist. Diese

Linie entsteht durch folgende Aufspaltung: 

Diese Aufspaltung sieht immer noch genau so aus, wie im nicht entkoppel-

ten Spektrum. Das liegt daran, dass der sich in der Verbindung befindende

schwere Wasserstoff (Deuterium), nicht durch die 1H Entkopplung mitent-

koppelt wird. Das hier entstandene Triplet richtet sich nicht nach der Regel

der Intensitätsverteilung, da die Wechselwirkungen zum Deuterium auf-

grund des Kernspins von 1 um einiges komplizierter sind, als die zum nor-

malen Wasserstoff (Spin von ½). Nun bleiben noch die vier restlichen Peaks, welche der

Verbindung zuzuordnen sind. Dabei steht jeder Peak für ein bes=mmtes Kohlenstoffatom.

Wenn in einer Verbindung zwei oder mehr Kohlenstoffatomkerne vorhanden sind, welche

sich in der gleichen Elektronenumgebung befinden und damit chemisch äquivalent sind,

überlagern sich ihre Signale. Dies wäre z.B. bei einem Ether oder einem Alkan der Fall.

Die vier Peaks sagen nun aus, dass die Anzahl der in der Verbindung vorhandenen Koh-

lenstoffatome mindestens vier beträgt, da das Spektrum zeigt, dass es vier unterschied-

liche C-Atome in der Verbindung gibt. Selbst, wenn man nun die Ergebnisse der

Protonenmessung mit hinzu zieht, und weiß, dass die Verbindung neben den mindestens

4 C-Atomen auch 8 H-Atome enthält, kann man immer noch keine sichere Aussage dazu

machen, um welche Verbindung es sich hier handelt. Dafür wäre es notwendig zu wissen,

welcher Peak zu welchem C-Atom gehört. Und an dieser Stelle kommt dann ein besonders

Experiment zum Einsatz, welches genaue Informa=onen über die einzelnen Gruppen, die

sich in einem Molekül befinden und Kohlenstoff enthalten, liefert: 

Das DEPT-Experiment:

Bei einem DEPT-Experiment (Distor=onless Enhancement by Polariza=on Transfer)  wer-

den spezielle Pulse in die Probe eingestrahlt, welche Aufschluss über bes=mmte kohlen-

stoffenthaltende Bausteine des Moleküls liefern. Genauer gesagt geht es darum, die C,

CH, CH2 und CH3 Gruppen in einem Spektrum eindeu=g iden=fizieren zu können. Das

dazu am häufigsten angewandte Experiment ist das DEPT135- Experiment, bei welchem

ein 135° Puls in die Probe eingestrahlt wird. Das DEPT-Spektrum ist 1H entkoppelt. Daraus

ergibt sich dann ein Spektrum, in welchem sich die Peaks an den gleichen Posi=onen be-

finden, wie im 13C-Spektrum:

NMR-Spektroskopie



25

Man erkennt aber sofort einen Unterschied: die Peaks gehen jetzt sowohl nach oben, als

auch nach unten. Die Richtung des Ausschlages richtet sich nach der Anzahl der H-Atome,

mit welchen das entsprechnde C-Atom verbunden ist:

Mit den Informa=onen aus dieser Tabelle lassen sich schon einige neue Erkenntnisse ge-

winnen. Zwei der Peaks gehen nach unten, was zeigt, dass es sich bei diesen beiden C-

Atomen um eine CH2-Gruppe handeln muss. Der Peak des CDCl3 ist völlig verschwunden,

da in dieser Verbindung kein einzelnes Proton (1H) enthalten ist, und die DEPT-Untersu-

chung für solche Kohlenstoffatome keinen Peak liefert. Nun bleiben noch die beiden nach

oben gerichteten Peaks. Bei diesen lässt sich nicht sofort sagen, um welche Gruppen es
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sich handelt. Es könnte jeweils sowohl CH, als auch CH3 sein. Um dazu genauere Aussagen

machen zu können, führt man im Normalfall ein 2. DEPT-Experiment durch. Das DEPT90-

Experiment. Dieses zeigt nur noch CH Gruppen. Wenn diese bekannt sind, sind alle übri-

gen CH3 Gruppen.

Dieses Experiment ist aber bei dem hier vorliegenden einfachen Spektrum nicht notwen-

dig. Zum Einen ist klar, dass, wenn die Verbindung insgesamt 8 H-Atome beinhaltet und

schon 4 davon auf die beiden CH2 Gruppen en<allen, nur noch 4 H-Atome übrig bleiben.

