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Grundlagen der  Spektroskopie 
 
Skr iptum: www.uni-graz.ac.at/klaus.zangger/lehre.html 
 
L iteratur : 

                                     
 
M.Hesse, H. Meier, B. Zeeh, „Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie“  
Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 7.Auflage 2005 (in UB verfügbar) 
 
(zur Vertiefung: J.B. Lambert, H.F. Shurvell, D.A. Lightner, R.G. Cooks, „Organic Structural 
Spectroscopy“  Prentice Hall, New Jersey, reprint 2001) 

 
 

UV/Vis Spektroskopie 
 
Charakterisierung der elektromagnetischen Strahlung durch: 
Wellenlänge l   -> nm 
Frequenz n  -> Hz od. 1/s 
Wellenzahl n~   -> cm-1 
Energie E  -> kJ 
verknüpft durch: 
 
c=nl   c= Lichtgeschwindigkeit im Vakuum=2.99*108 m/s 
E=hn  h=Planck’sches Wirkungsquantum=6.63*10-34Js 
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Entspricht die Energie einer elektromagnetischen Welle der Energiedifferenz zweier 
elektronischer Zustände (im UV/Vis Bereich) so können Elektronen in ein höheres 
Energieniveau angeregt werden unter gleichzeitiger Absorption der entsprechenden 
Frequenzen. 
 

 
 
 
Selbst bei passender Energie tritt der Übergang nicht automatisch ein sondern hängt von der 
Übergangswahrscheinlichkeit ab. Die Wahrscheinlichkeit dass ein Elektron einen Übergang 
vollzieht ist quantenmechanische dargestellt durch das Übergangsmoment M12, welches die 
Änderung des Dipolmomentes während des Überganges (ist proportional zur Signalintensität) 
beschreibt. 
Aus dem Drehimpulserhaltungssatz lassen sich Gesetze ableiten die eine Abschätzung des 
Übergangsmomentes erlauben: 
 
 
 
Übergangsverbote: 
 
Spin-Verbot: 
Der Gesamtspin S (Ss), bzw die Multiplizität M (=2S+1) darf sich während eines Überganges 
nicht ändern. Der Gesamtspin wird durch Grossbuchstaben gekennzeichnet: S=Singlett, 
T=Triplett. Der Spin s eines Elektrons ist entweder +½ oder -½ (wird durch Pfeile nach oben 
oder unten dargestellt). 
 

 
 

HOMO.....Highest Occupied Molecular Orbital 
LUMO.....Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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Symmetr ie-Verbot: 
Das Ausgangs- und Endorbital eines Überganges dürfen nicht orthogonal (Integral des 
Produktes=0) sein. 
z.B.: Übergänge zwischen Orbitalen gleicher Parität bei zentrosymmetrischen Molekülen sind 
verboten. Nur g� u und u� g möglich. 
 

 
 
 
 
 
 
Über lappungsverbot: 
Übergänge sind nur zwischen überlappenden Molekülorbitalen möglich. 
Damit verwandt ist das Franck-Condon Prinzip: 
Während eines elektronischen Überganges ändern sich keine Bindungsabstände �  der 
Übergang ist vertikal: 
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Die möglichen elektronischen Übergänge werden im Jablonski Diagramm dargestellt:  
 

 
 
IC.....Internal Conversion (strahlungslos) 
ISC...Inter System Conversion 
A......Absorption 
F.......Fluoreszenz 
Ph.....Phosphoreszenz 
 
 
 
 
 
Die elektronischen Energieniveaus sind durch zusätzliche Schwingungs - und 
Rotationszustände noch weiter aufgetrennt:  
 

 
 
v beschreibt Schwingungs-, und J Rotationsenergieniveaus 
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Lambert-Beer’sches Gesetz: 
 
