
Strukturaufklärung in der molekularen 

anorganischen Chemie

12. Kernresonanz-Spektroskopie
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Energiebereich

ν = 60 – 1000 Mhz

Charakteristische Zeit = Relaxationszeit (~ 0.1 – 100 Sekunden)
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NMR
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Atomkern Eigendrehimpuls

Eigendrehimpuls

magnetisches Moment

γ – gyromagnetisches Verhältnis

I – Kernspinquantenzahl

Für 1H+ (Proton): μ = 14.1×10-27 J·T-1



 

5

Kernspinquantenzahl

● gg-Kerne, also Atomkerne mit einer 
geraden Kernladungszahl (erstes g) und 
einer geraden Massenzahl (zweites g) 
haben eine Kernspinquantenzahl I = 0

● uu-Kerne (ungerade Kernladung, 
ungerade Masse) haben I = 1/2, 3/2, ...

● ug-Kerne haben eine ganzzahlige 
Kernspinquantenzahl (I = 1, 2, 3, …)

● gu-Kerne haben wieder halbe Kernspins 
I = 1/2, 3/2, ...
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Kernspinquantenzahl
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Atomkern im Magnetfeld

Drehimpuls-Komponente in Feldrichtung

Magnetquantenzahl m = -I, -I+1, …, I-1, I (2I+1 Orientirungen möglich)

Magnetisches Moment in z-Richtung

Doppelpräzessionskegel der
Bewegung eines 1H-Kerndipols im 
Magnetfeld B0
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Larmorfrequenz

Drehmoment

Larmorgeschwindigkeit

Larmorfrequenz
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Energie der Kerne im Magnetfeld

Kern-Zeemann-Niveaus
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Boltzmann-Statistik

z.B. 1H:     B0 = 4.7 T  →  νL = 200 MHz  →  ΔE = 1.3×10-25 J [0.08 J/mol]  → 

→ Nα/Nβ = 0.99997 @ T = 293.15 K →  ΔN ∝ 1.6×10-5 [z.B. ΔN = 16 @ ΣN = 106]

z.B. 1H:     B0 = 19 T  →  νL = 810 MHz  →  ΔE = 5.4×10-25 J [0.3 J/mol]  → 

→ Nα/Nβ = 0.99987 @ T = 293.15 K →  ΔN ∝ 6.6×10-5 [z.B. ΔN = 66 @ ΣN = 106]
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WW von Kerndipol und elektromagn. Welle

Im Magnetfeld B0

Ein Impuls mit B1 kommt (x’,y’,z) System
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90- und 180-Puls

90° 180°
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Der Impulswinkel

Impulswinkel

τP – Impulslänge
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Nach dem Puls: Relaxation
Spin-Spin (transversale) Relaxation T2

Spin-Gitter (longitudinale) Relaxation T1

Die thermische Boltzmann-Verteilung
der Kernspins stellt sich wieder ein.

T2 < T1

1H: T1 ~ 1 Sek.
13C: T1 ~ 0.1 - 100 Sek.

Charakteristische Zeit!
(s. PF5 als Beispiel in 1. Einführung)
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Puls-Fourier-Transform NMR
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NMR-Spektrometer

Probenkopf

1.41T → 60 MHz für 1H
4.7T → 200 MHz für 1H
19T → 800 MHz für 1H
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NMR-Spektrometer
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Chemische Verschiebung

σ – Abschirmungskonstante (abhänging von der Kern-Umgebung)

Effektives Feld

Resonanzfrequenz

Chemische Verschiebung (ppm)

Referenz-Standard z.B. für 1H, 13C, 29Si: SiMe4 (TMS) Si
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Chemische Verschiebung

Abschirmungskonstante σ zunimmt
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Nachbargruppeneffekte

δ(1H) / ppm
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Magnetische Anisotropie

0.42 ppm 1.42 ppm
z.B.