Weiterhin ist bekannt, dass es sich bei dem ganz linken Peak, welcher bei ca. 203 ppm

liegt um ein C-Atom handeln muss, welches eine Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom

hat. Aus diesem Grund können mit diesem C-Atom keine 3 H-Atome verbunden sein, was

dann bedeutet, dass es sich hier um eine CH-Gruppe handeln muss.  Dann bleiben nun

noch 3 H-Atome übrig. Daraus lässt sich schließen, dass es sich bei der letzen Gruppe um

eine CH3 Gruppe handeln muss. Theore=sch wären auch 3 äquivalente CH Gruppen mög-

lich (Die Anzahl der C-Atome ist nicht begrenzt, es müssen nur mindestens 4 sein). Dies

würde aber kein sinnvolles Molekül ergeben, da ja auch über die Verbindungen der ein-

zelnen Gruppen aus der 1H-Spektroskopie schon einiges bekannt ist. Außerdem wurde

dort auch schon nachgewiesen, dass es bei den Wasserstoffatomen 3 chemisch äquiva-

lente gibt, was eindeu=g zeigt, dass es sich um eine CH3 Gruppe handelt. 

Daraus ergibt sich dann, dass die Verbindung aus einer CH, 2 CH2 und einer CH3 Gruppe

besteht. Aufgrund der C=O Doppelbindung kann man schon jetzt vermuten, dass es sich

um folgende Verbindung handelt: 

CH3-CH2-CH2-COH (Butanal; Butyraldehyd)

Um diese Vermutung zu bestä=gen, muss nun zuerst noch das 13C-Spektrum auf Kopp-

lungskonstanten untersucht werden. Aber die genaueste Bestä=gung erfolgt danach dann 

über mehrdimensionale NMR-Aufnahmen. 

Da es nach der Aufspaltung des unentkoppelten 13C-Spektrums knapp 130 Einzelpeaks

gibt, werde ich nun nicht auf alle eingehen. Eine genaue Liste aller Peaks findet sich im

Anhang. Die extrem große Zahl der Peaks kommt daher, dass es sich bei diesem Spektrum

um ein Spektrum höherer Ordnung handelt. Hier gilt die „n+1-Regel“ nicht mehr. Die ein-

fachen primären Aufspaltungen können noch ohne Probleme ausgewertet und gedeutet

werden. Aber die weiteren teilweise sehr feinen Aufspaltungen, bei denen nicht einmal

eindeu=g geklärt werden kann, wie diese zustande kommen, können nicht mehr iden=-

fiziert werden. Aus diesem Grunde werden diese als Aufspaltung in ein Mul=ple> be-

zeichnet. Sie entstehen häufig dadurch, dass Signale unterschiedlicher Atomkerne zu

wenig voneinander abweichen.
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Hier die Aufspaltung des ersten Peaks:

Peak 1 (ca. 203 ppm) ist

bereits durch die DEPT-

Untersuchung als CH-

Gruppe iden=fiziert.

Die Aufspaltung zeigt

primär ein Duple>. Dies

würde bedeuten, dass

das Kohlenstoffatom

nur zu einem einzigen

Wasserstoffatom in der

Umgebung koppelt.

Nach der bisher aufge-

stellten Vermutung

müsste sich allerdings

eine CH2-Gruppe in der

Nähe befinden, welche

2 H-Atome beinhaltet,

was dann für ein Triple> sprechen würde. Dies ist allerdings nicht der Fall. Deshalb macht

diese Aufspaltung allein noch keine verwertbare Aussage darüber, zu welchem Peak die

Atome gehören, zu denen dieses C-Atom koppelt. Man kann nur sicher sagen, dass die

Duple>aufspaltung durch das eine H-Atom verursacht wird, welches direkt mit dem C-

Atom verbunden ist. Damit ist dann auch wieder klar, dass es sich um eine CH-Gruppe

handelt. Die anderen koppelnden Atome sind weiter en<ernt. Um mehr zu erfahren kann

dann nur noch eine Auswertung der Kopplungskonstanten helfen. 

Der 2. Peak war bereits eindeu=g dem CDCl3 zugeteilt und spielt deshalb hier keine Rolle

mehr. 

Bei Peak Nr.3 (ca. 45 – 47 ppm) ist eine primäre Aufspaltung in ein Triple>, eine sekundäre

in ein Duple> und danach noch eine in ein Mul=ple> zu erkennen.  Da dieser Peak zu
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einer CH2-Gruppe gehört, stammt die Triple>aufspaltung von diesen beiden H-Atomen.

Die Dupletaufspaltung hingegen kann nur durch ein einzelnes H-Atom verursacht worden

sein. Damit ist nachgewiesen, dass diese CH2-Gruppe direkt mit der CH-Gruppe verbun-

den sein muss. Da bekannt ist, dass an dieser eine C=O Bindung vorliegt ist auch klar, dass

es sich um ein Aldehyd handelt. Damit ist über die Verbindung nun folgendes bekannt:

R-CH2-COH. 

