Ab52 Grundlagen der NMR (Der Kern-Zeeman-Effekt)

Ziel des Versuches

Die NMR-Spektroskopie ist eine wichtige Charakterisierungsmethode in der Chemie. Anhand eines
einfachen Versuchsaufbau sollen die grundlegenden Prinzipien hinter dieser Messmethode verstanden
werden.

Das Ziel dieses Versuches ist es die Abhéngigkeit der Kernresonanzfrequenz vom angelegten Magnetfeld
an einer protonenhaltigen Probe zu messen und das gyromagnetische Verhéltnis zu bestimmen. Weiter-
hin sollen daraus das magnetische Moment des Protons, der Kern-g-Faktor, die Zeemann-Aufspaltung

im Feld sowie die Besetzung der Energieniveaus berechnet werden.

Grundlagen

Voraussetzung zur erfolgreichen Durchfithrung des Versuchs ist die Kenntnis der theoretischen Grund-
lagen des Kern-Zeemann-Effekts und der magnetischen Resonanz. Die folgenden Ausfithrungen kénnen
nur einen Uberblick liefern und kein Lehrbuch ersetzen.

Viele Elementarteilchen, darunter Protonen, Elektronen und Neutronen besitzen einen Figendrehim-
puls (Spin). Der Spin eines Kerns setzt sich vektoriell aus den Spins der Kernbausteine, den Nukleo-
nen (Protonen und Neutronen), zusammen, wobei in vielen Fillen ein nicht-verschwindender Gesamt-
Kernspin resultiert. Der Drehimpuls unterliegt den Regeln der Quantenmechanik, die fiir den Betrag

des Drehimpulses ]1_5\ die Quantenbedingung

Pl=h-VIT+1) (1)

voraussagt, wobei i - 2r = h = 6,626 - 1073* Js das Planck’sche Wirkungsquantum und I die Kern-
spinquantenzahl ist. I kann ganz- oder halbzahlige Werte annehmen, fiir Protonen, also die Kerne
des Wasserstoffes 'H, ist I = 1/2. Der Eigendrehimpuls \]_5 | ldsst sich als Vektor beschreiben, dessen
Richtung parallel zur Drehachse ist. Da Atomkerne elektrisch geladen sind, erzeugt der Drehimpuls ein

magnetisches Kerndipolmoment ||, das proportional zu ]]_5| ist:
[ =[P (2)
Und Damit:

(il =7-h-I(I+1) (3)

v ist eine fiir die Kernsorte charakteristische Konstante und heifst gyromagnetisches Verhéltnis. Kom-
bination der Gleichungen 1 und 2 zu 3 zeigt, dass als Folge der Drehimpulsquantelung auch der Betrag
des magnetischen Moments gequantelt ist. In Analogie zur Behandlung des Elektronenspins wird das

gyromagnetische Verhéltnis oft durch das Kernmagneton und den Kern-g-Faktor ausgedriickt:

v-h=pN-gr (4)
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Abb. 1: Richtungsquantelung der z-Komponente des Drehimpulses fiir die beiden Kernspinquanten-
zahlen I =1/2und I =1
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Protons. (T (Tesla) ist das Maf fiir die magnetische Flussdichte in SI-Einheiten, siehe auch hinten).

mit dem Kernmagneton uy = 5,051 - 10*27%; e ist die Elementarladung und mp die Masse des

Wird der Kern mit Drehimpuls \]_5 | in ein statisches Magnetfeld gebracht, so stellt die Richtung des
Magnetfeldes eine ,Vorzugsrichtung® dar und der Drehimpuls orientiert sich so, dass seine Komponente

in Feldrichtung P, ein ganz- oder halbzahliges Vielfaches von 7 ist:
P.=m-h (5)

wobei die magnetische Quantenzahl m ganzzahlige Werte von —I bis +1, d.h. 2 +1 Werte, annehmen
kann (m = —1,—1+1,....,1 —1,I). Man bezeichnet dieses Verhalten als Richtungsquantelung. In Abb.
1 sind Beispiele fiir die Richtungsquantelung fiir Kerne mit I = 1/2 und I = 1 gegeben. Damit erhélt

man fiir die Komponente des magnetischen Dipolmoments in Feldrichtung:

pz=m-h-~y (6)

