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1. Einleitung

Ein charakteristisches Merkmal der
NMR-Technik sind die isotopenspezifi-
schen Signale. Das heif3t, jedes Signal
kann eindeutig einem FElement und
einem Kern zugeordnet werden.
Daraus folgen zwei weitere Merkmale:
1) Es gibt eine enge Verbindung zur
Chemie und insbesondere zum Perio-
densystem, da fast alle Elemente unter-
sucht werden konnen; 2) die Spineigen-
schaften eines jeden Isotops miissen
sauber tabelliert und genau verstanden
werden. Es ist ein Hauptziel dieses
Beitrags, solche Informationen zu lie-
fern.

Jede wissenschaftliche Disziplin be-
notigt den Austausch von Ideen und
Ergebnissen, um effektiv sein zu
konnen, was nur moglich ist, wenn
Einigkeit iiber die Bedeutung der ver-
wendeten Begriffe herrscht. Die Kom-
munikation wird erheblich erleichtert,
wenn es universell anerkannte Vor-
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schriften fiir die Messung und die Wie-
dergabe der Messgroen mit ihren Ein-
heiten und Symbolen gibt. Das Ziel hier
ist die Festlegung einer Reihe von
Definitionen und Vorschriften in
Bezug auf die chemische Verschiebung
(und Abschirmung) sowie die Auflis-
tung von Resonanzfrequenzen fiir Refe-
renzsignale zu jedem magnetisch akti-
ven Kern.

Innerhalb der IUPAC ist die Kom-
mission 1.5 fiir Molekiilstruktur und
-spektroskopie verantwortlich. Bisher
hat diese Kommission nur drei Berichte
veroffentlicht, die sich speziell mit der
NMR-Technik beschiftigen.') Die
zwei élteren behandeln die chemische
Verschiebung, wobei selbst die jiingere
der beiden Publikationen so alt ist, dass
sie die seitherigen Verdnderungen in der
NMR-Welt  weitgehend  entwertet
haben. Kiirzlich wurden allerdings Kon-
ventionen fiir die chemischen Verschie-
bungen von fiinf Kernen, die von brei-
tem biochemischem Interesse sind, in
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eine IUPAC-Empfehlung aufgenom-
men, die von der Kommission 1.7, Bio-
physical Chemistry, entwickelt wurde."!
Hier geht es um die Erweiterung dieser
Empfehlung auf alle NMR-spektrosko-
pisch aktiven Kerne und die gesamte
Chemie, um einen umfassenderen Leit-
faden fiir die wichtigen Faktoren bei der
Referenzierung chemischer Verschie-
bungen zu liefern. Eine Zusammenfas-
sung der Eigenschaften aller NMR-
spektroskopisch beobachtbarer Kerne
wird ebenfalls gegeben.

2. Kernspineigenschaften

Die NMR-Spektroskopie basiert auf
den magnetischen Eigenschaften vieler
Isotope der Elemente des Perioden-
systems. Deshalb ist eine allgemein
zugéngliche Liste dieser Eigenschaften
wichtig, wie sie die Tabellen 1-3 bieten.
Dort sind fiir jedes stabile Isotop und fiir
jedes langlebige radioaktive Isotop mit
einem Spin ungleich null folgende
Angaben aufgefiihrt:

1) Die Kernspinquantenzahl [ des
Kerns im Grundzustand.™ Sie defi-
niert die GroBe des Spindrehimpuls-
vektors (und damit des magneti-
schen Dipolmoments - siehe
unten). Die z-Komponente des
Spins wird mit m; bezeichnet.

2) Die natiirliche Isotopenhaufigkeit x,
angegeben als Molbruch in %.

3) Das magnetische Dipolmoment x als
Vielfaches des Kernmagnetons uy.
Es sei darauf hingewiesen, dass wir
uns entschieden haben, den gesam-

Fiir die NMR-Spektroskopie ist nur die
Spinquantenzahl des energiedrmsten Kern-
zustands relevant, fiir die MéRbauer-Spek-
troskopie dagegen auch die energiereiche-
rer Zustinde.
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ten Vektorwert von x4 zu verwenden,
der gemiB Gleichung (1) definiert

|l /e = 1y IRIT (T + 1)]"2 [ 1)

ist, in der y das gyromagnetische
Verhiltnis und % die Planck-Kon-
stante geteilt durch 2m bedeuten. In
anderen Quellen findet man héufig
nur den Maximalwert der z-Kompo-
nente von u, der als u,=vyhl defi-
niert ist, auch wenn darauf oft nicht
explizit hingewiesen wird. Das Vor-
zeichen von u in den Tabellen 1-3
kennzeichnet seine Richtung relativ
zum Spindrehimpulsvektor.

4) Das gyromagnetische Verhiltnis y
(manchmal auch als magnetogyri-
sches Verhiltnis bezeichnet). Die SI-
Basiseinheiten dieser Grofle sind
(Kreisfrequenz)/(magnetische In-
duktion) und werden normalerweise
mit rads™' T~! angegeben.

5) Die Rezeptivitit des Kerns in seiner
natiirlichen Hé4ufigkeit, die die
Stdrke des NMR-Signals beeinflusst.
Eine gebriuchliche Definition®
geht von der Proportionalitdt der
Rezeptivitit zu y*xI(I+1) aus. In
der Praxis ist es iiblich, relative
Rezeptivitaten anzugeben, die sich
auf die Rezeptivitdten der allgemein
verwendeten Kerne 'H (Proton) und
BC beziehen und entsprechend als
D¥ bzw. D€ bezeichnet werden.
Beide Angaben findet man in den
Tabellen 1 und 2.

6) Das Quadrupolmoment Q fiir Kerne

mit einer Spinquantenzahl / >% (nur
Tabellen 2 und 3). Quadrupolmo-
mente liegen in der Groflenordnung
von 107 m?, d.h. fm?, werden aber
oft auch in Einheiten von barn
(100®m?  angegeben,  wobei
1 barn = 100 fm? ist.

7) Der Linienbreitefaktor ! fiir Qua-
drupolkerne, der gemiB Glei-
chung (2) definiert ist.”) Verbunden

=0 (2I+3)/[I*(21-1)] (2)

mit der Rezeptivitit (z.B. als D)
ist diese GroBe ein guter Richtwert
fiir den Aufwand, mit dem man das
Losungsspektrum eines Quadrupol-
kerns bei dhnlicher Symmetrie
seiner Umgebung und &dhnlicher
Molekiilmobilitdt erhidlt. In der
Praxis konnen jedoch sowohl Sym-
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metrie als auch Mobilitdt so ver-

schieden sein, dass Verdnderungen

von mehreren Zehnerpotenzen
moglich sind.

Tabelle 1 enthilt die Werte der Spin-
%—Kerne, Tabelle 2 die der Quadrupol-
kerne, allerdings ohne die Lanthanoid-
und Actinoidkerne. Diese sind separat
in Tabelle 3 aufgefiihrt. Viele der Werte
in den Tabellen 1-3 stammen aus dem
,,Griinen Buch® der IUPAC, aber es
wurden auch zusitzliche Informationen
aufgenommen (vor allem zu Resonanz-
frequenzen und Quadrupolmomenten).
Eine Version der Tabellen 1-3 wurde
bereits veroffentlicht,” die hier wieder-
gegebenen enthalten jedoch Resonanz-
frequenzen, die so iiberarbeitet wurden,
dass sie mit der empfohlenen Priméarre-
ferenzverbindung (siche Abschnitt 3.5)
konsistent sind. Zusitzlich wurden
einige neue Resonanzfrequenzmessun-
gen sowie Informationen zu den Bedin-
gungen, unter denen die NMR-Daten
ermittelt wurden (Probe), und wichtige
Literaturverweise aufgenommen.

3. Chemische Verschiebung
3.1. Hintergrund

Seit der Entdeckung der chemischen
Verschiebung 1950 hat sich die NMR-
Spektroskopie zu einer fiir die Chemie
und die angrenzenden Disziplinen
essenziellen  Methode  entwickelt.
Unter der chemischen Verschiebung
versteht man den Unterschied in den
Resonanzfrequenzen [uiblicherweise als
Bruch ausgedriickt — siche Gl. (4)] von
Kernen in unterschiedlichen chemi-
schen Umgebungen (oder unter unter-
schiedlichen physikalischen Bedingun-
gen). Diese Effekte beruhen auf Unter-
schieden in der Abschirmung der Kerne
durch ihre elektronische Umgebung,
und das Konzept der chemischen Ver-
schiebung wird durch Gleichung (3)

V= %Bo(l_o) 3)

beschrieben. Diese Gleichung definiert
eine Beziehung der Resonanzfrequenz v
(normalerweise im Radiofrequenzbe-
reich) mit der angelegten magnetischen
Flussdichte B, iiber das gyromagneti-
sche Verhiltnis des Kerns und die
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Abschirmungskonstante 0. Im SI-Ein-

heitensystem wird v in Hz (normaler-

weise mehrere Dutzend bis mehrere

Hundert MHz) und B, in Tesla (T)

angegeben, ¢ ist eine dimensionslose

GroBe (die im Allgemeinen in ppm

angegeben wird). Gleichung (3) wird

normalerweise fiir isotrope Medien

(Fliissigkeiten, Losungen und Gase)

genutzt, bei denen o als skalare Grofie

angenommen werden kann. o hingt in

Wirklichkeit von der Orientierung des

Molekiils im angelegten Magnetfeld ab

und kann nur deshalb als skalare GroBe

wiedergegeben werden, weil die rasche
isotrope Bewegung der Molekiile zu
einer Mittelung fiihrt. Bei vielen Expe-
rimenten mit festen Proben und Fliissig-

kristallen (und deren Losungen) muss o

deshalb korrekt als Tensor zweiter Ord-

nung angewendet werden.

Frequenzen konnen sehr genau
gemessen werden, magnetische Fluss-
dichten dagegen nicht. Folglich akzep-
tieren die Chemiker schon lange, dass
normalerweise nur relative o-Werte mit
hoher Genauigkeit ermittelt werden
konnen, obwohl sie im Prinzip gerne
die absoluten o-Werte wissen wiirden.
Deshalb wurde schon zu Beginn der
NMR-Spektroskopie das Konzept eines
Standardreferenzsignals entwickelt. Das
erfordert einige Entscheidungen, darun-
ter folgende, auf die anschliefend
detailliert eingegangen werden wird:

1. Soll die chemische Verschiebung auf
Resonanzfrequenzen  oder  auf
Abschirmungen bezogen werden?

2. Welche Verbindung soll als Refe-
renzmaterial dienen?

3. Welche weiteren Bedingungen
miissen fiir die Referenzierung spe-
zifiziert werden?

4. Sollen verschiedene Referenzmate-
rialien fiir verschiedene Kerne ver-
wendet werden oder soll man versu-
chen, sie zu verkniipfen?

In der Anfangszeit der NMR-Spek-
troskopie wurde Resonanz normaler-
weise durch Anderung des angelegten
Feldes B, erreicht. Es war deshalb
naheliegend, von einer positiven chemi-
schen Verschiebung zu sprechen, wenn
die untersuchte Verbindung bei stérke-
rem Feld Resonanz zeigte als die Refe-
renzverbindung. Nach Gleichung (3) ist
dies gleichbedeutend mit einer groeren
Abschirmung der untersuchten Verbin-
dung als der Referenzverbindung — eine
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Tabelle 1: Die Spineigenschaften von Spin-2-Kernen.