Nun zum letzten Peak: 

An dieser Stelle waren in den vorherigen Spektren 2 einzelne Peaks zu erkennen. Diese

sind hier zu einer Peak-Gruppe verschmolzen. Aber unter Betrachtung einer Vergrößerung

lassen sich diese sehr gut voneinander trennen. Innerhalb dieser Peak-Gruppe ist ein Tri-

ple> von einem Quarte> zu unterscheiden. Das Triple> befindet sich weiter links und

spaltet sich noch weiter in ein Mul=ple> auf. Das Quarte> spaltet sich in ein Quinte>.

Die Mul=ple>s sind leicht von den Quinte>s zu unterscheiden, sodass die Zuordnung zu

Triple> oder Quarte> nicht sonderlich schwer ist. Die Kopplungskonstante innerhalb des

Triple>s beträgt 125 Hz, sodass auch die Mi>en der Mul=ple>s 125 Hz, bzw. 1 ppm von-

einander en<ernt sind. Gleiches gilt auch für das Quarte>. Auch hier liegt die Kopplungs-

konstante bei 125 Hz. Das zeigt schon, dass diese beiden Gruppen innerhalb der

Verbindung miteinander verbunden sein müssen. Bei dem Triple> kommt diese Aufspal-

tung wieder durch 2 H-Atome zustande, was wieder zeigt, dass auch dies eine CH2-

Gruppe ist. Das Quarte> zeigt eindeu=g die Aufspaltung, die durch die 3 H-Atome in

dieser Gruppe, der CH3-Gruppe verursacht werden. Die Aufspaltung in das Quinte> ergibt

sich aus den 2*2 H-Atomen der beiden CH2-Gruppen, denn auch die der weiter en<ern-

ten Gruppe sind immer noch nicht weiter als 3 Bindungen en<ernt, sodass es zu einer

Kopplung kommt. Damit ist nachgewiesen, dass es sich um CH3-CH2-CH2-COH handeln

muss. Nun bleibt noch die Frage offen, welcher der beiden CH2-Peaks nun zu welcher

CH2-Gruppe gehört, denn die Kopplungskonstante im Triple> der anderen CH2-Gruppe

beträgt auch 125 Hz. Dies muss auch so sein, da ansonsten eine Bindung zwischen den

beiden Kohlenstoffatomen der beiden CH2-Gruppen nicht möglich wäre. Man könnte

nun so argumen=eren, dass die CH2-Gruppe, welche sich in der Verbindung näher am

Sauerstoff befindet, durch diesen stärker entschirmt wird, als die andere und dadurch
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eine größere Verschiebung haben muss. Damit würde der 45 ppm–Peak zu der dem Sau-

erstoff näheren CH2-Gruppe gehören und der 15 ppm–Peak der anderen. Dies ließe sich

mit großer Wahrscheinlichkeit auch durch eine Auswertung aller einzelnen Kopplungs-

konstanten herausfinden. Dies wäre allerdings bei 140 größeren und mehreren hundert

kleineren Peaks ein enormer Aufwand.

Mehrdimensionale NMR-Aufnahmen:

Da dieser Aufwand bei größeren Molekülen noch wesentlich größer wäre, hat man Ver-

fahren entwickelt, die genaue Aussagen darüber liefern, welches Atom zu welchem kop-

pelt, und damit auch, wie sie innerhalb des Moleküls miteinander verbunden sind. Dies

sind die mehrdimensionalen NMR-Aufnahmen. Bei diesen werden die Korrela=onen zwi-

schen einzelnen Peaks bes=mmt. Diese Verfahren sind in der Durchführung sehr aufwän-

dig. Es werden in einem Koordinatensystem auf den beiden Achsen zwei Spektren

aufgetragen und dann ihre Überschneidungen durch Korrela=on gemessen und berech-

net. Dazu ist eine extrem hohe Zahl an Einzelspektren notwendig, da die Gesamtzahl die-

ser das Produkt aus den Anzahlen der Einzelspektren auf beiden Achsen ist. Daher ist es

nicht ungewöhnlich, dass  mehrere Millionen Einzelspektren benö=gt werden. 