Beschreibt man das Magnetfeld durch die magnetische Flussdichte |§ | mit den Komponenten B, = B,
und B, = By (Einheit 1T = 1Tesla = 1%), so ist nach klassischer Beschreibung das magnetische
Kerndipolmoment |77| mit |B| iiber das Vektorproduks

| L] = %] x |B] (7)

verkniipft, wobei das Feld ein Drehmoment \f| verursacht, das das magnetische Kerndipolmoment in
Feldrichtung auszurichten versucht. Dabei dreht sich der Dipol || nicht einfach in die Feldrichtung,
sondern versucht nach den Kreiselgesetzen (da der Kern ja auch einen Drehimpuls |]_5 | hat) senkrecht
zu der auf ihn wirkenden Kraft auszuweichen und prizediert dann um ]§ | mit der sogennanten Larmor-
Frequenz wy (wpin ®d v, in 1) um \1_3)] (s. Abb. 2):

S

wo = 2wy = By (8)

Im Unterschied zum klassischen Kreisel sind aber fiir den prazedierenden Kern wegen der Richtungs-

quantelung (Abb.1) nur bestimmte Winkel zu |§ | erlaubt. Weiterhin ist die Energie des magnetischen
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Abb. 2: Prézession des magnetischen Kerndipolmo- Abb. 3: Kern-Zeemann-Aufspaltung AFE im Ma-
ments gnetfeld By

Dipols im Magnetfeld durch
E = —p,By = —m~yhBy (9)

gegeben. Damit ergeben sich fiir einen Kern 21 4 1 Energiezustinde im Feld, die als Kern-Zeeman-
Niveaus bezeichnet werden. Die Energiedifferenz zwischen den Niveaus ist proportional zu By (s. Abb.
3). Fiir das Proton erhilt man entsprechend der beiden Werte m = +1/2 und m = —1/2 zwei Ener-
giewerte E, und Eg:

(10)

wobei im a-Zustand p, parallel zur Feldrichtung steht (energetisch giinstigste Anordnung), im Zustand
§ antiparallel (s. Abb. 3).

Die Aufspaltung der Energiezustinde und die damit verbundenen ,Resonanzeffekte* bei Ubergingen
zwischen den Energieniveaus bilden die physikalische Grundlage der NMR-Spektroskopie.

Fir N Kerne im Magnetfeld ist die Besetzung der Zusténde o und S nach der Boltzmann-Verteilung
gegeben durch:

kT kT (11)

No _ . (=BE\ _, AE | yhAB
—— —eX ~ . = _
Ny P \kr

Wobei k= 1,3805-10~2 % die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur ist (wegen AE <<
kT ist die lineare Niherung in Gl. 11 erlaubt). Im Kernresonanzexperiment werden Ubergéinge zwischen

den Niveaus angeregt, indem iber eine ,Sendespule Energie der Frequenz
AE = hwo = ’)/hBQ (12)

eingestrahlt wird. Nach den aus der Quantenmechanik folgenden Auswahlregeln sind nur Uberginge
mit Am = 1 erlaubt. Die entsprechende Frequenz liegt im Hochfrequenzbereich, d.h. im Vergleich
zu anderen Spektroskopiearten (wie z.B. UV, VIS oder IR) bei sehr niedrigen Frequenzen NMR ist
damit eine Spektroskopieart bei sehr niedrigen Energien und daher gilt auch AF << kT, man spricht

von ,Radiofrequenz-spektroskopie”. Schliefllich ist fiir das Experiment noch von Wichtigkeit, dass nach
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Abb. 4: Schematische Darstellung des Versuchaufbaus.

der Einstrahlung von FEnergie der Besetzungsunterschied aufgehoben wird. Damit wire das System
yzesittigt” und nach einiger Zeit keine Absorption mehr beobachtbar, wenn nicht Relaxationsprozesse
stattfinden, durch die das System zur urspriinglichen Verteilung zuriickzukehrt.

