Strukturaufklarung in der molekularen
anorganischen Chemie

12. Kernresonanz-Spektroskopie



Energiebereich

Hard Soft Vacuum MNear Visible MNear Mid Far Sub- mm- Micro- Radio-
-f—rayl X-ray | X-ray | uv | uv Iblue recll IR | IR | IR Immw - wave Iwaue - wave
<+ <0.1A  5A 100A  2000A 0.7um 25um 25um 1 mm 10 cnf +} 1
10nm 200 nm 400 nm 700 nm 2500 nm .
=107 2x107 108 5x10% 2.5x10* 1.4x10% 4000 400 10 0.1 v/ em!
1.2x107 2.4x10° 1200 600 300 170 48 48 0.12 1.2x10° 4 E/ kJmol!
120000 2400 120 6 3 1.7 0.5 0.05 0.001 0.0000 E/e\
3x101  6x107 3x101 1.5x10'5 7.5x10™ 4x10™ 1.2x10'% 1.2x10"2 3x101 3105 v/ Hz

v =60 - 1000 MHz

aber

Charakteristische Zeit = Relaxationszeit (~ 0.1 — 100 Sekunden)



Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion

Resonanzmethode

Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv

Nicht destruktiv

NMR

Anwendung:

Identifizierung/Sauberkeit

Elementaranalyse

Chemische Gruppen

Chemische Konnektivitat

Konformations-Eigenschaften

Symmetrie

Schwingungen
Elektronische Struktur (/Dichte)

(Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

Aggregatzustand der Probe:

Langsame Methode

Mittelschnelle Methode

Schnelle Methode

Gas

FlUssigkeit

Feststoff



Atomkern Eigendrehimpuls

Eigendrehimpuls | P | = \/I(I + 1)A

magnetisches Moment 1t = v/ 1 (I + 1)k
y — gyromagnetisches Verhaltnis

I — Kernspinquantenzahl

Fir *H* (Proton): u = 14.1x10%" J- T+



Kernspinquantenzahl

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

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

ug-Kerne haben eine ganzzahlige
Kernspinquantenzahl (/ =1, 2, 3, ...)

gu-Kerne haben wieder halbe Kernspins
1=1/2,3/2, ...

Kern  Kernspin- ¥ natiirliche
quantenz.  [10°:72¢ | Haufigkeit
'H : 2.68 99.98%
D [2H] 1 0.41 0.015%
12¢ 0 98.9%
e 5 0.67 1.1%
160 0 99.96%
70 2 -0.36 0.037%
N 1 0.19 99.6%
15N : -0.27 0.4%
9F S 2.52 100%
#9Si 3 -0.54 4.7%
31p : 1.08 100%




Kernspinquantenzahl

Nuclear Spins for Main Elemental
Isotopes that Undergo NMR

57-71

Lanthanides

Lanthanides

89
Actinides Ac

58

Ce

Nuclear Spin

No data for synthetic elements > 103



Atomkern im Magnetfeld

Drehimpuls-Komponente in Feldrichtung P, = mh

Magnetquantenzahl m = -/, -1+1, ..., I-1, | (2/+1 Orientirungen maoglich)

Magnetisches Moment in z-Richtung  pz = ymh

i, ¢

—H, ¢

Doppelprézessionskegel der
Bewegung eines *H-Kerndipols im
Magnetfeld Bg



Larmorfrequenz

Drehmoment [ = —ji x B,
_dP

- — WP
a
wﬁ:—ﬁXB_’OI—’YﬁXB_’O
Larmorgeschwindigkeit w = DBy

Larmorfrequenz vy = ‘"21‘ By
[




Energie der Kerne im Magnetfeld

E:'—MzBU E:—myhBU Am=+1 AE:FI}/BO:th
I=1/2 | =1
e'g"lH!| 19F e'g'2H!| 14N
E =-1/2 E 1
I ;E) / m =—1 Y w— E_1=+\/hBO
m=-1/2 Eg=+1/2yhB, AE = yhB,
AE AE, (B)
0T AE =yhB, m=0 —f—— E,=0
: m=+1/2 E.=-1/2 yhB, AE = yhB,
: (@)
| | m=+1/2 m=+ ———£E, =-VhB,
| ()
1 1