Isotopt” natiirliche Hiu- magnetisches gyromagnetisches Verhilt- Frequenzverhiltnis Referenzverbindung Probel? Lit.

figkeit x [%] Moment u [uy]¥ nis y [10” rads ' Tl E %] fur £ D"
H 99.9885 4.837353570 26.7522128 100.000000" Me,Si CDCly, p=1% - 1.000
He - 5.159714367 28.5349779 106.663974 [HiMe,Si il o] -
*He 1.37x107* —3.685154336 —20.3801587 76.179437 He Gas n 6.06x1077
e 1.07 1.216613 6.728284 25.145020 Me,Si cDCly, o=1% [12,13] 1.70x107*
"N 0.368 —0.49049746 —2.71261804 10.136767 MeNO, in Substanz/CDCI,¥ 191 3.84x10°
F 100 4.553333 25.18148 94.094011 CClyF 1] 4] 0.834
2s; 4.67 —0.96179 —5.3190 19.867187 Me,Si cDCly, o=1% [15] 3.67x107*
p 100 1.95999 10.8394 40.480742 H,PO, [il [16] 6.65x10°2
“Fe 2119 0.1569636 0.8680624 3.237778 [Fe(CO)s] CeD{" 19] 7.24x1077
7'Se 7.63 0.92677577 5.1253857 19.071513 Me,Se in Substanz/CsD¢" 191 5.37x107*
By 100 —0.23801049 —1.3162791 4.900198 Y(NO,); H,0/D,0!" 191 1.19%107*
%Rh 100 —0.1531 —0.8468 3.186447"1 [Rh(acac),]*! CDCl;, gesitt. ne 3.17x107°
("Ag) 51.839 —0.19689893 —1.0889181 4.047819 AgNO, D,0, gesitt. 19] 3.50x107°
®Ag 48.161 —0.22636279 —1.2518634 4653533 AgNO, D,0, gesitt. 19] 4.94x10°°
("Mcd) 12.80 —1.0303729 —5.6983131 21.215480 Me,Cd in Substanz! n9 1.24x107
edl 12.22 —1.0778568 —5.9609155 22193175 Me,Cd in Substanz! n9 1.35x107
("*sn) 0.34 -1.5915 -8.8013 32.718749 Me,Sn in Substanz/C,Dg" 9] 1.21x10°*
("7Sn) 7.68 —1.73385 —9.58879 35.632259 Me,Sn in Substanz/CsD¢" 19] 3.54%107°
°Sn 8.59 —1.81394 —-10.0317 37.290632 Me,Sn in Substanz/C,D¥ 19 453%107°
("*Te) 0.89 ~1.276431 —7.059098 26.169742 Me,Te in Substanz/C,Dg" 191 1.64x107*
»Te 7.07 —1.5389360 —8.5108404 31.549769 Me,Te in Substanz/CsD¢" 19] 2.28x107°
2Xe 26.44 —1.347494 —7.452103 27.810186 XeOF, in Substanz!! [20,21] 5.72x107
8\ 14.31 0.20400919 1.1282403 4.166387 Na,WO, D,0,1m nn 1.07x10°°
¥0s 1.96 0.1119804 0.6192895 2.282331 0s0, ccl,, 0.98m [22] 2.43%1077
195pt 33.832 1.0557 5.8385 21.496784" [PtCle*~ D,0, 1.2m 19] 3.51x107
9Hg 16.87 0.87621937 4.8457916 17.910822 Me,Hg!! in Substanz n 1.00x10°
1) 29.524 2.80983305 15.5393338 57.1232001! TI(NO;), 1] [24] 5.79%1072
| 70.476 2.83747094 15.6921808 57.683838 TI(NO,), [il [25] 0.142
“7ph 221 1.00906 5.58046 20.920599 Me,Pb in Substanz/C,Dg" 191 2.01x107°

relative Rezeptivitat(®!

DS

5.87x10°
3.56x107°
1.00
2.25x1072
4.90x10°
2.16
3.91x10?
4.25x107°
3.15
0.700
0.186
0.205
0.290
7.27
7.94
0.711

20.8

26.6
0.961

13.4

33.6
6.31x1072
1.43%107°

20.7
5.89
3.40%x10°
8.36x10°

1.8

[a] Es sind alle stabilen Spin-1-Isotope auRer denen der Lanthanoide und Actinoide sowie die meisten radioaktiven Spin—%-lsotope aufgenommen. [b] Die in
Klammern stehenden Kerne sind die Isotope eines Elements, die als nicht besonders geeignet fir NMR-Studien erachtet werden. [c] Die Werte sind die
,reprisentativen Isotopenzusammensetzung* von Rosman et al. in Lit. [8]. Dort sind auch die Fehlergrenzen angegeben. [d] Die Werte wurden aus den von Mills
etal. in Lit.[6], S.98-104 zusammengestellten Werten p,../un=yhl/uy abgeleitet. Dort sind auch die Fehlergrenzen angegeben. [e] Verhiltnis der
Resonanzfrequenz der Referenzverbindung zu der der TMS-Protonen bei unendlicher Verdiinnung (in der Praxis bei ¢ =1%) in CDCl,. [f] M =Molaritdt in
mol pro dm? Lésung, m = Molalitit in mol pro kg Lésungsmittel. Einige Ergebnisse aus Lit. [9] waren urspriinglich!”! auf eine TMS-Konzentration von 4.75 m in
CDCl; bezogen, sie wurden aber so korrigiert, dass sie sich nun auf eine verdiinnte Lésung (¢ =1%) von TMS in CDCl, beziehen. [g] D ist die Rezeptivitit
bezogen auf die von 'H, D die Rezeptivitat bezogen auf die von *C.F! [h] Definierter Wert (siehe Text). [i] Radioaktiv (Halbwertszeit 12 a). [j] Siehe zit. Lit. [k] Eine
kleine Menge Locksubstanz (¢ <10%) in der reinen Flissigkeit. [I] ¢ =20% C¢Ds in [Fe(CO)s]. [m] H,0/D,0-Lésung unbekannter Konzentration. [n] Alternativ
wurden die Werte 3.160000 und 21.400000 MHz""! als Bezugswerte fiir '®Rh bzw. Pt vorgeschlagen. [o] Stark temperaturabhingig. [p] acac = Acetylacetonat.
[q] Langlebiges radioaktives Isotop. [r] Wegen ihrer hohen Toxizitat sollte diese Verbindung auf keinen Fall direkt verwendet werden.” [s] Abgeleitet von den

Daten in Lit. [24,25].

Sichtweise, die vor allem von Theoreti-
kern vertreten wurde, die sich vorrangig
mit o beschiftigen. Der erste klare
Konsens iiber eine experimentelle Refe-
renzverbindung fiir die NMR-Spektros-
kopie von Protonen (der damals wegen
seiner hohen Empfindlichkeit populérs-
te Kern) wurde fiir Tetramethylsilan
(TMS) erreicht, das Tiers 1958 einge-
fithrt hatte.[*! Allerdings wurden sowohl
fiir die 'H-NMR-Spektroskopie als auch
fiir die anderer Kerne mehrere Skalen
fiir die chemische Verschiebung genutzt,
von denen einige parallel zum Magnet-
feld anstiegen, andere dagegen mit
abnehmendem Magnetfeld (also mit
steigender Frequenz) zunahmen.

1972 empfahl die IUPAC in einer
Veroffentlichung, die sich vorrangig mit
der '"H-NMR-Spektroskopie befasste, ")
die in Gleichung (4) formulierte Defini-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Q VX Probe VX Referenz 6
éx‘pmbc = <7 x 10 (4)

VX Referenz

tion der chemischen Verschiebung des
Resonanzsignals eines Kernes X. Fiir
Protonen, fiir die TMS die Referenz-
substanz ist, ergibt diese Regelung posi-
tive Werte mit steigender Frequenz, und
die meisten Protonenverschiebungen
sind dann positiv. Eine zweite JTUPAC-
Veroffentlichung® erweiterte 1976 die
Empfehlungen auf andere Kerne,
immer mit der Festlegung eines positi-
ven Vorzeichens bei hoherer Fre-
quenz.

Da o eigentlich eine Tensorgrofe ist,
gilt dies natiirlich auch fiir . Hier soll es
jedoch ausschlieBlich um isotrop gemit-
telte 5-Werte gehen, weil normalerweise
nur sie fiir die Losungs-NMR-Spektros-
kopie von Bedeutung sind. Die Tensor-
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eigenschaften von ¢ und 0 konnten
Gegenstand einer Folgeveroffentli-
chung werden.