Die relative Intensitätsabnahme in einem „ transparenten“  Medium ist exponentiell 
proportional zur Schichtdicke und Konzentration der absorbierenden Probe: 
 

kleII -×= 0  
 
I…austretende Intensität 
I0...eintretende Intensität 
k…Absorptionskoeffizient 
l….Schichtdicke (in cm) 
 
wird oft umgeformt zu: 
 

clII e-×= 100  oder cl
I

I
E e== 0log  

 
c….molare Konzentration 
e….molarer dekadischer Extinktionskoeffizient 
E….Extinktion (Absorbance) 
 
 
 
Klassifizierung der Elektronenübergänge: 
 
Typischerweise durch Bezeichnung der am Übergang beteiligten Molokülorbitale (MO): 
 
Bindende s- und p-Orbitale, nichtbindende n-Orbitale und antibindende s *- und p*-Orbitale. 
 

 
 
 
Je geringer die Energiedifferenz desto längerwelliger die Absorptionsfrequenz. 
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Typische Absorptionsbereiche für die einzelnen Übergänge sind in der folgenden Tabelle 
dargestellt: 

 
Diese hängen jedoch stark von der jeweils am Übergang beteiligten funktionellen Gruppe ab 
und ebenso von Lösungsmitteleinflüssen. Durch letzteres können Absorptionsbanden zu 
größeren Wellenlängen verschoben werden�  „bathochromer Effekt“  oder zu kürzeren 
Wellenlängen �  „hypsochromer Effekt“ . 
Der angeregte Zustand ist meist polarer als der Grundzustand, und wird daher durch polare 
Lösungsmittel stabilisiert (=Energie gesenkt). Dadurch wird die Absorption zu längeren 
Wellenlängen verschoben. Zusätzlich kann noch die Intensität verringert („hypochromer 
Effekt“ ) oder erhöht werden („hyperchromer Effekt“ ). 
 

 
Experimentelles: 
 
Probenvorbereitung: 
 
UV/Vis Spektren werden typischerweise an ca. 10-2-10-6 M Lösungen in Glas- (Vis) oder 
Quarzglas- (UV) Küvetten aufgenommen. Schichtdicke 1 cm. Als Lösungsmittel können z.B.: 
perfluorierte oder gesättigte Kohlenwasserstoffe 
Wasser, Ethanol, Methanol, Acetonitril 
 
Geräteaufbau: 
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Q..Lichtquelle: Deuteriumlampe 
M: optischer Monochromator 
MK: Meßküvette�  I 
VK: Vergleichküvette �  I0 
D: Detektor 
S: Schreiber 
 
Chromophore: 
 
Isolierte chromophore (licht-absorbierende) Gruppen absorbieren in für sie typischen 
Bereichen:  
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Besteht eine Verbindung aus mehreren isolierten Chromophoren so kann das Spektren als 
Summe der einzelnen Absorptionen angesehen werden. Sind mehrere Chromophore 
konjugiert so verschieben sich die Absorptionen der langwelligsten p� p* Übergänge zu 
größeren Wellenlängen und werden intensiver. 
Beispiel: 

 
 
 

 
 

 
Eine batho- und hyperchrome Verschiebung wird auch beobachtet wenn eine n-elektronen-
tragende Gruppe an ein Chromophor gebunden wird�  auxochromer Effekt.  
 
Beispiel: Ethenthiol 
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Einen Einfluß auf die Lage der langwelligsten Absorption hat auch die Konformation. So 
kann durch Änderung der Symmetrie ein symmetrieverbotener Übergang eines Isomeren im 
anderen beobachtet werden.  
Beispiel b-Carotin: 

 
 
 
Aromaten: 
Bei Benzen und anderen Aromaten gibt es jeweils zwei HOMO p- und zwei LUMO p*-
Orbitale. Aus dem Grundzustand können 4 angeregte Zustände durch p� p* Übergänge 
erhalten werden wovon 2 entartet (energiegleich) sind.  
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Die Übergänge zu den nicht-entarteten Zuständen sind symmetrieverboten und zeigen daher 
nur geringe Intensität. 