By

—_—

Kern-Zeemann-Niveaus



Boltzmann-Statistik

AE = ﬁ}/B() :hVL

Na hyBO
il —hyBo/kT) ~ 1 —
No exp(—hyBy/kT) T

zB.™H: Bo=47T - v.=200MHz - AE=1.3x10% J[0.08 J/mol] -

. No/Np=0.99997 @ T=293.15K - AN o 1.6x10° [z.B. AN =16 @ =N = 109]

zB.'H: By=19T - v =810MHz - AE =5.4x102J[0.3 J/mol] -

. No/Ng=0.99987 @ T =293.15K - AN o 6.6x10° [z.B. AN =66 @ =N = 109]
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WW von Kerndipol und elektromagn. Welle

Im Magnetfeld Bo

B,

Ein Impuls mit B; kommt

(x,y',z) System
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90°

90- und 180-Puls

180°

12



Der Impulswinkel

Impulswinkel 6 = yB;tp

Tr — Impulslange

90°
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Nach dem Puls: Relaxation

Spin-Spin (transversale) Relaxation T,

Spin-Gitter (longitudinale) Relaxation T,

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

T.<T

'H: T; ~ 1 Sek.
13C: T. ~ 0.1 - 100 Sek.

Charakteristische Zeit!
(s. PFs als Beispiel in 1. Einfihrung)

14



Puls-Fourier-Transform NMR

1. Bestrahlen: 2. Messen:
Sender  mpfanger
4
0 = yBtp
FID o
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>
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|
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NMR-Spektrometer

T =]

- |

/

o

N
[

Probenkopf
///v \\\\\
// A
—» Torschaltung Vorverstarker
A
Puls l
Frequenzgen. Abgleich | Ketektor
computer | Diar

Probeneinlass

N,-Kihlung

_He-Kuhlung

Substanzprobe

i Magnetspulen

— Probenkopf

1.41T - 60 MHz fur 'H
47T - 200 MHz far *H
19T - 800 MHz fur 'H
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NMR-Spektrometer

e T -

@ uOttawa e ﬁ'-'ﬂ:cw
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Chemische Verschiebung

Effektives Feld Bty = Bo(1 — o)

o — Abschirmungskonstante (abhanging von der Kern-Umgebung)

Resonanzfrequenz v = |%| (1—0)By

5 e VSubstanz — VReferenz . 106

Chemische Verschiebung (ppm)
VReferenz

Referenz-Standard z.B. fur H, 3*C, #°Si: SiMe, (TMS)

5(TMS) =0




Chemische Verschiebung

B B
N/
BAWQB
4B%By®8~2~ﬁ
?3
S il 10 0 10 20  -30  -40
6("B) / ppm

Abschirmungskonstante g zunimmt
>
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Nachbargruppeneffekte

o(*H) / ppm
EH, 0.1 3.2 3.1
EH,I 2.0 3.4 3.5
EH;CI 2.5 4.2 4.5
EH;Br 2.8 4.6 5.1
O(EH), 3.2 4.6 5.3
EH.F 4.1 4.8 5.7

21



Magnetische Anisotropie

Abschirmung
grolker

-) kleiner

1.42 ppm
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Der Ringstromeffekt

O(*H) = 7.3 ppm in Benzol (vgl. 5.3 ppm in Ethylen)
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Chemische Verschiebungen: *H

Protonen o Protonen 0
-CHs 1-1.5 Aldehyd H 8-10
-CH> 1-4.5 Carbonsiaure -OH 9-12
oleph. H 5-6.5 Alkohol -OH 1-6
aromat. H 6.5-8 Phenol -OH 4-7
Benzol 7.3 Amine 1.5-5