Meine Probe konnte während meines Prak=kumstages an der Universität Duisburg-Essen

auch mit 2 unterschiedlichen mehrdimensionalen Untersuchungsmethoden untersucht

werden. Da die Geräte in der Arbeitsgruppe für physikalische Chemie sehr lange für diese

Untersuchungen benö=gt hä>en, wurde ein Gerät der Fakultät für Biologie genutzt, wel-

ches wesentlich moderner und schneller ist. Außerdem unterstützt dieses Gerät Feldgra-

dienten-NMR-Verfahren, die bei diesen Messungen sehr hilfreich waren, ich aber nicht

näher erklären möchte, da es theore=sch auch mit jedem anderen NMR-Spektroskop

möglich wäre. Dieses Gerät wird normalerweise für DNA-Untersuchungen genutzt, war

aber zufälligerweise an meinem Prak=kumstag nicht belegt.
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Das erste dieser Experimente war die Korrela=on zwischen 1H und 13C (1H-entkoppelt):

Oben ist das 1H-Spektrum zu sehen, links das entkoppelte 13C-Spektrum. Die Untersu-

chung liefert normalerweise einen transparenten Würfel (3-dimenisionales Spektrum),

in welchem Säulen zu sehen sind. Ein horizontaler Querschni> durch diesen Würfel liefert

das im Diagramm zu sehende Bild (2-dimensionales Spektrum). Die Posi=on dieses Quer-

schni>es muss so gewählt werden, dass von jeder wich=gen (großen) Säule etwas zu

sehen ist, sich diese Bilder aber nicht überlagern und gut voneinander abgetrennt werden

können. Die schwarzen Stellen zeigen dann, welcher Peak eines Spektrums zu der gleichen

Gruppe gehört, wie der des anderen. Man guckt also von einem Peak an der linken Seite

aus nach rechts bis zu einem Punkt auf der gleichen Höhe und liest dann ab, unter wel-

chem Peak des anderen Spektrums dieser gehört. Ein Beispiel wäre der oberste Peak an

der linken Seite. Dieser gehört, wie bereits herausgefunden, zur CH3-Gruppe. Der Punkt,

welcher sich rechts im Diagramm auf gleicher Höhe befindet liegt unter dem letzten Peak

des oberen Spektrums. Dieser steht, wie über die Integrale nachgewiesen, für 3 chemisch

äquivalente H-Atome und damit auch für die CH3-Gruppe. Dies lässt sich für alle anderen

Peaks auch anwenden und erspart die aufwändige Auswertung der 13C-Spektren.
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Die zweite durchgeführte Untersuchung war die COSY-Untersuchung (Correla=on Spect-

roscopy): 

Hier werden für beide Achsen iden=sche Spektren aufgenommen. Auch dieses Diagramm

ist wieder ein horizontaler Querschni> durch einen Würfel. Auf einer imaginären Linie

von der unteren linken Ecke zur oberen rechten Ecke liegen wieder Punkte (manche sind

eher große Flecken). Wenn man von einem solchen Punkt nach oben und nach links

schaut sieht man, dass man auf beiden Spektren am gleichen Peak ankommt. Wenn man

dann aber von einem Peak aus in Diagramm sieht, trifft man noch auf andere Punkte.

Diese Punkte zeigen die Kopplungen. Dabei gilt: je größer ein Punkt, desto stärker die

Kopplung. Diese Punkte bilden jeweils zusammen mit zwei Punkten auf der imaginären

Linie ein rechtwinkliges Dreieck. Ist ein Punkt dann groß, so ist die Kopplung der beiden

Punkte auf der imaginären Linie, mit denen er ein Dreieck bildet, stark. Daraus gehen

dann alle bei den anderen Experimenten berechneten Kopplungen hervor. Außerdem ist

jetzt eindeu=g bekannt, dass die CH3-Gruppe mit der CH2-Gruppe koppelt, und damit

auch mit derjenigen verbunden ist, die weiter rechts in den Spektren steht (1,55 ppm

[1H]; 15,5 ppm [13C]). 
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Damit ist nun jedem Peak ein Teil des Moleküls zugeordnet und eindeu=g bestä=gt, dass

es sich um Butanal handelt. Trotzdem ist es üblich, dass man, bevor man sich auf ein

NMR-Ergebnis verlässt, die Messwerte mit denen aus einer Datenbank abgleicht. Früher

ha>e jede Universität ihre eigene Datenbank. Heute gibt es wesentlich bessere und ge-

nauere Datenbanken im Internet. Die größten in Asien. Diese sollte man immer nutzen,

da man bei NMR-Ergebnissen nie sicher sein kann, ob nicht doch irgendwo ein Fehler,

eine falsche Einstellung, ein falscher Parameter oder defekte Geräteteile die Ergebnisse

verfälschen. Nun ist dann auch die Herkun+ des penetranten Gestankes geklärt, der von

der Probe ausging. Dieser kam aber in erster Linie nicht vom Butanal, sondern daher, dass

dieses teilweise zu Bu>ersäure oxidiert war, was sich durch die große Menge an Verun-

reinigungen zeigte. Die meisten dieser Verunreinigungen waren Bu>ersäure.
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