 
 

UV/Vis Spektroskopie in der Strukturanalyse: 
 
Die UV/Vis Spektroskopie wird hauptsächlich dazu verwendet gewisse chromophore 
Gruppen zu identifizieren bzw. diese zu charakterisieren. Die Absorptionsfrequenzen der 
langwelligsten Banden können mit Hilfe der empirischen Woodward-Fieser Regeln berechnet 
werden. 
 
Woodward-Fieser  Regeln: 
 
Zur Berechnung der Wellenlänge der langwelligsten p� p* Absorption wird die Summe aus 
Grundkörper plus additiver Werte für diverse Substituenten und modifizierte 
Konformationen:  

Diene und Polyene:   Grundkörper:   l max= 214 nm 
 
 Substituent/Konformationsänderung:    Addition (in nm): 
 Alkylsubstituent an beliebiger Position    +5 
 Exocyklische Doppelbindung     +5 
 Zusätzliche Doppelbindung      +30 
 Zyklisierung (homoannular)      +39 
 O-acyl         0 
 -OR         +6 
 -SR         +30 
 -Cl,-Br         +5 
 -NR2         +60 
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Beispiele: 
 
Symbole: 
___|___.......Alkylgruppen 
* ..................exocyklische Doppelbindungen (geht von einem Ring weg) 
+..................weitere konjigierte Doppelbindung 
°..................Zyklisierung 
       
1)   

 
    214 

exocyklische Lage der Doppelbindung  +5 
3 Alkylgruppen     +15 (3*5) 
       ________ 
      l max= 234 nm 
    gemessen:  235 
 
 
2) 

 
      214 

Alkylgruppen      +25 (5*5) 
exocyklische Lage der Doppelbindung  +15 (3*5) 
weitere konjugierte Doppelbindung   +30 
Zyklisierung (homoannular)    +39          
       ________ 
      l max= 323 nm 
    gemessen:  324 
 
 
3) 

 
 

      214 
Alkylgruppen      +10 (2*5) 
exocyklische Lage der Doppelbindung  +5   
       ________ 
      l max= 229 nm 
    gemessen:  246 
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Die Woodward Fieser Regeln versagen meist bei Auftreten sterischer Spanungen.  
 
 
 
Konjugier te Carbonylverbindungen:   
 

 
 

Grundkörper:         l max: 
Acyklisches oder 6er Ring und größere Ketone, R=Alkyl  215 nm 
5er Ringketon        202 
Aldehyd (R=H)       207 
Säure oder Ester (R=OH oder OR)     193 
 

Substituent/Konformationsänderung:    Addition (in nm): 
 Alkylsubstituent an a Position     +10 

Alkylsubstituent an b Position     +12 
 Alkylsubstituent in g oder d    +18 
 exocyklische Doppelbindungen (C=C)    +5 
 jede weitere Konjugation      +30 
 Zyklisierung (homoannular)      +39 
 
 -OH 
  a        +35 

b        +30 
d        +50 

 O-acyl  a, b oder d       +6 
 -OR 

a        +35 
b        +30 
g        +17 
d        +31 

 -SR b         +85 
 -Cl 

a        +15 
b +12 

-Br 
a        +25 
b        +30 

 -NR2 b        +95 
 
Lösungsmittelkorrekturen: 
 Chloroform        +1 
 Dioxan         +5 
 Diethylether        +7 
 Hexan, Cyclohexan       +11 
 Wasser         -8  
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Beispiele: (Symbole wie oben) 
 
1) 

 
 
       215 
b-Alkylgruppen     +24 (2*12) 
exozyklische C=C     +5 
       _________ 
      l max= 244 nm 
    gemessen:  244  
 
stehen 2 mögliche Grundkörper zur Verfügung so wählt man den stärker substituierten (man 
muss immer die langwelligste Absorption suchen. 
  