24



Chemische Verschiebungen: °C

M

N s
/C =C\metal alkene complexes

MCO metal arenes
carbonyl complexes
Li-CZ
/ RN=C c=C
M=C — Hg-CZ
AN N . ~ _
R,C* S Te-CZ
RyP=C_
=C= aromatics P-ylids
&6(13C) 400 : 300 : 200 ” 1100 : \ 0 :
| [(0C)sCr(CS)] [Cr(CO)s] HC(AUPPh)e] | Cp,Mg  1[PHCH3)l], 1 [CPW(CO)5CHs]
[(OC),Cr=CPh,] [(OC);MnC(O)Me] [Mo(CO)] HP(CHCH),  Cp,Fe Si(CH,),

phosphole

25



Chemische Verschiebungen: *H

HO-CH2-CHs

-\

Protonen ¢ Protonen )

-CHs 1-1.5 Aldehyd H 8-10

-CH, 1-4.5 Carbonsidure -OH 9-12

oleph. H 5-6.5 Alkohol -OH 1-6

aromat. H 6.5-8 Phenol -OH 4-7

Benzol 7.3 Amine 1.5-5
5 <




3P NMR

‘ ]
o =220

PCls

Spin-Spin-Kopplungen

1326 Hz 1380 Hz 1403 Hz
— e el
[ ‘ [ ‘ |
o =224 o -—-176 & =97
PFCl, PF.CI PFs

27



E JAX:O JAX>0 JAX<0
BP 7
N 73 e e e OL IR
vwot ot . % B R
X 14
I 'Iw @ : 1v - T vy @BG
F 3 1
S Va3 EOLGRCE
Al A, Al 1A, Al A,
1
v @ Y4) ax AJIAX ¥ @ ap
I 2 oB
X, X4l Xs
14 Ay I \1,94a 1 o
aa i 4 Doa
A A A, Im A, A, Lmx A,
spectrum A 026 @ OO
- | M 1 N |
60 60 60
X, = X, X, 112% 1 %, X, 114 1 X,
spectrum X D) o> OO
N | N 1 - |
5 5 5

X

Kopplung mit einem
Nachbarkern
(AX-Spinsysteme)

z.B: 3P NMR in PFClI;

Jrr

i

1326 Hz

1 1
1 1
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Spin-Spin-Kopplungen

P NMR | PCl,
1326 Hz 1380 Hz 1403 Hz l ] PFCI,
[ EERN PF,Cl
L I ] ;
P VAN |
5 -220 5 224 5 176 5 -97 I |
| | PF;
PCl, PFCl,  PF.Cl PFs
n=0 1 Singulett
Fur AX,—Spinsystemen M Signale: n=1 1 1 Dublett
M =2In+1 n=2 1 2 1 Triplett
n=3 1 3 3 1 Quartett
M=n+1 wenn/=1/2 n=4 1 4 6 4 1 Quintett

29



3P NMR

Spin-Spin-Kopplungen

PCl,

PFCI,

PF,CI

p—
. )
~ ’
~ '
“— m—
’ ~
4 ~
s ~
’ ~
%
~

‘| PF;

Quartett

Triplett von Dubletts

PCl,

PFCI,

PF,ClI

PF,H
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3P NMR von PF,H(3NH,),

| 5 (31P) =-63.4 ppm

1J,, =836 Hz

1J,. =-619 Hz

1y, =-54 Hz
2. =11.8 Hz

500 Hz

.

f

4 ad

H_

F
|
|
F

W\ NH2
S

%)

NH,

1‘JPN

il
=

=/
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Wenn Av = Jpg

AB

AB,

Weitere Spinsysteme

32



'H NMR C4HsO

Spektreninterpretation

33



Spektreninterpretation

'H NMR C4H4O
| |

LLJJ_M LIl L LL JU\L _,JU\L
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'H NMR C4HsO

Spektreninterpretation

0 |[ppm| | Integral | Multiplizitdt | J [Hz]
1.91 3 Dublett 6.9
Dublett 1.65

6.11 1 15.8
Dublett 7.6

Quartett 1.65

6.57 1 Dublett 15.8
Quartett 6.9

9.40 1 Dublett 7.6

Welche Verbindung ist das?