3.2. Weiterhin giiltige Empfehlungen

An dieser Stelle halten wir es fiir
angebracht, die Empfehlungen der
beiden fritheren IUPAC-Veroffentli-
chungen zur NMR-Spektroskopiel:?
(in ihnen sind auch Spektren gezeigt)
anzufiihren, soweit sie die chemische
Verschiebung betreffen und die wir mit
einer Ausnahme (siche Punkt6) auf-
rechterhalten. Sie befassen sich mit
Notationsfragen, vor allem im Hinblick
auf Veroffentlichungen in chemischen
Fachzeitschriften. An einigen Stellen
verwenden wir vom  Originaltext
abweichende Formulierungen und in
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Tabelle 2: Die Spineigenschaften von Quadrupolkernen.?!
Isotop®™  Spin'd natiirliche Hau- magnetisches gyromagnetisches  Quadru- Frequenz-  Referenzverbindung Probe'® Lit. Linienbreitefaktor  relative Rezeptivitat!!
figkeit x [9%] Moment u [uy]  Verhaltnis polmo- verhiltnis fur 5 [ [fm*" Dr Dc
y[107rads ' T4 ment Z[9%]9
Q [fme
2Hil 1 0.0115 1.21260077 4.10662791 0.2860 15.350609  (CD;),Si in Substanz [15] 0.41 1.11x10°°  6.52x10°°
oL 1 7.59 1.1625637 3.9371709 —0.0808 14.716086  LiCl D,0,9.7m [9] 0.033 6.45x107*  3.79
“Li 3/2 92.41 4.20407505 10.3977013 —4.01 38.863797 LiCl D,0, 9.7 m 9] 21 0.271 1.59x10°
°Be 3/2 100 —1.520136 —3.759666 5.288 14.051813  BeSO, D,0, 0.43 m [9] 37 1.39x102 815
log 3 19.9 2.0792055 2.8746786 8459 10743658  BF,Et,0 cDcl 129] 14 3.95x107° 232
"B 3/2 80.1 3.4710308 8.5847044 4.059 32.083974  BF;-Et,0 cDclM [29] 22 0.132 7.77x10*
N 1 99.632 0.57100428 1.9337792 2.044 7.226317  CH,NO, in Substanz/CDCI," 19 21 1.00x107°  5.90
o) 5/2 0.038 —2.24077 —3.62808 —2.558 13.556457  D,0 in Substanz [9] 2.1 1.11x107°  6.50x10°?
Ne 32 027 —0.854376 —2.11308 10.155 7.894337M Ne Gas 9] 140 6.65x10°  3.91x1072
“Na 3/2 100 2.8629811 7.0808493 10.4 26.451900  NaCl D,0, 0.1m [9] 140 9.27x107%  5.45x10*
Mg 502 10.00 ~1.01220 —1.63887 19.94 6.121635  MgCl, D,0,11m 9] 130 2.68x107 158
ZAl 5/2 100 4.3086865 6.9762715 14.66 26.056859  Al(NO,), D,0, 1.1 m [9] 69 0.207 1.22x10°
»s 3/2 0.76 0.8311696 2.055685 —6.78 7.676000  (NH,),SO, D,0, gesiitt. 1] 61 1.72x10° 0101
e 3/2 75.78 1.061035 2.624198 —8.165 9.797909  NacCl D,0, 0.1m [9] 89 3.58x107° 21.0
cl 3/2 24.22 0.8831998 2.184368 —6.435 8.155725  Nadl D,0, 0.1m [9] 55 6.59x107*  3.87
K 3/2 93.2581 0.50543376 1.2500608 5.85 4.666373  KCl D,0, 0.1m [9] 46 4.76x10°* 279
(K) 4 0.0117 —1.4513203 —1.5542854 -7.3 5.802018  KCl D,0, 0.1m [31] 52 6.12x107  3.59x10°°
“K) 32 6.7302 0.27739609 0.68606308 7n 25613051 KCl D,0,0.1m 31] 67 568x10°  3.33x1072
“Ca 7/2 0.135 —1.494067 -1.803069 —4.08 6.730029  CaCl, D,0, 0.1m 32 23 8.68x10°  5.10x10°?
“Sc 72 100 53933489 6.5087973 —220 24291747 Sc(NOj), D,0, 0.06 M 19 66 0302 1.78x10°
T 5/2 7.44 —0.93294 —1.5105 30.2 5.637534  Ticl, in Substanz? 1] 290 1.56x10°* 0918
1 772 5.41 —1.25201 —1.51095 24.7 5.639037  Ticl, in Substanz? 1] 83 2.05x107*  1.20
vy 6 0.250 3.6137570 2.6706490 21.0 9.970309  VOCI, in Substanz/C¢D" [9] 17 1.39x10°*  0.818
Sy 772 99.750 5.8380835 7.0455117 —5.2 26302948 VOCl, in Substanz/C,Dy! 19 37 0383 2.25x10°
sCr 3/2 9.501 —0.61263 —1.5152 —15.0 5.652496  K,CrO, D,0, gesatt. [9] 300 8.63x10°  0.507
*Mn 5/2 100 4.1042437 6.6452546 33.0 24.789218  KMnO, D,0, 0.82 m [9] 350 0.179 1.05x10°
*Co 7/2 100 5.247 6.332 420 23.727074  Kyj[Co(CN)| D,0, 0.56 m 9] 240 0.278 1.64x10°
SN 3/2 1.1399 —0.96827 —2.3948 16.2 8936051  [Ni(CO),] in Substanz/C,Dl! B33 350 4.09x10°  0.240
SCu 3/2 69.17 2.8754908 7.1117890 —220 26515473 [Cu(CH,CN),J(CIO,) CH,CN, gesitt. 1] 650 6.50x102  3.82x10
SCu 3/2 30.83 3.07465 7.60435 —20.4 28.403693  [Cu(CH,CN),J(ClO,) CH,CN, gesatt. 1] 550 354x102  2.08x107
Zn 5/2 410 1.035556 1.676688 15.0 6.256803  Zn(NO,), D0, gesitt. 1] 72 118107 0.692
(®Ga)  3/2 60.108 2.603405 6.438855 171 24001354 Ga(NO;), D,0, 1.1 m 34 390 419x1072  2.46x102
"Ga 3/2 39.892 3307871 8.181171 10.7 30496704  Ga(NO,), D,0,1.1m B4 150 571x107%  3.35x10°
BGe 9/2 7.73 —0.9722881 —0.9360303 ~196 3.488315  (CH,),Ge in Substanz!’ 35] 28 1.09x107*  0.642
"As 3/2 100 1.858354 4.596163 314 17.122614  NaAsFg CD,CN, 0.5m 19 1300 254x1077  1.49%10°
B 32 50.69 2.719351 6.725616 313 25.053980  NaBr D,0, 0.01m o] 1300 403x102  2.37x102
gy 3/2 49.31 2.931283 7.249776 26.2 27.006518  NaBr D,0, 0.01m [9] 920 491x107%  2.88x10°
Ky 9/2 11.49 ~1.07311 ~1.03310 25.9 3.847600 Kr Gas 36] 50 218x107*  1.28
(®Rb)  5/2 7217 1.6013071 2.5927050 27.6 9.654943  RbCl D,0, 0.01m [9] 240 7.67x107° 45.0
FRbE3/2 27.83 3552582 8.786400 13.35 32.720454  RbCl D,0, 0.01m 1] 240 493x102  2.90x 102
¥Sr 9/2 7.00 —1.2090236 —1.1639376 335 4.333822  SrCl, D,0, 0.5m [37] 83 1.90x107* 1.2
97r 5/2 11.22 —1.54246 —2.49743 176 9296298  [Zr(CsHs),Cl] CH,Cl,, gesitt.!] 1] 99 107107 6.26
“Nb 9/2 100 6.8217 6.5674 —-32.0 24.476170  K[NbCl{] CH,CN, gesitt." [9] 76 0.488 2.87x10°
Mo 5.2 15.92 ~1.082 ~1.751 22 6.516926  Na,MoO, D,0, 2mM 1] 15 521x107  3.06
("Mo) 52 955 —1.105 —1.788 255 6.653695  Na,MoO, D,0, 2m 1] 210 333x10  1.95
STl gp2 - 6.281 6.046 129 22508326  NH,TcO, D,0M 1 12 - -
%Ry 5/2 12.76 ~0.7588 ~1.229 7.9 4605151 K[Ru(CN)g] D,0, 0.3m 9] 20 1.44x107*  0.848
YRy 52 17.06 —0.8505 1377 457 5161369  K[Ru(CN)] D,0, 0.3m 19 670 271x10*  1.59
pd 52 2233 —0.760 —1.23 66.0 4576100 K,[PdCly] D,0, gesiitt. [22] 1400 253x107  1.49
(i) 972 4.29 6.1124 5.8845 79.9 21.865755  In(NO,), D,0, 0.1 ¥ [34] 470 1.51x102 885
Mptd 972 95.71 6.1256 5.8972 81.0 21.912629  In(NO;); D,0, 0.1 m# [34] 490 0.338 1.98x10°
ngh 52 57.21 3.9796 6.4435 ~36.0 23.930577  KSbCl CH,CN, gesatt." 1] 410 933x102  5.48x107
(#sb) 72 42.79 2.8912 3.4892 —49.0 12.959217  KSbCl, CH,CN, gesatt.l 1] 330 1.99x102  1.17x10?
27 5/2 100 3.328710 5.389573 -71.0 20.007486 Kl D,0, 0.01m [9] 1600 9.54x107%  5.60x10*
31Xl 3/2 21.18 0.8931899 2.209076 -11.4 8.243921"  XeOF, in Substanz 170 5.96x107*  3.50
WCs 72 100 2.9277407 35332539 —0343 13116142 CsNO, D,0,0.1m 1] 0.016 484x1072  2.84x102
(*°Ba) 3,2 6.592 1.08178 2.67550 16.0 9.934457  BaCl, D,0, 0.5m [9,38] 340 330x10  1.93
¥'Ba 3/2 11.232 1.21013 2.99295 245 11.112928  BaCl, D,0, 0.5m 9,38 800 7.87x107*  4.62
EUPCI 0.090 4.068095 3557239 45.0 13.194300  LaCl, D,0/H,0" B9 120 8.46x10°  0.497
a7 99.910 31556770 38083318 20.0 14125641 LaCl, D,0, 0.01m ] 54 6.05x102  3.56x107
VHE 72 18.60 0.8997 1.086 336.5 @007y - - 1.5%10° 261x10" 154
HE 92 13.62 —0.7085 —0.6821 379.3 s - - 1.1x10* 7.45x10°  0.438
¥1Ta 72 99.988 2.6879 3.2438 317.0 11.989601°)  KTaCl, CH,CN, sat. [40] 1.4x10* 3.74x107%  2.20x10’
(™Re) 5/2 37.40 3.7710 6.1057 218.0 225246028 KReO, D,0, 0.1m [40] 1.5%10° 519%1072  3.05x 107
Rl 52 62.60 3.8096 6.1682 207.0 227516028  KReO, D,0,0.1m [40] 1.4x10° 8.95x10%  5.26x107
ol 32 16.15 0.851970 210713 85.6 7.765401® 05O, ccl,, 0.98m [22] 9800 3.95x107  2.32
(') 3/2 37.3 0.1946 0.4812 81.6 g - - 8900 1.09x107°  6.38x10°2
195 3/2 62.7 0.2113 0.5227 75.1 (1.871)W - 7500 234x10° 0137
WAL 32 100 0.191271 0.473060 54.7 729 - - 4000 277%10°  0.162
Wgll 32 13.18 —0.7232483 —1.788769 33.6 6.6115831% (CH,),Hg® in Substanz [41] 2000 1.97x10* 116
29 9/2 100 45444 43750 —51.6 16.069288  Bi(NO;), HNO,/D,0/H,0® 1] 200 0.144 8.48x10?
[a] Ohne Lanthanoide, Actinoide und die meisten radioaktiven Isotope. [b]-[d] Siehe die entsprechenden FuRnoten zu Tabelle 1. [e] Die Werte stammen aus Lit. [6], S. 98-104 (es handelt sich hauptsichlich um
Daten von Pyykko und Raghavan®”) und wurden von Pyykko aktualisiert. Es sei darauf hingewiesen, dass Q-Werte Fehler von 20-30% haben kénnen. Fiir die Fehlergrenzen siehe Pyykks.?®! [f] Verhltnis der
Resonanzfrequenz der Referenzverbindung zu der der TMS-Protonen bei unendlicher Verdiinnung (in der Praxis bei ¢ =19%) in CDCl,. [g] Siehe FuRnote [f] zu Tabelle 1. [h] /= (21 +3)Q?/*(21-1)."l Die Werte sind
willkairlich mit zwei signifikanten Stellen angegeben. [ Siehe FuRnote [g] zu Tabelle 1. Die Werte sind mit drei signifikanten Stellen angegeben. [j] Es existiert ein geeignetes Isotop mit /=1. [k] 15 Vol.-% BFy-Et,0 in
CDCl. [I] Eine kleine Menge Locksubstanz (¢ <10%) in der reinen Flussigkeit, auRer bei °'Ni, bei dem @~20% C,D; gilt. [m] Verniinftig mit einem Wert, der aus Daten in Lit. [30]. abgeleitet wurde,
iibereinstimmender Wert. [n] Aus Daten in Lit. [31] hergeleiteter Wert. [o] Aus Daten in Lit. [32] hergeleiteter Wert. [p] Zugabe von C¢D;, (¢ =10%) fiir das Feld/Frequenzlocken. [q] Langlebiges radioaktives Isotop.
[r] Enthalt etwas C¢Dg (¢ <10%). [s] Mit von Granger angewendeten Umrechnungsfaktoren. [t] Die Zahlen in Lit. [34] sind nur auf vier Dezimalstellen genau. Wir schlagen vor, dass Z(* Kr) bis zur 6. Stelle
angegeben wird. [u] In CH,CN/CD;CN fir *Nb, ''Sb und '#Sb. [v] Zugabe einer kleinen Menge NaOH. [w] Halbgesittigt in H,0/D,0. [x] Zugabe von 0.5m DNO;. [y] Aus dem 'Xe-Wert tiber das '°Xe:"'Xe-
Frequenzverhiltnis berechnet. [z] Fiir die Versuchsbedingungen siehe die angegebene Literaturstelle. [A] Aus Literaturwerten fiir das magnetische Moment des Kerns berechnet. [B] Wir schlagen vor, die Werte auf
sechs Dezimalstellen zu definieren, was allerdings fiir Gibliche Linienbreiten unnétig genau ist. [C] Aus dem »'Hg:"*Hg-Verhaltnis in Lit. [41] abgeleitet. [D] Wegen ihrer hohen Toxizitat sollte diese Verbindung auf
keinen Fall direkt verwendet werden.”! [E] Gesittigt in konz. HNO,, danach verdiinnt mit dem gleichen Volumen D,O.
Angew. Chem. 2004, 116, 20702083 www.angewandte.de © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2073
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Tabelle 3: Die Spineigenschaften von Lanthanoid- und Actinoidkernen.”!