 
 
2) 

 
 
       215 
g,d-Alkylgruppen     +36 (2*18) 
exozyklische C=C     +5 
weitere konjugierte C=C    +30 
       _________ 
      l max= 286 nm 
    gemessen:  290  
        
 
 
Die Woodward-Fieser Regeln für konjugierte Carbonyl-gruppen funktioniert jedoch nicht 
besonders gut bei Trienonen. 
 
 
Chirale Verbindungen: 
 
Das UV/Vis Spektrum einer chiralen Verbindung ist identisch mit dem ihres Spiegelbildes. 
Enantiomere können nicht unterschieden werden.  
Es gibt jedoch auch spektroskopische Methoden welche mit UV/Vis Licht arbeiten, nur an 
chiralen Verbindungen funktionieren und mit denen man Enatiomere unterscheiden kann. 
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Chiroptische UV/Vis Spektroskopie 
 
„Normales“  Licht besteht aus gleichmäßig verteilten Ebenen der elektrischen 
Feldkomponente elektromagnetischer Wellen. Durch chirale Verbindungen wird die Ebene 
von linear polarisiertem Licht (durch Polfilter erzeugt) gedreht. 
 

 
 
Der Drehwinkel a ist gegeben durch 
 

[ ] clT **laa =  , 
 
mit [ ]Tla ....spezifischer Drehwinkel 
l.................Schichtdicke 
c................Konzentration 
 
in der optischen Rotationsdispersion ORD misst man den Drehwinkel in Abhängigkeit der 
Wellenlänge. �  hat für spiegelbildliche Enantiomere unterschiedliches Vorzeichen. 
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Um die chiroptischen Methoden besser zu verstehen verwenden wir das Konzept des zirkular-
polarisierten Lichtes: Eine linear polarisierte elektromagnetische Welle kann beschrieben 
werden als Summe von rechts und links zirkular polarisiertem Licht.  

 
 
Beim Durchgang durch ein optisch aktives Medium ist der Brechungsindex der beiden 
zirkularpolarisierten Felder unterschiedlich was zu unterschiedlichen Lichtgeschwindigkeiten 
im Medium und daher einem Phasenunterschied am Austritt aus der Probe führt.  

RL nnn -=D   
 

 
 
In Bereichen einer UV/Vis Absorption haben chirale Verbindungen nicht nur unterscheidliche 
Brechungsindices sondern auch unterschiedliche Extinktionskoeffizienten für rechts und links 
zirkular polarisiertes Licht. 

RL eee -=D  
 
�  Circulardichroismus CD 
Dieser CD führt zu zusätzlichen S-förmigen Modulationen in ORD Spektren dort wo das 
UV/Vis Licht absorbiert wird. 
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Gegenüberstellung UV, ORD und CD: Spektren von R und S 3-Methyl-cyclohexanon: 
 
 
UV-Spektrum: 

 
 
ORD-Spektrum: 
 

 
 
CD-Spektrum: 
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IR Spektroskopie 
 
In der IR Spektroskopie betrachtet man Übergänge zwischen unterschiedlichen 
Schwingungszuständen. Diese absorbieren im Infrarot-Bereich des elektromagnetischen 
Spektrums. 
 
Definitionsgemäß wird das Infrarot in drei Bereiche unterteilt: 
 
Nahes IR...........( l = 0.78-3.0 mm, n =12820-3333 cm-1) 
Mittleres IR.......( llll = 3.0-30 mmmmm, n =3333-333 cm-1) 
Fernes IR...........( l = 30-300 mm, n =333-33 cm-1) 
 
Die Strahlung im mittleren Infrarot enthält Energien zwischen 4-40 kJ/mol (E=hn) und das 
entspricht den Übergängen zwischen Schwingungszuständen wie sie häufig in organischen 
Molekülen anzutreffen sind.  
 