Zur Info:
\C/H _C/H
Ne R
2J 7y H
12-20 0-3.5
H\
3] HC—CH “o=c” N
2.9 (= 7) 6-14 11-18
H. ’
_CH c=C
c=¢C c=cC HC%
H H o)
4-10 10-13 BT
4 /CH
J HC=cC HC—C=C—H
1-3 2-3

35



Wechselbeziehungen

Geometrische Struktur

l

Abschirmungskonstanten,
Kopplungskonstanten

/

™~

Elektronische Struktur <

» | Molekllschwingungen

36



Abschirmtensor - Elektronische Struktur

Oxx Oxy Oxz aZE 1 N -
o= [ayx Tyy Jyz] Oyp = 98,01 Oiso = §(Uxx +0,,+0,) O,p=0,,+05
Ozx Ozy 0Ogzy 4

e =% [ p =% [T (a0

r3 r

PRl ol o|L/f3|'P><'P,|fz|Wo>

140 — ko

a — Feinstrukturkonstante

p — Elektronendichte

L, — Drehimpulsoperator

Wy, ¥, — Wellenfunktion im Grund- und angeregten Zustand
Eo, E;— Energien vom Grund- und angeregten Zustand

s. z.B.: F. Plasser et al., Eur. J. Org. Chem. 2021, 2021, 2529. 37



0.92 ppm

N\

= = aa |
Elektronegativitat ~ g
o at X+ sin“@
pon =% [ XY o( 7 = p( HdF >0
z 2 r3 r
| | | |
H—C—H H—C—Br H—C—cl ~ H—C—F
H H H H
0.23 ppm 2.68 ppm 3.05 ppm 4.26 ppm
42
1.4 ppim 1.68 ppm C|:I (;':l C|:I
ﬂ H—C—H H—Cc—Cl H—C—Cl
Hy H; H H ¢——=3.42 ppm
Id I Ib | H H Cl
B 3.05 ppm 5.30 ppm 7.27 ppm

Hd Hc Hb Ha
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of?; ein Beispiel einer o(>’Fe) Untersuchung

Remarkably Large Geometry Dependence of
>’Fe NMR Chemical Shifts**

Michael Biihl,* Frank T. Mauschick, Frank Terstegen,
and Bernd Wrackmeyer

F CN 64_
[Fe(CN)e [Fe(CN)s(NO)J*

M. Buhl, F. T. Mauschick, F. Terstegen, B. Wrackmeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2312. ;4



-9500 |
-9000 +

8500 | '
8000 | : :

"“?33"f“'i‘ii'P’“Li'?iiti;:éﬂﬁ-;i'@'-#"?-i°'*°€'J(
"‘.‘" : oy R Y

~7500
a(Fe)

o(°’'Fe) -~ Molekuldynamik

[Fe(CN) )+ 2
~ MD-Simulationen
A “0-3001(

oA Yo

I3

} &% —g= =701
A PR N RS d >

-6500

1
{

—-4000

-3500 Fr A A

-3000 ¥

I ! o

Ly T Y N, " Effekte der thermischen

€

' Mittelung der Geometrie
[Fe(CO),] 3 (Molekulschwingungen!)

A g * A "e: "“1 g‘ '+. ,. 0 300K ”///
Ay gd0K_g=-246

SRR
5 Ay ad i \

A

L 1 1 1 1

0
Fe NMR Standard

0.2 0.4 0.6 0.8 1

t/pg ——»
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Simulationen:

[a] Gleichgewicht,
isolierte Mol.

[b] MD,
isolierte Mol.