Isotop Spin natiirliche Haufigkeit magnetisches Moment
x[%] ufun]
“pr - 5/2 100 5.0587
YNd  7/2 122 —-1.208
Y“Nd  7/2 8.30 —0.744
Wsml 772 14.99 —0.9239
Sm  7/2  13.82 —-0.7616
BEu 52 47.81 4.1078
Eu  5/2 5219 1.8139
Gd  3/2  14.80 —0.33208
“'Gd  3/2  15.65 —0.43540
Th 3/2 100 2.600
Dy  5/2 1891 —0.5683
$py  5/2  24.90 0.7958
®Ho 7/2 100 4732
“Er 7/2 2293 —0.63935
Tm  1/2 100 —0.4011
yb 172 14.28 0.85506
Yb  5/2  16.13 —0.80446
VLuo 7/2 9741 2.5316
oLyl 7 2.59 3.3880
Bye 772 0.7200 —0.43

gyromagnetisches Verhaltnis
y[107rads™' T7]

8.1907
—1.457
—0.898
-1.115
—0.9192

6.6510

2.9369
—0.82132
—1.0769

6.431
—0.9201

1.289

5.710
—0.77157
—2.218

4.7288
—1.3025

3.0552

2.1684
—0.52

Quadrupolmoment

Frequenzverhiltnis

Q [fm® %]
—5.89 (30.62)
—63.0 (5.45)
—33.0 (3.36)
—25.9 (4.17)
7.5 (3.44)
90.3 (24.86)
24.12 (10.98)
12.70 (3.07)
13.50 (4.03)
14.32 (24.04)
25.07 (3.44)
26.48 (4.82)
35.80 (21.34)
35.65 (2.88)
- (8.29)
- 17.499306
28.00 (4.821)
34.90 (11.404)
49.70 (8.131)
49.36 1.8414001

[a] Diese Kerne werden recht wenig genutzt, weshalb auf die Angabe des Linienbreitefaktors und der relativen Rezeptivitit verzichtet wurde. Die
relativen Rezeptivitaten von '®Tm (D° =5.70x 10, D°=3.35) und """Yb (D* =7.89x 10 *, D“=4.63) seien jedoch genannt. [b] Zur Genauigkeit dieser
Werte sei auf Lit. [28] verwiesen. [c] Die Werte in Klammern sind Niherungswerte (berechnet aus den gyromagnetischen Verhiltnissen).
[d] Langlebiges radioaktives Isotop. [e] Referenzverbindung: [Yb(n-CsMes),(thf),], 0.171m in THF. [f] Referenzverbindung: UF; (mit ¢ =10%

CeDe).

einigen Fillen erweitern wir die Bedeu-
tung:

1. Der Kern, dessen Spektrum unter- 4.

sucht wird, sollte immer explizit —
ausgeschrieben oder abgekiirzt -
genannt werden (z.B. '"B-NMR
oder Bor-10-NMR). Die Isotopen-
massenzahl sollte aufler bei eindeu-
tigen Féllen immer angegeben
werden. Wasserstoff-NMR steht de
facto fiir Protonen-NMR, Deute-
rium-NMR  oder Tritium-NMR,
obwohl die Wortwahl inkonsistent
ist. Abkiirzungen wie PMR fiir Pro-
tonen-NMR werden abgelehnt. Der
Begriff ,,Multikern-NMR“ ist unge-
schickt (indirekte Wiederholung von
»huclear) und sollte moglichst
wenig verwendet werden. Wenn
der Bezug auf mehrere Kernarten
erforderlich ist, sollte ,Multikern-
Magnetresonanz“ ausgeschrieben

werden. 5.

2. Bei der graphischen Darstellung der
Spektren sollte die Frequenz nach
links ansteigend und positive Inten-
sitdt nach oben aufgetragen wer-
den.

3. Die dimensionslose Skala fiir die
chemische Verschiebung sollte mit
einer Referenz verkniipft sein, die
deutlich beschrieben sein muss. Die

2074  © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

angewendeten Verfahren miissen
sorgfiltig definiert werden.

Der dimensionslose Skalierungsfak-
tor fiir die chemische Verschiebung
sollte generell in Teilen einer Million
angegeben werden, wofiir ppm die
gebriauchliche Abkiirzung ist. Die
Radiofrequenz des untersuchten
Kerns der Referenzsubstanz beim
eingesetzten Spektrometer sollte
immer angegeben werden, und
zwar mit einer Genauigkeit, die zur
Genauigkeit der Zahlenwerte der
aufgefiihrten Verschiebungen passt.
Leider wird in élterer Firmensoft-
ware zur Konvertierung von FT-
NMR-Frequenzeinheiten in ppm
manchmal im Nenner die Trégerfre-
quenz statt der Resonanzfrequenz
der Referenzsubstanz verwendet,
was zu signifikanten Fehlern fiithren
kann.

Die Skala der chemischen Verschie-
bung sollte auf die Resonanzfre-
quenzen bezogen sein und der Vor-
zeichenvereinbarung  entsprechen
(d.h., ein positives Vorzeichen
sollte bedeuten, dass die Resonanz
der untersuchten Verbindung bei
einer hoheren Frequenz liegt als
die der Referenzsubstanz). Um
Missverstidndnisse bei den Vorzei-
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chen zu vermeiden, sollte der Begriff
,chemische Verschiebung® nicht zur
Beschreibung von Anderungen in
der Abschirmung genutzt werden.
Das Symbol 6 sollte fiir Skalen der
chemischen Verschiebung mit der in
Punkt 5 genannten Vorzeichenkon-
vention verwendet werden. Es sollte
nie auf die Abschirmung bezogen
werden. Diese Empfehlung stimmt
mit der Definition von d in Lit. [1,2]
iiberein. Die Definition von ¢ in
Gleichung (4) fiihrt zu einem Wert
ohne Einheit und 1972 wurde des-
halb empfohlen, ,,ppm“ nicht aus-
driicklich zu nennen (z.B. 6 =5.00,
nicht 0=5.00 ppm). Doch diese
Regel wird weitestgehend ignoriert,
weshalb wir darauf verzichten, wei-
terhin fiir das Weglassen von ,,ppm*“
zu pladieren (Siehe Abschnitt 3.3).
Der untersuchte Kern sollte tiefge-
stellt oder in Klammern angegeben
werden, z. B. ¢ oder 6("*C), auBer es
sind keine Missverstdndnisse mog-
lich.

So weit wie moglich sollten in Ver-
offentlichungen vollstindige Anga-
ben zu allen Faktoren gemacht
werden, die einen Einfluss auf die
chemische Verschiebung haben
konnen. Dazu gehoren:
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a) der Aggregatzustand der untersuch-
ten Verbindung (fest, fliissig, in
Losung oder gasformig), erginzt
um etwaige weitere wichtige Anga-
ben,

b) fir Losungen der Name des
Losungsmittels und die Konzentra-
tion des gelosten Stoffes,

c) das Referenzierungsverfahren und
die absolute Frequenz (siche
Abschnitt 3.4),

d) der Name einer zugesetzten Sekun-
darreferenzverbindung  fiir den
untersuchten Kern und ihre Kon-
zentration, (Allerdings kann auf
eine derartige Referenzverbindung
verzichtet werden, wenn die in
Abschnitt 3.5 beschriebene verein-
heitlichte Skala verwendet wird.
Dennoch  kann weiterhin die
anhand dieser Skala berechnete che-
mische Verschiebung relativ zu einer
empfohlenen Sekundirreferenzver-
bindung genannt werden. In Aus-
nahmefillen, wenn eine isotopen-
spezifische Sekundirreferenzverbin-
dung eingesetzt werden musste, ist
eine genaue Beschreibung des Refe-
renzierungsverfahrens wiinschens-
wert.)

e) die Temperatur und, wenn er nicht
den Normalbedingungen entspricht,
der Druck der Probe,

f) ob Sauerstoff oder andere Gase aus
der Probe entfernt wurden,

g) alle Chemikalien, die zusitzlich zum
Losungsmittel und zur untersuchten
Verbindung in der Probe vorhanden
sind, und ihre Konzentrationen.

3.3. Definition und Wiedergabe von
0-Skalen

Wie bereits erwihnt, wurde in der
IUPAC-Empfehlung von 19721 die
Skala der chemischen Verschiebung
des Protons so definiert, dass 6 ohne
Einheit angegeben wird, aber als Ein-
heit ppm angenommen wird. Jedoch
wurde die Empfehlung, auf die Angabe
von ppm zu verzichten, von den Prakti-
kern nicht akzeptiert. Es ist ganz ein-
fach, Gleichung (4) so umzuformulie-
ren, dass sich folgerichtig die Einheit
ppm ergibt. Wir definieren jetzt die
chemische Verschiebung (fiir einen
Kern X unter Nutzung seiner lokalen
Referenzsubstanz) gemil Glei-
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chung (5), d.h. ohne den Faktor 10°.

6X‘Probe - (VX.Prohe7VX;ReferenZ)/VX.ReferenZ (5)

Das fiihrt im Allgemeinen zu einer sehr
kleinen Zahl, M x107™". In der Praxis
wurde und wird zweifellos weiterhin der
Wert n=6 genutzt und 0 somit in ppm
ausgedriickt. Mit Gleichung (5) als
Definition von J liefert Gleichung (6)

(VX;Probe_VX.RefeIenZ/HZ) (6)
VX Referenz /MHZ

6X.Pr0be /ppm =

ein einfaches Verfahren, um aus einer
gemessenen Resonanzfrequenz den
Wert von 6 in ppm zu berechnen,
wobei die Differenz zwischen der
Zdhler- und der Nennereinheit um den
Faktor 10° richtig durch die Einheit ppm
wiedergegeben wird.

Diese neue Definition erméglicht es,
6-Werte auch in ppb (= 10~°) anzugeben
(wie es fiir einige Isotopeneffekte sinn-
voll ist), indem als Zihlereinheit in
Gleichung (6) mHz verwendet wird.
Alternativ konnen die Einheiten in
Gleichung (6) auch so verdndert
werden, dass als Einheit fiir 0 % resul-
tiert (was fiir die chemischen Verschie-
bungen einiger Schwermetalle wichtig
ist), aber ppm wird zweifellos die am
héufigsten angewendete Einheit blei-
ben. Die IUPAC empfiehlt deshalb,
dass die chemische Verschiebung o
gemiB Gleichung (5) definiert und nor-
malerweise in ppm angegeben wird.

3-4. Referenzierungsverfahren

Ein genaues und konsistentes Refe-
renzierungsverfahren kann man sich
einfach vorstellen, es ist aber schwer zu
verwirklichen. Fiir mobile isotrope
Medien (Fliissigkeiten, Losungen und
Gase) gibt es mehrere mogliche Metho-
den:

a) Interne Referenzierung: Hier wird
die Referenzverbindung direkt in
das zu untersuchende System gege-
ben. Diese Methode wird bei der 'H-
und der “C-NMR-Spektroskopie
fast aussschliefllich eingesetzt. Den
Einsatz limitierende Faktoren sind
die Loslichkeit, die Mischbarkeit
und Reaktionen mit Probenbestand-
teilen, und sie lasst sich moglicher-
weise nur schwierig bei der Unter-
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suchung mehrerer Kernsorten ein-

setzen.

b) Externe  Referenzierung: Hier
liegen die untersuchte Verbindung
und die Referenzverbindung
getrennt in konzentrischen ROhr-
chen vor. Ein einziges Spektrum
wird aufgenommen, das sowohl die
Signale der untersuchten Verbin-
dung als auch die der Referenzver-
bindung enthilt.

c) Substitutionsmethode: Hier werden
untersuchte Verbindung und Refe-
renzverbindung in separate zylindri-
sche Rohrchen gefiillt und ihre
Spektren (im Prinzip) individuell
und getrennt aufgenommen. Die
Methode dhnelt der externen Refe-
renzierung, da untersuchte Verbin-
dung wund Referenzverbindung
ebenfalls nicht gemischt werden,
aber es gibt entscheidende Unter-
schiede zwischen den beiden Ver-
fahren (siehe spiter), die vom iibli-
chen genauen Feld/Frequenzlo-
cken™ herriihren (normalerweise
mithilfe des *H-Signals eines deute-
rierten Losungsmittels). Wenn nicht
gelockt wird, sollte der Magnet zwi-
schen den beiden Messungen nicht
neu homogenisiert werden, da dies
das angelegte Magnetfeld dndert.

d) Referenzierung anhand der absolu-
ten Frequenz des Feld/Frequenz-
locksignals, meist das *H-Resonanz-
signal einer in der Probenlosung
enthaltenen deuterierten Verbin-
dung (hdufig das Losungsmittel).
Diese Methode wird ausfiihrlich in
Abschnitt 3.6 diskutiert werden.

e) Anwendung der schnellen Proben-
rotation im magischen Winkel, nor-
malerweise kombiniert mit der Sub-
stitutionsmethode, aber genauso
denkbar mit konzentrischen Rohr-
chen - siehe Abschnitt 3.8.