Das einfachste Model zweier durch eine chemische Bindung verknüpfter Atome ist der 
harmonische Oszillator. In einem atomaren System kann die Energie wieder nur in 
bestimmten Zuständen (Quanten) auftreten. 
Beim harmonischen Oszillator steigt die Energie quadratisch mit der Auslenkung aus der 
Ruhelage: 
 

 
 
 
dabei ist die potentielle Energie gegeben durch: 
 

2222 2
2
1

xkxE vibpot mnp==  

 
mit  
k.......Federkonstante 
x.......Auslenkung 
nvib...Schwingungsfrequenz 
m.......reduzierte Masse= (m1*m2)/(m1+m2) 
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daraus ergibt sich die Schwingungsfrequenz zu: 

mp
n

k
vib 2

1
=  

 
Für atomare Systeme ist der harmonische Oszillator jedoch nur eine sehr grobe Näherung da 
sich zwei Atome nicht näher kommen können als die Summe ihrer van-der Waals Radien und 
bei zu großer Entfernung die Bindung bricht.�  Modell des anharmonischen Oszillators: 
 

 
 
 
Die möglichen Energien eines anharmonischen Oszillators für atomare Systeme sind gegeben 
durch: 
 

�
�

�
�
�

� +=�
�

�
�
�

� +=
2
1

22
1

n
kh

nhE vibpot mp
n  

 
mit n=0,1,2,3.... 
 
Die Übergänge mit Dn=1 sind bei weitem die stärksten. Oberschwingungen (Dn>1) werden 
wenn dann nur sehr schwach beobachtet.  
 
Damit ein Übergang im Spektrum überhaupt beobachtet werden kann muss sich das 
Dipolmoment während der Schwingung ändern. Dieses zeitlich veränderte Dipolmoment tritt 
mit der elektrischen Komponente des elektromagnetischen IR Lichtes in Wechselwirkung und 
absorbiert dieses. 
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Während einer Schwingung darf sich der Schwerpunkt eines Moleküls nicht verschieben. 
Derartige Schwingungen nennt man Normalschwingungen. Bei Molekülen bestehend aus N 
Atomen gibt es  
 
3N-6  Normalschwingungen für nichtlineare und 
 
3N-5 Normalschwingungen für lineare Moleküle. 
 
Diese Zahlen erhält man wie folgt:  
Die Position jedes Atoms wird durch 3 Koordinaten genau definiert. Man kann sagen das 
ganze Molekül hat daher 3*N Freiheitsgrade. Translationen des ganzen Moleküles gibt es 
ebenfalls in 3 Richtungen. Daher bleiben nach Abzug dieser noch 3N-3 Freiheitsgrade. 
Bei nichtlinearen Molekülen gibt es auch 3 Rotationen (� 3N-6). Bei linearen Molekülen gibt 
es jedoch keine Rotation um die Bindungsachse. Daher nur 2 Rotationen die von den 
Freiheitsgraden subtrahiert werden müssen.  
 
Beispiel H2O: 

 
Alle diese Schwingungen führen zu einem sich veränderten Dipolmoment und können daher 
im IR beobachtet werden. 
 
 
Beispiel CO2: 
 

 
Die 4.Normalschwingung ist identisch mit der 3. nur aus der Zeichenebene heraus. Die 
entsprechende Bewegung bei H2O wäre eine Rotation. 
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Molekülschwingungen führen entweder zu  
Veränderungen der Bindungslängen: Streckschwingung 
oder 
Veränderungen der Bindungswinkel: Deformationsschwingungen 

je komplexer das Molekül desto mehr IR-beobachtbare Schwingungen gibt es: 
 
Beispiel Methylengruppe: 
 

 
Experimentelles: 

 
Schematischer Aufbau eines Doppelstrahl-IR Spektrometers: 
 

 
  
Lichtquelle:  weißglühender Nernst Stift (Zirkonoxid) oder 
  Globar (Siliciumcarbid) bei 1500 K 
  
Monochromator: Prisma oder Beugungsgitter 
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Probenvorbereitung: 
 

fest: a) als Nujol-Verreibung (zwischen zwei NaCl Plättchen)  
 b) als KBr Preßling (häufigste Aufnahmemethode) 
  
flüßig: a) die wasser freie Probe wird zwischen zwei NaCl Plättchen    

    gebracht 
b) ein Tropfen wird auf einem IR-durchlässigen Kunststofffilm   
    aufgebracht 

  
gasförmig: das Gas wird in einer etwa 10 cm langen Zelle deren  

Enden mit NaCl Platten verschlossen sind eingefüllt 
 
 
 