[c] MD in H.O

Durchschnitts- n(H-O-H ---- X[Ligand]): 15.3 fir 2 und 7.4 fur 1 - Ar

O0('Fe) o r(Fe-C)

Level of approximation [Fe(CN)]*~ [Fe(CN)s(NO) |~
2 1

5. (//IQM-opt)t 4120 2254

50K (//MD)} 4575 2466

§¥OK (//MD/H,Oll) 2593 2076

0 Experiment/H,0O!!] 2455 2004

r. (QM-opt)t! 1.973 1.955(]

POK (MD)D 1.987 1.969F]

POK (MD/H,O) 1.924 1.943k)

Wichtig: mit Geometrien aus MD/H,O Simulationen aber ohne H,O gerechnete 0(°'Fe):
2448 ppm fur 2 und 2140 ppm fur 1.

41



O0(°’Fe) - Elektronische Struktur

O0(°’Fe) sind sehr stark entschirmt wegen o(para):

Beispiel fur [Fe(CN)e]*:

‘“\\ 300 Gute Uberlappung - groRe negative o(para)

i ! Bevorzugt fur kleine r(Fe-C),

weil d-Orbitale weniger verzerrt sind!

A
he(a) IM, Ity (a)> e la)

HOMO *Drehimpulsoperator LUMO+n
42



of@?; ein Beispiel einer o0(**°*Hg) Untersuchung

On the geometry dependence of the nuclear magnetic
resonance chemical shift of mercury in thiolate complexes:
A relativistic density functional theory study

Haide Wu | Lars Hemmingsen | Stephan P.A. Sauer

Hg(SR)4
/LJ
T
& ) . L2
-b. =
i w
°

mplexes

Hg(SR)n co

H. Wu, L. Hemmingsen, S. P. A. Sauer, Magn.

«

Hg(SR)3
J
Hg(SR)2
9o
J
< o <1 <
I L] 1 ° ®
o I il
S

S

o

TTTTTTT

.rJ: Jf’

o

(a) Hg(SCH3)2

"

J

?

(c) [Hg(SH)31™

Reson. Chem. 2024, 62, 648.

4

¢

9

(b) Hg(SH)>

& ¢

J/J

(d) [Hg(SH)41*~
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O(**Hg)  r(Hg-S)

~® BL2
9
a d °
% 0 ¢ ® ® ° ® ° ® ° @ J
T
4 SH
<
Ry /Hg/’/“<1;-|
P HS '
15 A 70RA
ik
< P i -
— A g
g o gl 9
A
A
.
15 1 | 1 1 1
2 10 5 0 5 10
ARpgs)m (%) Starke Abhangigkeit!

FIG. 9: Hg(SH)>: o(*Hg) isotropic shielding constant
variation vs. changes in the Hg-S bond length calculated at
the ZORA/PBEO/QZAP level of theory.



O(**Hg)  r(Hg-S)

Ac%

18 30.00

12
20.00

10.00

n

0.00

o

A

-10.00

-20.00

-30.00
-16 12 -8 -4 0 4 8 12 16
AR g s1) (%)

FIG. 16: Hg(SMe),: Contour plot of the effect of changes in
both Hg-S bond lengths on the o(!*’Hg) isotropic shielding
constant calculated at ZORA/PBEQ level of theory.

Starke Abhangigkeit!
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0(**°*HQg)  a(S-Hg-S)

0.3

‘ ®— Hg-S1
- ® Hg-S2
=
=t o o
5“ !
) 0.0 . * ® @ ™
o @ *—9o—90—9 @
Q:E » s SH
A
) )
0.3 HS
0.3 A ZORA
S
© oo A
§ P
< g..____‘ Sl P
g e
1 M 1 M 1
-0.3 10 -5 0

AY(s hg-s), m. (%)

FIG. 11: Hg(SH);,: 0'(199Hg) 1sotropic shielding constant
variation vs. changes in the S-Hg-S bond angle, calculated at
the ZORA/PBEQO/QZAP level of theory.