Abschirmung
größer

kleiner
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Der Ringstromeffekt

δ(1H) = 7.3 ppm in Benzol (vgl. 5.3 ppm in Ethylen)
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Chemische Verschiebungen: 1H
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Chemische Verschiebungen: 13C
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Chemische Verschiebungen: 1H
HO-CH2-CH3
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Spin-Spin-Kopplungen

     PCl3                       PFCl2                     PF2Cl                        PF3

31P NMR



 

28

Kopplung mit einem 
Nachbarkern
(AX-Spinsysteme)

z.B: 31P NMR in PFCl2

JPF
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Spin-Spin-Kopplungen

     PCl3           PFCl2        PF2Cl            PF3

31P NMR

Für AXn–Spinsystemen M Signale:

wenn I = 1/2
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Spin-Spin-Kopplungen

31P NMR

Quartett Triplett von Dubletts
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31P NMR von PF2H(15NH2)2
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Weitere Spinsysteme

Wenn ∆ν ≈ JAB
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Spektreninterpretation
1H NMR C4H6O
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Spektreninterpretation
1H NMR C4H6O
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Spektreninterpretation
1H NMR C4H6O

Zur Info:

Welche Verbindung ist das? 4J
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Abschirmungskonstanten / -tensoren
(Chemische Verschiebungen)
Kopplungskonstanten

Elektronische Struktur

Geometrische Struktur

Wechselbeziehungen

Molekülschwingungen



 

37

Abschirmtensor ↔ Elektronische Struktur

s. z.B.: F. Plasser et al., Eur. J. Org. Chem. 2021, 2021, 2529.

ɑ – Feinstrukturkonstante
ρ – Elektronendichte
Lz – Drehimpulsoperator
Ψ0, Ψl – Wellenfunktion im Grund- und angeregten Zustand
E0, El – Energien vom Grund- und angeregten Zustand
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Elektronegativität ↔ σdia
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σpara: ein Beispiel einer δ(57Fe) Untersuchung

M. Bühl, F. T. Mauschick, F. Terstegen, B. Wrackmeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2312.

[Fe(CN)5(NO)]2-
[Fe(CN)6]4-
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σ(57Fe) ↔ Moleküldynamik

57Fe NMR Standard

Effekte der thermischen 
Mittelung der Geometrie
(Molekülschwingungen!)

MD-Simulationen
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δ(57Fe) ↔ r(Fe-C)

Simulationen:

[a] Gleichgewicht,
     isolierte Mol.

[b] MD,
     isolierte Mol.

[c] MD in H2O

Durchschnitts- n(H-O-H ---- X[Ligand]): 15.3 für 2 und 7.4 für 1 → Δr
Wichtig: mit Geometrien aus MD/H2O Simulationen aber ohne H2O gerechnete δ(57Fe): 
2448 ppm für 2 und 2140 ppm für 1.
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δ(57Fe) ↔ Elektronische Struktur
δ(57Fe) sind sehr stark entschirmt wegen σ(para):

[Fe(CN)6]4- [Fe(CN)5(NO)]2-

Beispiel
für [Fe(CN)6]4-:

HOMO *Drehimpulsoperator LUMO+n

Gute Überlappung 
→ große negative 
σ(para)

Bevorzugt für große
r(Fe-C), weil d-
Orbitale weniger 
verzerrt sind!
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σpara: ein Beispiel einer δ(199Hg) Untersuchung

https://doi.org/10.48550/arXiv.2312.13120

Hg(SCH3)2
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δ(199Hg) ↔ r(Hg-S)

Starke Abhängigkeit!
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δ(199Hg) ↔ r(Hg-S)

Starke Abhängigkeit!

%
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δ(199Hg) ↔ ɑ(S-Hg-S)

Schwache Abhängigkeit!
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δ(199Hg) ↔ Oop(S-SHgS)

Schwache Abhängigkeit!
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Kopplungskonstanten ↔ Geometrie

● Hybridisierung der an der Kopplung
beteiligten Atome

● Valenz- und Torsionswinkel
● Bindungslängen
● Substituenteneffekte

Kopplungskonstanten sind abhängig von:

Z.B.: 1J(29Si15N) gegen r(Si–N) in XRD:
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Kopplungskonstanten ↔ Torsionswinkel
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Molekül des Tages: Bullvalen

Bullvalen: (CH)10
C3v Symmetrie

Helv. Chim. Acta 1974, 57, 1415–1433
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Bullvalen: 1H NMR

+120.3 °C

+29.4 °C

+15.2 °C

-5.0 °C

-59.2 °C

Sites 1, 2, 3, 4:

3
4

2 1
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Bullvalen: 13C NMR

Sites 1, 2, 3, 4:

+140.8 °C

+70.3 °C

+39.9 °C

+14.1 °C

-59.9 °C 4 3 2 1
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Bullvalen: Cope-Umlagerung

1,2 Millionen Valenzisomeren (genau 10!/3 = 1.209.600 Möglichkeiten)

Cope-Umlagerung:

(s. Animation)
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