Diese Methoden haben alle unter-
schiedliche Vor- und Nachteile. Bei
Methode (a) wird aufgrund intermole-
kularer Wechselwirkungen die Abschir-
mung der Referenzkerne mehr oder
weniger stark durch das Losungsmittel,
den zu untersuchenden gelosten Stoff
und die Konzentrationen von Referenz-
verbindung wie untersuchter Verbin-

[*] Mit Locken bezeichnet man die Stabilisie-
rung des Magnetfelds oder der Trigerfre-
quenz.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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dung beeinflusst. Diese Effekte konnen
durch sorgféltige Wahl des Losungsmit-
tels und der Referenzverbindung mini-
miert werden, aber sie konnen nicht
vollstandig ausgeschaltet werden. Die
externe Referenzierung (b) erfordert im
Allgemeinen Korrekturen aufgrund von
Unterschieden in der magnetischen Sus-
zeptibilitdt von Proben- und Referenz-
losung. Diese Korrekturen héngen von
der Geometrie der verwendeten Pro-
bengefiBe ab. Fiir den gingigen Ver-
suchsaufbau mit konzentrischen, zylind-
rischen Rohrchen ergibt sich die Kor-
rektur gemiB Gleichung (7)1 mit k als

(6wahr76hcoh) = k(KProbcfchfcrcnx) (7)

Faktor fiir die relevante magnetische
Volumensuszeptibilitdt (in SI-Einhei-
ten). Die Idealwerte fiir k& sind +1/6
fiir Rohrchen senkrecht zu B,, —1/3 fiir
Rohrchen parallel zu B, (wie es bei
einem supraleitenden Magneten {iiblich
ist) und 0O fiir Rohrchen, die um den
magischen Winkel geneigt sind. Diese
theoretischen Faktoren werden fiir
unendlich lange Zylinder berechnet. In
der Praxis héngen sie allerdings von der
Lange der Flissigkeitssdule und ande-
ren geometrischen Faktoren ab, die
nicht immer kontrollierbar sind. Keine
Korrekturen sind notwendig fiir kugel-
formige Proben, aber die Herstellung
von wirklich runden Probenzellen ist im
Allgemeinen nicht moglich. [Glei-
chung (7) ist fir SI-Einheiten formu-
liert. Zur Uberfithrung in das cgs-
System miissten die GroBen k= 4k
und Ayy=Ax/4n verwendet werden.
Viele Tabellen mit magnetischen Sus-
zeptibilitdten geben yy statt i an.]

Die Substitutionsmethode nutzt die
Tatsache, dass es mit dem Aufkommen
von stabilen, auf das Losungsmittel
gelockten  Spektrometern  moglich
wurde, genaue Daten durch das
Messen der Spektren von untersuchter
Verbindung und Referenzverbindung in
zwei separaten Experimenten zu erhal-
ten. Wenn untersuchte Verbindung und
Referenzverbindung mit geringer Kon-
zentration im selben Losungsmittel
gelost wurden (was wir, wo moglich,
empfehlen), kann die Substitutionsme-
thode als dquivalent zur internen Refe-
renzierung angesehen werden, mit dem
Unterschied, dass die Referenzsubstanz
bei der Substitutionsmethode die unter-
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suchte Verbindung nicht kontaminiert
oder mit ihr chemisch oder physikalisch
reagiert. Wenn die Referenzverbindung
eine annidhernd reine Flussigkeit mit
geringem Anteil an deuteriertem
»Losungsmittel“ (fiir den Lock) ist,
werden die gemessenen chemischen
Verschiebungen sich etwas von denen
mit einer internen Referenzverbindung
erzielten Ergebnissen unterscheiden.
Grund dafiir sind Unterschiede in den
molekularen Wechselwirkungen. Man
konnte glauben, dass eine Korrektur
der magnetischen Suszeptibilitidt not-
wendig ist, wenn sich die Suszeptibilita-
ten von untersuchter Verbindung und
Referenzverbindung unterscheiden,
aber das ist nicht der Fall. Dank des
Feld/Frequenzlockens mithilfe des deu-
terierten Losungsmittels verdndert sich
das angelegte Magnetfeld einfach ein
bisschen, damit innerhalb des Proben-
rohrchens die magnetische Induktion
konstant und so auch der Resonanzzu-
stand des *H-Kerns erhalten bleibt. Es
besteht somit ein deutlicher Unter-
schied zwischen dem allgemein verwen-
deten intern gelockten System, in dem
die magnetische Induktion B, konstant
gehalten wird, und einem offenen (oder
extern gelockten) System, in dem das
angelegte Feld H, konstant ist.

Wenn sich das Locksignal der Probe
von dem der Referenz unterscheidet,
kann eine Lockkorrektur gemif3 Glei-
chung (8) erforderlich sein. AufBer bei
Oanr = Ogemessen T (Oprope ~OReterens) ®)
Systemen mit sehr starken Wasserstoff-
briickenbindungen** haben sich noch
keine primidren Isotopeneffekte zwi-
schen Proton und Deuteron eindeutig
nachweisen lassen, und sie sind aus
theoretischer Sicht auch nicht zu erwar-
ten. Folglich kann die Differenz zwi-
schen Deuterium-Lockfrequenzen in
Gleichung (8) aus einer Tabelle der
chemischen Verschiebungen von Pro-
tonen abgeleitet werden. Bei Gruppen
mit  mehreren  Wasserstoffatomen
konnen allerdings Korrekturen fiir
sekundire Isotopeneffekte notwendig
sein, die aus dem 'H—?H-Austausch
resultieren.®) Wenn eine hohe Prizision
erforderlich ist, kann der Verschie-
bungsunterschied zwischen den beiden
Locksituationen direkt aus den Deute-
riumspektren der beiden Losungsmittel
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in konzentrischen Rohrchen erhalten
werden.

In die meisten modernen Spektro-
meter haben die Produzenten aber Ver-
fahren zur Kompensation von Lock-
wechseln eingebaut, vor allem damit
das Spektralfenster nutzerfreundlich an
derselben Position auf dem Bildschirm
oder in der graphischen Darstellung
bleibt. Allerdings variieren diese Pro-
zeduren zwischen den Herstellern und
zwischen Spektrometern unterschiedli-
chen Alters desselben Herstellers,
sodass hier keine generellen Aussagen
moglich sind. Der NMR-Spektroskopi-
ker muss sich fiir Einzelheiten an das
entsprechende Handbuch halten. Bei
modernen Instrumenten wird meist
dafiir gesorgt, dass das Magnetfeld
innerhalb der Probe konstant bleibt,
wenn unterschiedliche Lockverbindun-
gen genutzt werden. In einem solchen
Fall ist der Korrekturterm in Klammern
bei Gleichung (8) nicht notwendig.
Natiirlich héngt die Genauigkeit des
Ergebnisses davon ab, was die Herstel-
ler fiir den Term in Klammern ansetzen.
Das findet man im Allgemeinen in einer
Nachschlagtabelle in der Spektrometer-
Software. Wir empfehlen, dass die Her-
steller klare, eindeutige und genaue
Angaben zu dem von ihnen gewéhlten
Verfahren machen und auf ihre Nach-
schlagtabellen deutlich hinweisen.

Eine andere Situation, in der sich
Isotopenverschiebungen auswirken,
besteht, wenn die Signale der Referenz-
verbindung beeinflusst werden, z.B. bei
CFCl, fir “F-NMR-Messungen. In
diesem Fall wird das Signal in vier
Linien mit ungefihren Intensitidten von
27:27:9:1 aufgespalten, weil das natiir-
liche Haufigkeitsverhiltnis *Cl1:*’Cl ca.
3:1 ist. Da CFCl; inzwischen allgemein
als lokale Referenzverbindung fiir die
YF_NMR-Spektroskopie anerkannt ist,
scheint es uns nicht verniinftig, eine
neue Alternative vorzuschlagen. Viel-
mehr empfehlen wir, als Referenzsignal
das von CF(*Cl),(*’Cl) zu verwenden.

In den fritheren IUPAC-Empfehlun-
gen"? wurde keine spezifische Zusam-
mensetzung fiir die Referenzprobe oder
ein bestimmtes Losungsmittel vorge-
schlagen. Idealerweise sollte fiir die
meisten Referenzierungsmethoden ein
unpolares Losungsmittel aus anndhernd
kugelformigen Molekiilen verwendet
werden, und die Messungen sollten auf
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eine Konzentration der Referenzverbin-
dung von null extrapoliert werden. Da
das nicht immer moglich ist, ist immer
Vorsicht angebracht, wenn Daten von
verschiedenen  Quellen  verglichen
werden.

3.5. Vereinheitlichte Skala

Als die NMR-Untersuchungen ver-
schiedener Kerne begannen, musste
jeder Kern unabhéngig von den anderen
untersucht werden und dabei wurde
irgendeine Substanz, die den zu unter-
suchenden Kern enthielt, als Referenz-
verbindung verwendet. Das Ergebnis ist
eine riesige Sammlung von Literaturda-
ten fiir die Multikern-Magnetresonanz-
spektroskopie, die auf einer groflen
Menge an Referenzverbindungen beru-
hen. Diese Vielfalt an Referenzsubstan-
zen ist jedoch unnétig und in mancher
Hinsicht nicht hilfreich. In einem gege-
benen Magnetfeld liegen alle Resonanz-
frequenzen in einem einzigen Spektral-
bereich und nur weil sich die Kerne zum
Teil erheblich in ihren Resonanzfre-
quenzen unterscheiden, ist es zum Ein-
satz von verschiedenen Referenzverbin-
dungen gekommen. Bei modernen
Geriten, in denen alle Frequenzen von
einer einzigen Frequenzquelle abgelei-
tet werden, ist es deshalb moglich, die
beobachteten Frequenzen aller Kerne
einer Probe auf eine einzige Primérfre-
quenz zu beziehen — vorzugsweise auf
die Protonenresonanz von TMS.*!

Es gibt dennoch zwei Griinde, das
Konzept individueller Referenzverbin-
dungen beizubehalten: 1) Es ist beque-
mer, zum Beispiel von der Resonanz
eines aromatischen *C-Kerns bei x ppm
relativ zur *C-Resonanz von TMS zu
sprechen, als immer eine Frequenz mit
vielen signifikanten Stellen anzugeben,
und 2) es gibt viele Tabellen, in denen
die Verschiebungen nur relativ zu den
indiviuellen Referenzverbindungen an-

[*] TMS (Tetramethylsilan) hat einen niedrigen
Siedepunkt (28°C), was fiir das Entfernen
aus nichtfliichtigen Proben nach der
Untersuchung von Vorteil, unter anderen
Umstédnden aber auch ein erheblicher
Nachteil sein kann. Zur Abhilfe kann eine
Substanz wie [(CH;);Si],C (Schmelzpunkt
267°C) als Referenzverbindung einge-
setzt® und das Ergebnis auf den TMS-
Standard umgerechnet werden.
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gegeben sind. Demzufolge erfordert
eine praktisch niitzliche vereinheitlichte
Skala allgemein akzeptierte Frequenz-
relationen zwischen einer Reihe von
gingigen (heteronuclearen) Sekundir-
referenzen und der Primérreferenz. Das
Messen solcher Verhiltnisse wurde spo-
radisch seit der Zeit der frithen Doppel-
resonanzexperimente  beschrieben,*!
und es wurde vorgeschlagen, die einzel-
nen Referenzfrequenzen auf einen Pri-
marstandard zu beziehen, wobei die
urspriingliche Definition von einem
Magnetfeld ausging, bei dem die 'H-
Resonanz von TMS genau bei 100 MHz
liegt. Diese Frequenzen bekamen das
Symbol Z™! und einige Tabellen
wurden verdffentlicht.>'*% Fiir die
Nutzer der modernen Hochfeld-NMR-
Spektrometer ist es klarer und sinnvol-
ler, Z einfach als das Verhiltnis der
(isotopenspezifischen) Sekundérfre-
quenz zur Frequenz von 'H in TMS im
gleichen Magnetfeld zu definieren. Des-
halb ist es tblich, = als Prozentwert
gemiB Gleichung (9) anzugeben, wobei

/% = 100(v5°° /vhscr) 9)
v?M"Z die gemessene 'H-Frequenz von

TMS ist. Die Prozentangabe stellt
sicher, dass die so definierten Werte
von £ zahlenméBig identisch mit denen
nach der fritheren Definition™” sind.
1995 wurde das Thema einheitliche
Referenzverbindung fiir Multikern-
Magnetresonanzuntersuchungen  von
Biomolekiilen  diskutiert: =~ Wishart
et al.”¥ verschafften sich einen Uber-
blick iiber die Literatur, machten auf
Inkonsistenzen der existierenden Ver-
fahren aufmerksam und schlugen die
Verwendung einer einzigen internen
Referenzverbindung vor - fiir ihre
Zwecke sollte es eine sehr gut in
Wasser 16sliche sein (Natrium(2,2-dime-
thyl-2-silapentan-5-sulfonat),*!  DSS,
vorzugsweise an den CH,-Positionen
deuteriert). Wie in den folgenden
Abschnitten diskutiert werden wird, ist
es in der Praxis oft einfacher, eine
heteronucleare Frequenz direkt iiber
das Locksignal zu erfassen, als zusitz-
liche Messungen mit verschiedenen

[*] Genau genommen miisste der Name Na-
trium[3- (trimethylsilyl) propan-1-sulfonat]
lauten.
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Angewandte

Referenzmaterialien fiir unterschiedli-
che Kerne zu machen.