Das Prinzip der NMR-Spektroskopie beruht darauf, dass das effektive Magnetfeld stark von der chemi-
schen Umgebung der aktiven Kerne abhédngt. In NMR-Spektren wird dieser Unterschied als chemische

Verschiebung § bezeichnet:
5= Vpr — Vref (13)

Vref
Uref und vy sind die Lamorfrequenzen der Referenz und der Probe. ¢ wird iiblicherweise in ppm
angegeben. Aufgrund der unterschiedlichen Umgebungen und der Intensitit der Peaks kann ein Molekiil

identifiziert und charakterisiert werden.

Durchfiihrung

Messprinzip

In der speziellen hier angewandten Form des Kernresonanzexperiments (Anordnung siche Abb. 4) wer-
den in einem Oszillator elektromagnetische Wellen im Radiofrequenzbereich erzeugt. Die Protonen-
haltige Probe (hier Glycerin) befindet sich im Magnetfeld innerhalb einer Spule, die iiber eine Hoch-
frequenzbriicke mit dem Sender verbunden ist. Die Briicke ist so abgeglichen, dass kein Strom fliefit.
Tritt Resonanz auf, wird von der Spule Energie an die Probe abgegeben, dadurch &ndert sich der
Wechselstromwiderstand der Briicke und der Resonanzfall wird nachweisbar.

Dazu wird die Frequenz des Hochfrequenzgenerators in die Ndhe der Resonanzfrequenz gebracht, und
das Feld durch eine zusétzliche sinus-formige Modulation B(t) = By, + ABsin(wp,t) in einem gewissen
Bereich um den Mittelwert By, periodisch durchgefahren (,durchgesweept”). Entspricht fiir die einge-
stellte Frequenz der Momentanwert des Felds zur Zeit ¢, B(t), gerade der Resonanzfeldstiarke By = 27%’1

nach Gleichung 8, erscheint ein Signal im Oszilloskop. Wegen des periodischen Durchgangs durch die
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Abb. 5: Durch eine sinus-formige Modulation wird das Feld um einen Mittelwert B,, zwischen einem
oberen WertB; und unteren Wert Bs variiert, d. h. AB = By — By. Entspricht der Moment-
anwert B(t) gerade der Rsonanzfeldstirke By = 27;”0, tritt Energieabsorption auf. Dies ist in
den Punkten A, B, C, D usw. der Fall, so dass im Oszilloskop das in a) skizzierte Bild zu sehen

ist. Fallt By gerade mit B,, zusammen, so sind die Punkte A, B, C, D dquidistant, sieche b).

Resonanz wird man also im Oszilloskop eine Serie von Linien sehen (sieche Abb. 5 und Erlduterungen).
Entspricht die Resonanzfeldstirke By genau dem Mittelwert Bm, sind diese Linien dquidistant. In
diesem Fall zeigt der Frequenzzihler die exakte Resonanzfrequenz an.

Vor dem Versuch sind alle Gerite einzuschalten (5 Schalter). Bei der Spannungsversorgung fiir das

zusétzliche Magnetfeld sollten sowohl der Spannungs- als auch der Stromregler auf 0 sein.

Messung

Man stelle die Frequenz mit dem Drehschalter ,FINE TUNE®* auf der Oberseite des Oszillators auf
18000 kHz (entspricht: 18 MHz) ein. Das zunéchst erscheinende Absorptionssignal entspricht demjeni-
gen in Abb. 5a). Danach veréndere man durch vorsichtiges Drehen die Frequenz bis der Abstand der
Peaks dquidistant wird (vgl. Abb. 5b), und lese die Frequenz ab.