Schwache Abhangigkeit!
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AR 55), opt. (%)

Ao (%)

FIG. 21: [Hg(SH)3] : 6(199Hg) 1sotropic shielding constant
variation vs. changes in the S-SHgS dihedral angle calculated

O0(**HQg) ~ Oop(S-SHQS)

0.5
— @ BL1
o @ BL2
®-BL3
S —e o
o -_.... &
0.0 8 —o
i —8—3 $
[ -
e
05| *
0.5 —A— ZORA
A
T
e -
0.0 H //,/ ,ﬁ(pM_
“HSE;'HQ[\'\
R A SH
Opt.
1 1
'05 _10 0

-5
Dihedral AQ s sy m. (%)

at the ZORA/PBE0/QZAP level of theory.

2

Schwache Abhangigkeit!
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Kopplungskonstanten - Geometrie

Kopplungskonstanten sind abhangig von:

» Hybridisierung der an der Kopplung

beteiligten Atome
* Valenz- und Torsionswinkel
* Bindungslangen
* Substituenteneffekte

Z.B.: 1J(**Si**N) gegen r(Si—N) in XRD:

r(Si-N) /A

1.76

1.74

123

1.72

&

*. (PhH,Si),N(SiMe;)
*«e (Me;Si);N
“ (PhH,Si)N(SiMe,),

5
A

"\ (PhH,Si),N
"~:£T0IHQSi)3N
(PhH,Si),N(SiMe,) "~
(PhH,Si)N(SiMeg) ™«

‘;

75 80 85 90 95
11 (#9Si°N) / Hz
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Kopplungskonstanten — Torsionswinkel

13Jsau(7) / HZ H,

0-

_50_

~100-

~150-

) . ~200-
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

7/ deg 7/ deg
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Molekll des Tages: Bullvalen

156. Comparison of 13C- and *H-Magnetic Resonance Spectroscopy
as Techniques for the Quantitative Investigation of Dynamic Processes.
The Cope Rearrangement in Bullvalene

by Jean F. M, Oth, Klaus Miillen, Jean-Marie Gilles and Gerhard Schroder

Laboratory for organic chemistry, E.T.H., CH-8006 Zurich
Institute for organic chemistry, University of Karlsruhe, D-7500 Karlsruhe

Helv. Chim. Acta 1974, 57, 1415-1433

Bullvalen: (CH)1o Csv Symmetrie
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Bullvalen: *H NMR

|

+120.3 °C i
: J
+29.4 °C A

'59 . 2 ° C Ifs%?ﬁfﬁ!l 2 e W
3]\ *-ﬂ Y8
i . .-

Sites 1, 2, 3, 4:
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+140.8 °C  wwm

Bullvalen: 3C NMR

Sites 1, 2, 3, 4:
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Bullvalen: Cope-Umlagerung

Cope-Umlagerung:

9 8 9 8

10 10
o Y
5@7 | @7( 1
4 IS
3 2 3 2

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

(s. Animation)
53



Quellen/Literatur

D. W. H. Rankin, N. W. Mitzel, C. A. Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic
Chemistry, John Wiley & Sons, Chichester, 2013.

C. Merten, J. Willmann, Physikalische Grundlagen der Spektroskopie, Uni-Bremen, 2005.

https://mriquestions.com/predict-nuclear-spin-i.ntml

M. Holz, B. Knuttel, “Gepulste Kernspinresonanz: Der heutige Stand einer physikalischen
Methode mit einer Vielzahl von Anwendungsmadglichkeiten”, Physikalische Blétter, 38
(1982) 368-374.

J. F. M. Oth, K. Millen, J.-M. Gilles, G. Schréder, “Comparison of 3C- and *H-Magnetic
Resonance Spectroscopy as Techniques for the Quantitative Investigation of Dynamic
Processes. The cope rearrangement in bullvalene”, Helv. Chim. Acta, 57 (1974) 1415-
1433.

54


https://mriquestions.com/predict-nuclear-spin-i.html

	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52
	Slide 53
	Slide 54