Die IUPAC empfiehlt eine verein-
heitlichte Skala der chemischen Ver-
schiebung, die auf der Protonenre-
sonanz von TMS als Primérreferenz
basiert. Diese Empfehlung ist mit den
,Recommendations for Presentation of
NMR Structures of Proteins and Nucleic
Acids“ in Einklang, die 1998 von der
IUPAC gemeinsam mit der Internatio-
nal Union of Biochemistry and Molecu-
lar Biology und der International Union
of Pure and Applied Biophysics verof-
fentlicht wurden.™ Sie enthalten emp-
fohlene =-Werte fiir einige Kerne, die
bei Untersuchungen in wissrigen
Losungen von Bedeutung sind, doch
wurde wegen der Loslichkeit von DSS
in Wasser dessen Protonenresonanz als
Priméirreferenz verwendet (siche Ab-
schnitt 3.9).

In Anlehnung an andere Gebiete
der Physikalischen Chemie wire eine
prazise Definition der Standardbedin-
gungen wiinschenswert — z.B. reines
fliissiges TMS oder unendlich verdiinn-
tes TMS in CDCI; bei 293 K und 1 bar.
[Im Prinzip wiren *He oder '¥Xe im
gasformigen Zustand bei sehr niedrigem
Druck tatsdchlich bessere Standards
(siehe Lit. [55], zit. Lit.), aber das ist
nicht praktikabel.] In diesem Dokument
konzentrieren wir uns jedoch auf
Aspekte von unmittelbarem prakti-
schem Nutzen. Auswirkungen von Tem-
peratur und Druck auf die chemischen
Verschiebungen von Losungen und
festen Proben sind fiir die leichteren
Elemente hinreichend gering, um fiir die
meisten chemischen Anwendungen der
NMR-Spektroskopie (die in der Regel
bei Raumtemperatur und Atmosphé-
rendruck stattfinden) ignoriert werden
zu konnen, weshalb wir auf detaillierte
Angaben zu diesen Parametern verzich-
ten. In Lit. [55,56] finden sich einige
Angaben zur Temperaturabhingigkeit
der 'H- bzw. *C-Resonanzen von TMS.
Es ist bekannt, dass das Losungsmittel
und/oder die Konzentration der unter-
suchten Verbindung einen erheblichen
Einfluss auf viele chemische Verschie-
bungen haben, doch bei einem symmet-
rischen, unpolarisierbaren Molekiil wie
TMS ist er relativ gering.

Um den Einfluss der Konzentration
einschidtzen zu konnen, wurden Mes-
sungen der Protonenresonanz von TMS
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in CDCI; fiir Volumenverhiltnisse ¢
von 0.01, 1 und 80 % durchgefiihrt (siche
Anhang).? Die 'H-NMR-Frequenz
von TMS bei ¢ =1% ist nahezu iden-
tisch mit der bei unendlicher Verdiin-
nung: Der Wert fiir eine Losung mit ¢ =
0.01% unterscheidet sich um 107 % in
Z, das normalerweise nur mit einer
Genauigkeit von 107°% angegeben
wird. Bei ¢ =80% dagegen ist & 9x
10°% groBer als bei ¢ =1%. Deshalb
empfehlen wir als Primérreferenz fiir
die  Multikern-Magnetresonanzspek-
troskopie eine verdiinnte Losung (¢
etwa 1% oder weniger) von TMS in
CDCl;. Diese Empfehlung schlieft die
Verwendung von TMS in anderen
Losungsmitteln als alternative Referenz
fiir "H-NMR-Signale nicht aus, und sie
stimmt mit der Anwendung von DSS in
wissrigen Losungen iiberein (siche Ab-
schnitt 3.7).

Diese Empfehlungen sollten in
keiner Weise dazu fiihren, die Gestal-
tung und Durchfithrung von Experi-
menten zu spezifischen Eigenschaften
einzuschrénken, z.B. von Messungen
hochst genauer relativer Frequenzen
und von speziellen Probendesigns, um
bestimmte molekulare Wechselwirkun-
gen zu minimieren. Auch kiinftig
werden Messwerte in der fiir den jewei-
ligen Zweck effektivsten Weise darge-
stellt werden, aber wir sind davon {iiber-
zeugt, dass eine vereinheitlichte Skala
der chemischen Verschiebung den Ver-
gleich der gro3en Mehrheit aller NMR-
Frequenzdaten erleichtern wird. Die
Wahl des TMS-Protonensignals als Pri-
mirreferenz ist in Einklang mit dem
nahzu universellen Einsatz dieses
Signals als Referenz in der 'H-NMR-
Spektroskopie.!*!

Wenn die Empfehlung fiir die
Anwendung der vereinheitlichten
Skala breit akzeptiert wird, sollten kiinf-
tige Ergebnisse als Z-Werte dargestellt
werden. Um jedoch Konsistenz mit den
Daten aus der Literatur sicherzustellen,

[*] Im Nachhinein wire es besser gewesen, das
#Si-NMR-Signal von TMS als Referenz zu
wihlen, weil es noch unempfindlicher
gegen duRere Einfliisse ist als das "H-NMR-
Signal (das Siliciumatom befindet sich im
Symmetriezentrum des Molekiils). Aber
wegen der vielen Angaben in der Literatur,
die sich auf das Protonensignal beziehen,
empfehlen wir, auch weiterhin dieses Signal
als Primirreferenz zu nutzen.
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ist es wichtig, einen Satz von Z-Werten
zu haben, deren Genauigkeit fiir die
Umrechnung zwischen der TMS-Pri-
mirreferenz und wenigstens einer
homonuclearen Sekundirreferenz fiir
jeden Nicht-'H-Kern ausreicht. Die
Tabellen 1-3 enthalten Z=-Werte aus
einer Vielzahl an Quellen fiir eine
Reihe géngiger Sekundirreferenzen,
die hiermit fiir die weitere Anwendung
empfohlen werden. Zu beachten ist
allerdings, dass einige dieser Verbindun-
gen geféhrlich sind (z.B. Me,Se, Me,Te,
[Ni(CO),] und vor allem Me,Hg). Die
vereinheitlichte Skala hat den Vorteil,
dass durch ihre Anwendung der direkte
Umgang mit Sekundirreferenzen ver-
mieden werden kann (siehe
Abschnitt 3.6). Fiir die meisten Kerne
von Tabelle 3 sind wenige Daten vor-
handen, und die Z-Werte wurden ein-
fach auf der Basis der gyromagnetischen
Verhiltnisse geschétzt.

Die £-Werte in den Tabellen 1 und 2
dagegen sind fast alle auf 107°% genau
angegeben. Fiir die 69 der am haufigsten
untersuchten Kerne wurden speziell fiir
diese Tabellen sorgfiltige Messungen
von = durchgefiihrt: Die “C- und *Si-
NMR-Frequenzen von TMS wurden
in verdinnter CDCl;-Losung  be-
stimmt,[121%] die {ibrigen 67 Messungen
wurden mit der Substitutionsmethode
durchgefiihrt (siche Anhang).’! Da alle
Messfrequenzen und die *H-Lockfre-
quenz auf einer einzigen Quelle beru-
hen, ist die Reproduzierbarkeit der
gemessenen Frequenzen (Z) besser als
1077 %, und sie werden mit einer Genau-
igkeit von 10°% angegeben. Die expe-
rimentellen Details sind im Anhang zu
finden. Die Z-Werte der {iibrigen 30
Kerne in den Tabellen 1 und 2 basieren
auf veroffentlichten Daten und wurden
so umgerechnet, dass sie mit dem 'H-
NMR-Signal von TMS in einer hoch-
verdiinnten Losung als Primérreferenz
in Einklang sind. Die angegebenen
Literaturstellen sollten fiir Details der
Experimentdurchfithrung und fiir Infor-
mationen zur experimentellen Prézision
und Genauigkeit hinzugezogen werden.

Bei der Aufnahme von 'H- und "*C-
NMR-Spektren wurde fast ausschlief3-
lich die interne Referenzierung genutzt,
vor allem um Effekte der magnetischen
Suszeptibilitdt zu vermeiden, die in der
gleichen GroBenordnung liegen konnen
wie einige chemische Verschiebungsdif-
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ferenzen, aus denen Aussagen beziiglich
der chemischen Struktur moglich sind.
Die empfohlene Referenz fiir diese
Kerne ist demzufolge TMS in einer
verdiinnten CDCIl;-Losung und aus
Konsistenzgriinden wird diese Referenz
auch fiir *Si empfohlen. Bei den meis-
ten anderen Kernen sind Effekte der
magnetischen Suszeptibilitdt gegeniiber
Unterschieden in der chemischen Ver-
schiebung relativ klein, und viele der
veroffentlichten Werte wurden durch
externe Referenzierung oder mit der
Substitutionsmethode erhalten, wobei
oft eine reine Fliissigkeit genutzt
wurde. Um maximal niitzlich zu sein,
beziehen sich die meisten Eintrige in
den Tabellen 1 und 2 auf reine Fliissig-
keiten oder konzentrierte Losungen,
denen iiblicherweise ein Minimum an
deuterierter ~ Substanz ~ hinzugefiigt
wurde, um ein stabiles Locksignal zu
erreichen. Selbstverstdndlich gibt es
eine sehr grofle Zahl an einsetzbaren
Referenzmaterialien und Locksubstan-
zen, aber es ist, wie in Abschnitt 3.6
beschrieben, relativ einfach, die jewei-
ligen Werte ineinander zu iiberfiihren,
falls das notwendig ist.

E-Werte konnen im Allgemeinen bis
zu 107°% bestimmt werden, was eine
Differenz im Resonanzwert von nur
0.01 ppm fiir Kerne mit einem hohen
y-Wert und von 0.5 ppm fiir Kerne mit
einem sehr kleinen y-Wert bedeutet
(eine Ungenauigkeit, die normalerweise
gegeniiber dem meist groen Bereich
der chemischen Verschiebung dieser
Kerne vernachlissigt werden kann).
Auf der vereinheitlichten Skala kann
die chemische Verschiebung folglich mit
einer Genauigkeit dargestellt werden,
die oft durch die Linienbreite oder
andere Probenmerkmale und nicht
durch instrumentelle Faktoren bestimmt
wird. Da sich die Literaturangaben fiir
eine Reihe von Kernen iiblicherweise
auf eine Sekundérreferenz beziehen und
folglich oft erheblich weniger prizise
sind, sind kleine Unterschiede in Z-
Werten in den meisten Féllen von gerin-
ger praktischer Bedeutung.

3.6. Praktische Anwendung der
vereinheitlichten Skala

Die modernen NMR-Spektrometer
enthalten alle einen Feld/Frequenzlock

Angew. Chem. 2004, 116, 2070 —2083


http://www.angewandte.de

und einen Frequenz-Synthesizer, sodass
alle Frequenzen zuverldssig iiber eine
Mutterfrequenz verkniipft sind. Es gibt
zwei Wege, wie dieser Umstand fiir die
Bestimmung der chemischen Verschie-
bung genutzt werden kann; der eine
nutzt direkt die Z-Skala, der andere den
Bezug auf eine akzeptierte Referenz-
verbindung fiir den untersuchten Kern.
Der erste Weg entspricht der konven-
tionellen internen Referenzierung, der
zweite der Substitutionsmethode. Wenn
es um einen Kern X geht und die Probe
mit einer geringen Menge an TMS vor-
bereitet werden kann, werden im ersten
Fall zwei direkte Frequenzmessungen
unter Beibehaltung derselben *H-Lock-
bedingungen mithilfe von Gleichung (9)
den Wert der chemischen Verschiebung
von X auf der vereinheitlichten Skala
liefern. Wenn dieses Verfahren bei einer
Probenserie angewendet wird, werden
»Medium-Effekte auf die Abschir-
mung von X (wie sie bei Messungen
mit Referenzverbindungen, die den
Kern X enthalten, auftreten) durch
Medium-Effekte auf die Abschirmung
von 'H in TMS ersetzt. Dies sollte eine
erwiinschte Verringerung der Medium-
Effekte durch das Referenzierungsver-
fahren zur Folge haben. Selbstverstand-
lich kann die Substitutionsmethode
genauso eingesetzt werden und ist
besonders wertvoll, wenn es nicht emp-
fehlenswert ist, TMS zur Probe hinzu-
zufiigen. Gleichung (9) ist dennoch
giiltig. Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben,
konnen die Medium-Effekte allerdings
etwas variieren, wenn die Konzentratio-
nen in der Probe und in der Referenz
unterschiedlich sind.