Danach verdndere man den durch die zusétzlichen Spulen fliekenden Strom mit Hilfe der Stromquelle
zur Feldvariation und wiederhole den oben beschriebenen Messvorgang. Dabei soll der Strom in 150
mA Schritten in einer messtechnisch sinnvollen Reihenfolge verdndert werden, bis zu einem Maximal-
strom von 1,5 A (z.B. 100, 300 ..., 900, 200, 400, ..., 1500 mA). Danach ist das Potentiometer auf
SNull“ zu stellen, die Stromquelle auszuschalten und die Polung der Zuleitungen an der Stromquelle
zu vertauschen (roter Stecker in schwarze Gerdtebuchse und schwarzer Stecker in rote Gerdtebuchse).

Die gesamte Messung ist sechsmal zu wiederholen.

Auswertung

Hinweis:
Zu allen berechneten Grofen soll eine Groftfehlerabschitzung gemacht werden. Fiir die Aufgaben 1-3

soll zusétzlich ein Vergleich mit Literaturwerten gemacht werden.

1. Bestimmen des gyromagnetischen Verhiltnisses: Aus den bestimmten Kreisfrequenzen wird nach
Formel 8 v nach w umgerechnet. Fiir/ = 0 A ist das Magnetfeld By = 0.432398 T und l&sst sich



in positiver und negativer Richtung um 2.8112 mT/A veréindern. Aus den sechs Frequenzwerten
flir eine Stromstirke wird der Mittelwert gebildet und der statistische Fehler des Mittelwerts
berechnet. Die weitere Auswertung erfolgt dann mit dem Programm Origin. In einer neuen Ar-
beitsmappe wird die Magnetfeldstirke (errechnet aus den Stromstérken) als  und der Mittelwert
der zugehorigen Frequenz als y eingetragen. In eine weitere Spalte werden die Fehler der Fre-
quenz eingetragen. Diese Spalte wird dann als y-Fehler gesetzt (Abb. 6). Nun werden alle Spalten
markiert und ein Punktdiagramm gezeichnet. Die Steigung des linearen Fit entspricht dann dem
gyromagnetischen Verhéltnis nach Gleichung 8. Als Fehler wird mit dem ausgegebenem Stan-
dardfehler (Abb. 7) weitergerechnet.

[\]

. Aus dem gyromagnetischen Verhéltnis soll der Kern-g-Faktor berechnet werden.
3. Berechnen des magnetischen Kerndipolmoments des Protons (Gleichung 6).
4. Berechnen der Energie der Zeemann-Aufspaltung im Feld By in J, cm™!, eV und nm.

5. Herleiten der Néherung der e-Funktion (Gleichung 11) und anschlieffend berechnen und disku-

tieren des Besetzungsunterschieds zwischen o und S bei Raumtemperatur.

6. Welche Kerne werden noch mit NMR untersucht und welchen Kernspin haben sie (mind. 3)?7

Was man wissen sollte!

Quantisierung des Drehimpulses, Richtungsquantelung, Zeeman-Effekt, kernmagnetische Resonanzbe-
dingung, Aufbau eines Kernresonanzspektrometers, chemische Verschiebung, wichtigste Anwendungen

der magnetischen Kernresonanz, NMR-Spektren

Lehrbiicher

e P. W. Atkins, J. De Paula, J. Keeler, Atkins’ Physical chemistry, Eleventh edition. ed., Oxford
University Press, Oxford, United Kingdom ; New York, NY, 2018.

e H. Friebolin, Basic one- and two-dimensional NMR spectroscopy, 5th completely rev. and enlarged
ed., WILEY-VCH, Weinheim, 2011.

e H. Gilinther, NMR spectroscopy : basic principles, concepts, and applications in chemistry, 2nd
ed., Wiley, Chichester ; New York, 1995.
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Abb. 7: Fehler der Steigung der Regressiongeraden



