Der Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment eines Atomkerns und seines mechanischen

Drehimpulses lautet: i =yJ , wobei y das gyromagnetis

che Verhaltnis ist.

Der mechanische Drehimpuls ist durch die Drehimpulsquantenzahl | bestimmt: m =hI(1+1)
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Befindet sich der Atomkern in einem
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Eigenschaften einiger fiir die NMR-Spektrometrie organischer Verbindungen wichtiger Kerne

Isoto Natilrliche | in TLgl Resonanzfrequenz Relative
P Haufigkeit in % i ' bei 2,348 T in MHz | Empfindlichkeit
H 99,985 1/2 | 2,680-10° 100,000 1,0

g 80,42 3/2 | 0,860-10° 32,084 0,165
Bc 1,108 12 | 0,674-10° 25,144 0,0159
N 99,63 1 | 0194108 7,224 0,00101
BN 0,37 1/2 | -0,272-10° 10,133 0,000104
S 100,0 12 | 2,520-10° 94,077 0,833
p 100,0 1/2 | 1,090.10° 40,481 0,0663
g 0,76 3/2 | 0,206-10° 7,670 0,00226
>Cl 75,73 312 | 0,263-10° 9,798 0,00471
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Richtungsquantelung eines Kernspins | = % im Magnetfeld

W, =f-B=pBcosa =yJBcoso =yJ,B=ymiB

AW, =Am-yiB — mitAm=+1 — AW, =+ho, = +hv,

Mit zunehmendem Magnetfeld spalten die Energieniveaus weiter auf: AW = y#B
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a) Beim Einschalten des duReren Magnetfeldes verteilen sich die Kernspins auf die beiden
Energieniveaus wegen der Boltzmann-Verteilung mit einem kleinen Besetzungstberschuss
im energiedarmeren Niveau parallel zu Bo. Die einzelnen Kerne rotieren mit ihrer Larmor-
Frequenz, jedoch auBer Phase, so dass sich die Komponenten der Spinvektoren senkrecht
zu
By herausmitteln. Die z-Komponenten addieren sich und ergeben den
Magnetisierungsvektor M.

b) Uber die Senderspule wird nun in x-Richtung ein hochfrequentes Magnetfeld mit der
Larmor-frequenz eingestrahlt, das in zwei gegenldufig rotierende Anteile zerlegt werden
kann. Der Vektor B; mit dem gleichen Drehsinn wie die Prézession kann mit dem Vektor
M in Wechselwirkung treten.

c) Das Ergebnis ist ein Kippen des makroskopischen Magnetisierungsvektors M um den
Winkel ¢. Dadurch tritt nun auch in der x,y-Ebene senkrecht zu B, und senkrecht zu B,
eine Komponente auf, die sogenannte transversale Magnetisierung M.

d) Da M; mit der Larmorfrequenz in der x,y-Ebene rotiert, kann in der Empféangerspule in y-
Richtung ein Signal empfangen werden. Werden Uber die Senderspule kurze Impulse
eingestrahlt, so kann in der Empfangerspule auch die Relaxation des Signals gemessen
werden. Mit Impulsen genuigend hoher Leistung kann der Vektor M um 90° oder sogar um
180° gekippt werden.
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Karte der chemischen Verschiebungen von Protonen in verschiedenen Strukturelementen und
funktionellen Gruppen. Als Standard wurde Tetramethylsilan gewahit.
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Prinzipieller Aufbau eines CW-NMR-Spektrometers mit Feldsweep

1 Probe, 2 Elektromagnet, 3 stromstabilisierte Gleichspannungsquelle,
4 frequenzstabilisierter HF-Sender, 5 Sweep-Generator, 6 Empfénger,
7 Oszilloskop, 8 Drucker oder Display
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Prinzipieller Aufbau eines PFT-NMR-Spektrometers