In Zukunft konnte die Angabe che-
mischer Verschiebungen als Z-Werte
gingiger und besser akzeptiert werden.
Die Umwandlung des =-Wertes in eine
konventionelle, auf eine Referenzverbin-
dung, die X enthilt, bezogene chemische
Verschiebung erfordert nur die Subtrak-
tion des Z-Wertes einer passenden
homonuclearen Referenzverbindung
(siche Tabellen 1 und 2) und die anschlie-
Bende Division durch den Z-Wert dieser
Referenzverbindung [Gl. (10)].

Ox/ppm =

6 (= fd -
10 (‘: X,Probe = X,Referenz ) /:’ X,Referenz

(10)

Die weit verbreitete Anwendung
eines “H-Locks fiir NMR-Messungen
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an isotropen Proben legt eine Modifi-
zierung des Substitutionsverfahrens
nahe, da die Referenzfrequenz nicht
zeitabhingig sein sollte. Folglich kann
die chemische Verschiebung eines
Kernes X auf der (auf der Grundlage
von TMS) vereinheitlichten Skala im
Prinzip dadurch bestimmt werden, dass
die Resonanzfrequenz der Probe gemes-
sen und eine vorgegebene Referenzfre-
quenz fiir den untersuchten Kern ver-
wendet wird. Dafiir ist nur ein (Pro-
ben)rohrchen erforderlich, und es muss
keine Referenzsubstanz zugegeben
werden. Die vorgegebene Referenzfre-
quenz erhdlt man durch einmaliges
Messen der Protonenresonanz von
TMS mit dem verwendeten Spektrome-
ter unter gleichen Bedingungen wie bei
der Probe (d.h. mit derselben Lockver-
bindung). Dann kann die Frequenz der
fir den Kern X eingesetzten Sekundér-
referenzverbindung mithilfe des vorge-
gebenen Wertes von wvyyg berech-
net werden [Gl (11)], wobei man fiir
VReferenz = VTMs S Referenz/ 100 % (11)
EReterenz, den passenden Wert aus den
Tabellen 1-3 nimmt. Auf diese Art kann
die chemische Verschiebung (oder der
Ex-Wert) der untersuchten Verbindung
leicht hergeleitet werden. Wenn die
Locksubstanz in der Probenlosung
nicht dieselbe ist wie in der Referenzlo-
sung, muss eine Lockkorrektur erfolgen
[siehe GL. (8)].

Als Beispiel nehmen wir das 7’Se-
Resonanzsignal einer in [Dg]Aceton
gelosten Verbindung, dessen Frequenz
Vprobe = 70344378 Hz ~ betrdgt. Am
gleichen Spektrometer wurde bei der
Installation die 'H-Resonanzfrequenz
einer TMS-Losung in CDCl; mit ¢ =
1% zu 400103342 Hz bestimmt. Die
Referenzfrequenz von Selen ergibt sich
damit aus Tabelle 1 zu 400103342 Hz x
19.071513:100 =76305761 Hz. Die
O0("H)-Werte der Lockverbindungen
sind 7.27 ppm fiir CHCl; und 2.17 ppm
fiir Aceton. Jg, pyone €rrechnet sich dann
als (76344378-76305761)/76.305761 +
(2.17-7.27)=501.0 ppm. Da dies im
Prinzip noch eine Substitutionsmethode
ist, wird ein Fehler auftreten, wenn die
’H-Resonanzfrequenz des Losungsmit-
tels durch die verwendete Probe beein-
flusst wurde. Fiir viele als Proben die-
nende verdiinnte Losungen ist der
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Fehler gering und fiir viele Kerne mit
einem grofen Bereich der chemischen
Verschiebung ist er wahrscheinlich
geringer als der durch eine konven-
tionell  eingesetzte = homonucleare
(X) Referenzverbindung verursachte
Fehler.

Die Angabe von Zx- und dx-Werten
in kiinftigen Heterokern-Magnetreso-
nanzstudien wird letztlich zu einer
grolen Menge konsistenter Daten
fiihren, vorausgesetzt dass ZEx referens
Werte etabliert und durchgehend in
allen kiinftigen Arbeiten genutzt
werden. Deshalb ist es besonders fiir
den Vergleich mit chemischen Verschie-
bungen, die in einem iiblichen internen
Referenzierungsverfahren auf eine
homonucleare (X) Referenzverbindung
bezogen wurden, wichtig, dass die =-
Werte in den Tabellenl und 2 die
anerkannten Werte fiir die gelisteten
Substanzen sind (es sind die ,,besten®
zur Zeit verfiigbaren). Wir empfehlen
daher, dass als Nullpunkte der lokalen
Skalen chemischer Verschiebungen die
in den Tabellen 1 und 2 angegebenen =-
Werte verwendet werden und dass diese
nicht mehr veridndert werden, auch
wenn neue Messungen die Frequenz
einer bestimmten Referenzverbindung
mit hoherer Genauigkeit liefern. Die =-
Werte der Kerne der Seltenerdmetalle
in Tabelle 3 dagegen sollten als proviso-
risch betrachtet werden. Sie erfordern
noch genauere Messungen.

Die vereinheitlichte Skala bietet
viele Vorteile gegeniiber anderen Refe-
renzierungsmethoden. Es  konnen
jedoch bei ungeniigender Sorgfalt auch
grof3e Fehler beim Lesen und Darstellen
der Frequenzen mit einigen Spektrome-
tern auftreten. Die Software der NMR-
Spektrometer verdndert sich sténdig,
und selbst einige Spektrometer neueren
Datums sind so konfiguriert, dass sie die
Frequenzen abgerundet anzeigen oder
aber mit vielen Nachkommastellen, die
nicht die Frequenz des Peaks korrekt
wiedergeben, auf dem der Cursor steht.
Die korrekte Information findet sich in
den entsprechenden Parametertabellen,
aber wir haben festgestellt, dass es bei
Geriten, die einige Jahre alt sind, not-
wendig sein kann, die korrekte Datei zu
suchen und sich nicht auf eine ,,offen-
sichtliche® Anzeige zu verlassen.
Obwohl sich die Situation mit den
neuesten kommerziellen Geréte verbes-
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sert hat, empfehlen wir jedem Nutzer,
sich zu vergewissern, dass sein Gerit
einen oder mehrere Z-Werte so liefert,
wie sie in den Tabellen 1-3 angegeben
sind.

3.7. Alternative Referenzverbindungen

Fiir viele Elemente werden in der
Literatur mehrere NMR-Referenzver-
bindungen genannt. Die Mehrzahl sind
Sekundéarreferenzen, die aus Bequem-
lichkeit gewihlt wurden. Obwohl unsere
Empfehlung die Verwendung der in den
Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten Verbin-
dungen ist, gibt es einige Situationen, in
denen eine alternative Referenzverbin-
dung eingesetzt werden muss. Dies gilt
beispielsweise fiir die Aufnahme von
'H-, BC-, ®N- und *Si-NMR-Spektren
in hochpolaren Losungsmitteln wie
Wasser, in denen TMS nur sehr wenig
loslich ist. Fiir solche Experimente ist
DSS oder seine teilweise deuterierte
Form, Me;SiCD,CD,SO;Na, die emp-
fohlene Primirreferenz.*>” (Natrium-
3-(trimethylsilyl)propanoat (TSP) wur-
de ebenfalls vorgeschlagen.”®) Wenn
DSS als Referenzverbindung genutzt
wird, wurde empfohlen,™ fiir die 'H-
NMR-chemischen Verschiebungen das
Symbol dpgs zu verwenden, um sie von
denen zu unterscheiden, die sich auf
TMS beziehen. Die Resonanzen von
DSS und TMS liegen jedoch, wenn
beide im selben Losungsmittel gelost
sind, sehr dicht beieinander: In ver-
diinnter wissriger Losung hat DSS auf
der Skala mit TMS als Nullpunkt eine
chemische Verschiebung von 6=
0.0173 ppm, in verdiinnter [Dz]DMSO-
Losung eine von 6 = —0.0246 ppm."* In
den meisten Féllen konnen diese Unter-
schiede vernachlissigt werden (sie sind
weit geringer als die fiir Losungsmittel-

Tabelle 4: Alternative Referenzverbindungen.

effekte vermuteten), und es ist berech-
tigt, Daten der TMS- und der DSS-Skala
zu vergleichen, ohne eine Korrektur
wegen der unterschiedlichen 'H-Refe-
renzverbindungen durchzufiihren.

In Tabelle 4 sind die empfohlenen =-
Werte aus Lit. [4] zusammen mit Werten
fiir zusitzliche Referenzverbindungen,
die fiir die Stickstoff-NMR-Spektrosko-
pie vorgeschlagen wurden, aufgefiihrt
und mit unseren Empfehlungen in den
Tabellen 1 und 2 verglichen. Fiir “C-
NMR-Untersuchungen in wéssriger
Losung wird in Lit. [4] die “C-Methyl-
Resonanz von DSS statt der von TMS
als Sekundirreferenz empfohlen. Die
BC-NMR-chemischen Verschiebungen
unterscheiden sich fiir die beiden Refe-
renzverbindungen DSS und TMS um
etwa 2 ppm, was zu Verwirrung fithren
kann, wenn die verwendete Referenz-
verbindung nicht eindeutig angegeben
ist. Wir empfehlen, bei *C-NMR-che-
mischen Verschiebungen, die sich auf
DSS beziehen, dies durch die Schreib-
weise Opgs("°C) deutlich zu machen.

In Lit. [4] wird des Weiteren Trime-
thylphosphat (intern) als Sekundarrefe-
renzverbindung fiir P-NMR-Untersu-
chungen in wissrigen Losungen emp-
fohlen, in Tabelle 1 dagegen 85-proz.
Phosphorsdure (extern); diese ist sehr
viel gingiger, besonders fiir chemische
Systeme, bei denen eine interne Refe-
renzierung nicht moglich ist. Die Re-
sonanzen dieser beiden Sekundérrefe-
renzverbindungen unterscheiden sich
um ca. 3 ppm; somit ist es wichtig
anzugeben, welche eingesetzt wurde.

Fiir die Stickstoff-NMR-Spektros-
kopie wurden in der Vergangenheit
mehrere Referenzverbindungen einge-
setzt, zum Teil wegen der sehr unter-
schiedlichen Eigenschaften und natiir-
lichen Héufigkeiten der beiden Kerne
YN und “N. Nitromethan diente hiufig

als interne oder externe Referenzver-
bindung fiir N und in einigen Fillen
auch fiir “N, wihrend fliissiges Ammo-
niak eine beliebte externe Referenzver-
bindung fiir N ist. Ammonium- und
Tetramethylammoniumsalze wurden als
interne Referenzverbindungen fiir N
und N eingesetzt. In Lit.[4] wird
fliissiges Ammoniak als Sekundirrefe-
renzverbindung fiir N in wissrigen
Losungen empfohlen, weil die meisten
biochemischen "N-NMR-Untersuchun-
gen damit durchgefiihrt wurden. In den
Tabellen 1 und 2 empfehlen wir — in
Einklang mit dem verbreiteten Einsatz
bei vielen anderen Anwendungen -
Nitromethan als Referenzverbindung.
Die Z-Werte der Stickstoff-Referenz-
verbindungen sind in Tabelle 4 zusam-
men mit dem Wert von Tetramethylam-
moniumiodid angegeben, das als interne
Referenzverbindung wegen  seiner
Tetraedergeometrie fiir beide Isotopo-
mere scharfe Signale liefert.

Fiir die meisten Kerne in den Tabel-
len 1 und 2 wurden die Z-Werte nur fiir
eine homonucleare Referenzverbin-
dung angegeben, da die Umrechnung
auf andere Referenzverbindungen
leicht anhand von Literaturdaten
gelingt.

3.8. Probenrotation im magischen Winkel

Es wurde theoretisch gezeigt,®°!
dass Effekte der isotropen Suszeptibili-
tit durch Drehen einer unendlich
langen zylindrischen Probe um ihre
Achse eliminiert werden kdnnen, wenn
diese mit dem statischen Magnetfeld des
Spektrometers den magischen Winkel
(54.7°) einschlieBt (Magic-Angle Spinn-
ing, MAS). Deshalb kann MAS im
Prinzip bei externen Referenzierungen
genutzt werden, um chemische Ver-

Isotop alternative Sekundirreferenz Lit. empfohlene Sekundarreferenz!
Verbindung Probe E[%] Verbindung Probe E[%]

H DSS intern 100.000000 [4] T™S internt®! 100.000000
H DSS intern 15.350608 [4] ™S intern® 15.350609
e DSS intern 25.144953 [4] T™S intern® 25.145020
P (CH;0);,PO intern 40.480864 [4] H;PO, (85%) extern 40.480737
N NH; (fliissig) extern 10.132912 [4] CH;NO, extern 10.136784
BN (CH3),N*I~ intern! 10.133356 [59,60]

"N (CH3),N*I~ intern 7.223885 [59] CH;NO, extern 7.226330

[a] Siehe Tabellen 1 und 2. [b] Volumenbruch ¢ =1% in CDCl;. [c] 0.075m in [Dg]DMSO.
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schiebungen frei von Einfliissen der
Suszeptibilitdt der Probe zu erhalten.
Diese Technik wurde in Verbindung mit
der  Festkorper-NMR-Spektroskopie
vorgeschlagen (siehe unten), ist jedoch
fir die Losungsspektroskopie genauso
niitzlich.®%! In der Praxis ist kein
unendlich langer Zylinder notwendig,
um Suszeptibilitidtseffekte auf die che-
mische Verschiebung auf ein akzeptab-
les Niveau zu reduzieren. Genau ge-
nommen ist es fiir die Korrektur iso-
troper  Suszeptibilititseffekte  nicht
einmal notig, die Probe um den magi-
schen Winkel zu drehen, es wiirde rei-
chen, sie im magischen Winkel auszu-
richten [siehe GI. (7)]. Jedoch fiihrt die
Drehung oft zu einer signifikanten
Signalverschmilerung und ist daher nor-
malerweise essenziell, um chemische
Verschiebungen genau messen zu
konnen.

3.9. Feststoffe

Feste Proben werden deutlich
anders gehandhabt als Losungen und
so gibt es gute Griinde, Feststoffe als
Sekundérreferenzen zu verwenden.
Nahzu ausschlieflich wird dabei das
Substitutionsverfahren angewendet. Da
die Spektrometer jedoch meist ohne
Feld/Frequenzlock betrieben werden,
sind die erhaltenen chemischen Ver-
schiebungen zwangsldufig ungenauer
als die von Losungen. Das stort aller-
dings nicht signifikant, weil die Linien-
breiten gewohnlich erheblich groer
sind als die von Losungen und die
Genauigkeitsgrenze definieren. Hoch-
auflosende NMR-Spektroskopie von
Feststoffen wird nahezu ausschlielich
unter MAS durchgefiihrt, wodurch, wie
in  Abschnitt 3.8 beschrieben, die
Effekte von Unterschieden in der iso-
tropen magnetischen Suszeptibilitdt der
Probe eliminiert werden. Bereits friith
wurde dieses Thema behandelt,'"%2 und
eine neuere Ubersicht von Van der
Hart, die sowohl Fliissigkeiten als
auch Losungen betrachtet, befasst sich
ausfiithrlich mit dem Einfluss von MAS
auf die Referenzierung. Leider ist die
Situation nur fiir Systeme mit isotroper
magnetischer Suszeptibilitdt einfach.
Van der Hart diskutiert auch den Fall
der anisotropen Suszeptibilitit,*’! aber
auf diesem Gebiet wurden bis heute nur
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wenige experimentelle Arbeiten durch-
gefiihrt. Trotzdem darf im Allgemeinen
davon ausgegangen werden, dass die
Referenzierung durch Probenwechsel
unter MAS-Bedingungen bei einem
ungelockten, aber stabilen Spektrome-
ter im Rahmen der Messgenauigkeit in
guter Naherung der Substitutionsme-
thode entspricht, die in Abschnitt 3.5
beschrieben wurde.

In  mehreren  Verdffentlichun-
genl®%l wird die MAS-Technik genutzt,
um feste Sekundirstandards fiir die
Praxis der Festkorper-NMR-Spektros-
kopie vorzuschlagen. So wurden die *C-
MAS-NMR-Signale von festem Ada-
mantan, Glycin, Hexamethylbenzol
und [(CHj;);Si],Si mit denen fiir Flissig-
keiten und Losungen in Beziehung
gesetzt, und die Daten wurden mit
einer Genauigkeit zwischen 0.004 und
0.04 ppm angegeben.

Die Referenzierung der chemischen
Verschiebung bei der Festkorper-NMR-
Spektroskopie ist noch nicht auf einem
Niveau, das eine ausfiihrlichere Diskus-
sion an dieser Stelle rechtfertigen
wiirde. Damit ist unsere einzige Emp-
fehlung hier, die Referenzierungsver-
fahren immer klar und sorgfiltig in den
Veroffentlichungen zu beschreiben.

4. Zusammenfassung der
Empfehlungen

Ergidnzend zu den fritheren Emp-
fehlungen, die in Abschnitt 3.2 als wei-
terhin giiltig genannt wurden, empfiehlt
die IUPAC Folgendes:

a) Gleichung (5) soll zur Definition
von Skalen der chemischen Ver-
schiebung mit dem Symbol 6 genutzt
werden, wobei die Einheit ppm
(alternativ ppb oder %) explizit
angegeben werden soll. Glei-
chung (6) bietet einen einfachen
Weg zur Berechnung chemischer
Verschiebungen in ppm.

b) Das 'H-NMR-Signal von Tetrame-
thylsilan in verdiinnter Losung
(Volumenanteil ¢~1% in CDCl;)
soll als primére Referenz fiir interne
Referenzierung oder Referenzie-
rung durch Substitution fiir die Re-
sonanzfrequenzen (und folglich die
chemischen Verschiebungen) aller
Kerne genutzt werden. Fiir wéssrige
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Losungen werden jedoch die Emp-
fehlungen aus Lit. [4] befiirwortet.
¢) Die in den Tabellen 1 und 2 geliste-
ten Sekundirreferenzverbindungen
konnen fiir die Hetereokern-Spek-
troskopie eingesetzt werden, wobei
die angegebenen =-Werte (die nicht
mehr nachgebessert werden diirfen)
verwendet werden sollen.

d) Interne Referenzierung kann bei
Losungen eingesetzt werden, aber
ihre Grenzen sollten beachtet
werden.

e) Fiir Messungen an Losungen kann
ein internes *H-Locksignal genutzt
werden, entweder um direkt die =-
Werte zu erhalten oder um die
chemische Verschiebung relativ zur
entsprechenden Sekundirreferenz-
verbindung zu berechnen [eventuell
mithilfe von GI. (8)].

f) Referenzierung mithilfe der Substi-
tutionsmethode bei einem Feld/Fre-
quenzlock-Spektrometer kann auch
bei Losungen angewendet werden.

g) Externe Referenzierung bei der
Untersuchung von Fliissigkeiten
oder Feststoffen kann mit der
MAS-Methode kombiniert werden.

h) Von externer Referenzierung mit
anderen Methoden als den in (f)
und (g) genannten ist abzuraten,
auBer wenn Korrekturen fiir Effekte
der magnetischen Suszeptibilitit der
Probe vorgenommen werden.

i) Unter allen Umstédnden und beson-
ders, wenn die strikte Einhaltung
dieser Empfehlungen nicht moglich
ist, sollte das experimentelle Vorge-
hen eindeutig beschrieben werden,
damit die Ergebnisse verschiedener
Messungen stichhaltig vergleichbar
sind.

Anhang

Wie frither in diesem Beitrag ange-
merkt, wurde eine Reihe neuer experi-
menteller Messungen durchgefiihrt, um
die =-Werte einiger Kerne zu iiberprii-
fen. Die experimentellen Details sind
hier gegeben.

Konzentrationsabhingigkeit ~ von
O0u(TMS):™ Die Messungen wurden
mit einem Varian-VXR-500S-Spektro-
meter durchgefiihrt, die Probe hatte
Raumtemperatur (ca. 23°C), und als
Locksignal diente das *H-NMR-Signal
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von CDCl,. Es wurden folgende 'H-
Frequenzen gemessen:

¢=0.01% 499.8725048 MHz
p=1% 499.8725054 MHz
@=80% 499.8725495 MHz

E-Werte fiir *C und *Si: Es wurden
drei Messungen von Z(**C) fiir TMS in
CDCl; mit ¢ =1% durchgefiihrt, alle
bei Raumtemperatur unter Nutzung
folgender Spektrometer: Varian VXR-
5008,%1  £=25.1450188%;  Varian
Unity-300,1"?! £=25.1450202%; Varian
Inova-500,1""! £=25.1450196%. Der in
Tabelle1 angegebene Wert!™ von
Z(*Si) fiir TMS in CDCl; mit ¢p=1%
wurde bei Raumtemperatur mit einem
Bruker-Avance-400-Spektrometer  er-
mittelt.

Andere Z-Werte: Die meisten der
iibrigen neuen Messwerte in den Tabel-
len 1 und 2 wurden mithilfe der Substi-
tutionsmethode mit einem Bruker-
Model-MSL-Spektrometer  ermittelt;
die Nominalfrequenz fiir 'H war
300 MHz, und es wurden Korrekturen
fir die Locksignale vorgenommen
[siche Gl.(8)].! Fiir folgende Kerne
wurden die Z-Werte mit einem Bruker-
Avance-400-Spektrometer  bestimmt:
Y, V0, 45507 v 49Ti, SSMn, 75AS, SIBr,
87Rb, 12717 lee, 133CS, 135Ba und 137Ba.
Der Wert fiir *’Ne wurde mit einem
Chemagnetics Infinity 600 erhalten.”)
Alle 67 Messungen wurden bei Raum-
temperatur, ca. 298-300 K, durchge-
fiihrt. Die Referenzproben waren ent-
weder eine konzentrierte Losung von
TMS in CDCl; (m=4.75 molkg™", ¢ =
80%) oder eine Losung von TMS in
CDCl; mit ¢=1%. In ersten Fall
wurden die Werte auf TMS (¢ =1%)
in CDCl; als Referenz umgerechnet.

Wir danken H. J. C. Yeh (National Insti-
tutes of Health), A. M. Kenwright (Uni-
versity of Durham) und B. Ancian
(Université de Paris VII) fiir die Mes-
sungen der Z(®C)- und E(*Si)-Werte
von TMS in CDCI;. Einige spezielle E-
Messungen wurden von C. Brevard, R.
Hoffman, J. Raya, M. Bourdonneau, T.
Meersmann, B. Ancian und L. Helm
durchgefiihrt. Wir danken des Weiteren
W. Bremser, der an einigen ersten Dis-
kussionen zum Thema dieser Empfeh-
lungen teilgenommen hat, sowie J. Kowa-
lewski und G. Martin fiir ihre Anmer-
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W. H. Powell, S. E. Schwartz, A. J. Thor,
H. A. Favre, T. Cvitas) und einer Viel-
zahl von NMR-Experten und anderen
Fachleuten (A.D. McNaught, D. L.
Van der Hart, D.T. Burns, M. Dutelil,
J. R. Everett, B. E. Mann, W. McFarlane,
P. S. Pregosin, B. Mandava, W. von Phi-
lipsborn, T. L. D. W. Claridge, C. Ye, D.
Neuhaus, P. Jonsen, G. Higele, J. C.
Lindon, P. E. Meadows, B. Wrackmeyer,
K. Mizuno, T. Richert); wir sind ihnen
fiir ihre Hilfe und ihre Hinweise sehr
dankbar. P. Pyykko stellte Details seines
Ubersichtsartikels zu Quadrupolmo-
menten vor der Verdffentlichung zur
Verfiigung und von R. Hoffmann
kamen nicht nur die E-Werte mehrerer
Kerne, sondern auch viele sachdienliche
und niitzliche Vorschlige.
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