1 Probe, 2 Elektromagnet, 3 stabilisierte Gleichspannungsquelle zur Magnetfelderzeugung,
4 Impulsgenerator, 5 Empfanger, 6 Filter, 7 AD-Converter, 8 Rechner, 9 Drucker,
10 Schreiber zur Spektrenregistrierung
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a) HF-Impuls der Tragerfrequenz vo mit der Impulsbreite t, und der Impulsrate t;
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Prinzip der PFT-NMR
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NMR-Spektrum der Propionsédure

Ganz rechts, im Nullpunkt der 3-Skala, das mit TMS bezeichnete Signal des Tetramethylsilans. Zur
Zuordnung sind die Protonengruppen in der chemischen Formel und die entsprechenden
Liniengruppen im Spektrum mit Buchstaben gekennzeichnet.
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Zur Erklarung des Aufspaltunsgbildes
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NMR-Spektrum von Propionsdureanhydrid
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Einige Anwendungen der hochauflosenden NMR-Spektroskopie

Information Anwendungsgebiet Substanzklasse Messgrofle
iiber
allgemein Theorie; Prinzip, 5,J, Int., M
Messtechnik, Anwendung, Signalzahl
Ubersicht und Einfihrung 1, T,
allgemein H 5,J, Int., M
Signalzahl
T;, T;
allgemein Be
3,J, Int., M
Signalzahl
T, T;
Struktur- Konstitution, Konfigura- monomere 5,J, Int., M
analyse tion, Konformation organische Signalzahl
Verbindungen T, T
stereospezifische Formen, polymere 5, J, Int., M
Sequenzanalyse organische Signalzahl
Verbindungen T, T,
Assoziations-  Ionen-Solvatation- wassrige S, T;
vorginge Hydratation, Koordination,  Elektrolyt-
CT-Komplexe, Reorientierungskorrelation = Losungen
Medien-Effekte
. . Losungen
BTl B organifcher 3, Signalzahl, J
und Shift-Reagenzien .
Verbindungen
thermo- Aktivierunesenercie Temperatur-
dynamische Enthalpie %ntro %e ’ abhingigkeit von
Daten pre, P d, Int.
. Reaktions-, Zeitabhingigkeit
kinetische Daten Konformationskinetik von 0, Int.
organische
quantitative Gemischzusammensetzung, Substanzgemische, I
. nt.
Analyse Isomerenzusammensetzung  technische
Produkte
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Id, das mit einer experimentellen Anordnung erhalten wurde. Zwei

imensionales NMR-Bi
H.,O gefullte Kapillaren von 1 mm Durchmesser wurden

Zwei

hen Messzelle von 4,2 mm

1SC

lindr
Mischung von D,0 und H,O enthielt, angebracht.

In eIner zy

ium eine

Innendurchmesser, die als Med
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Die Langsrelaxationszeit T ist abhangig von der ,,Spin-Gitter“-Wechselwirkung, also von der
chemischen Umgebung des beobachteten Kerns.

Die Querrelaxationszeit T, beschreibt die zeitliche Auffacherung der Quermagnetisierung nach einem
Auslenkungsimpuls und ist damit ein MaR fur die Inhomogenitét der chemischen Umgebung des
beobachteten Kerns.

Typische Langsrelaxationszeiten Ty in s von menschlichem Gewebe

Gewebeart Normal Tumords
Brust 0,37 1,03
Haut 0,62 1,05
Muskel 1,02 1,41
Leber 0,57 0,33
Magen 0,77 1,24
Lunge 0,79 1,10
Knochen 0,55 1,03
Milz 0,70 1,11
Fett 0,2

H,O 3,6

Messung der Querrelaxationszeit in einem Spin-Echo-Experiment:

-4

a) Das Feld By wird angelegt, die Magnetisierung M entsteht

b) M wird durch einen 90°-Impuls in die x,y-Ebene gedreht

c) Wegen der Querrelaxation fachert der VVektor in der x,y-Ebene auf

d) Ein 180°-Impuls kehrt die Drehrichtung um

e) Nach der Zeit 2T, entsteht ein ,,Spin-Echo*, das als Impuls registriert werden kann.
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