Darstellung von IR Spektren: 
 
Im IR-Spektrum wird meist die Wellenzahl als Abszisse und die Transmission  
(% Durchlässigkeit) als Ordinate angegeben. 
T=100* I/I0 
für die Extinktion gilt folgende Beziehung: 
E=log(I0/I) 
Maximale Durchlässigkeit (keine Absorption) ist im IR-Spektrum oben. Absorptionen zeigen 
sich durch negative Peaks: 
 
Beispiel IR Spektrum von iso-Butanol: 
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IR Spektroskopie in der Strukturanalyse: 
 
Diverse Bereiche im IR-Spektrum sind charakteristisch für bestimmte funktionelle Gruppen: 
 

 
 
 
Die Signalintensitäten können sich dabei stark unterscheiden, je nach Größe der 
Dipolmomemntsänderung während der Schwingung. 
Zur Interpretation werden fast ausschliesslich Streckschwingungsabsorptionen verwendet. 
 
Beispiel Aceton: 
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Manche Phänomene der Molekülschwingung können mit einem mechanischen Modell einer 
Schwingung (Kugeln über Feder verbunden) erklärt werden:  
 
· ) Je stärker die Feder (>Bindungsstärke) ist desto schneller die Schwingung  
    (höhere Frequenz).   �  n(Cº C)>n(C=C)>n(C-C) 
· ) Je höher die Gewichte der Kugeln (höheres Atomgewicht) desto niedriger die 
    Schwingungsfrequenz. 
 
 
Einfluss der Atommassen: 
Chlorofom (CHCl3) 
Deuterochloroform (CDCl3) 
 

 
 
Je größer die Massen der an einer Schwingung beteiligten Atome desto geringer die 
Schwingungsfrequenz. 
 
Einfluss von H-Brückenbildung in Alkoholen: 
verdünntes t-butanol 
konzentriertes t-butanol 
 

 
 
 
Zur Signalzuordnung verwendet man entweder computerisierte Datenbanken oder 
Zuordnungstabellen. Einen groben Überblick liefert folgende Tabelle: 
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Ramanspektroskopie: 
Arbeitet im gleichen Frequenzbereich wie die IR Spektroskopie. 
 
Prinzip: 
Strahlt man sichtbares Licht in eine Probe ein so wird ein Teil gestreut. Im gestreuten Licht 
hat ein Großteil der Strahlung die selbe Frequenz wie das eingestrahlte Licht, ein kleiner Teil 
davon wird jedoch absorbiert und von einem anderen Schwingungsniveau wieder abgestrahlt 
unter Veränderung der Wellenlänge. Je nachdem ob die Frequenz des eingestrahlten Lichtes 
erhöht oder verringert wurde spricht man von Stokes- und Anti-Stokes- L inien. 
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Solch eine Absorption und Re-emission kann nur auftreten wenn sich beim 
Schwingungsübergang die Polarisierbarkeit des Moleküls ändert. Und das tritt fast nur dann 
auf wenn sich das Dipolmomemnt während des Überganges nicht ändert. D.h. Linien die IR 
aktiv sind sind typischerweise nicht raman-aktiv und umgekehrt. 
 

 
 
 

NMR (Kernresonanz-)-Spektroskopie 
 
NMR= Nuclear Magnetic Resonance  

 
Grundlagen: 
 
Manche Atomkerne (z.B.: 1H, 13C, 15N) besitzen einen von Null verschiedenen Spin I . 
Klassisch betrachtet entspricht dies etwa der Rotation des Atomkerns um die Kernachse. 
Quantenmechanisch betrachtet ist der Spin gequantelt: 
Def.: |I 2|=I .I=� 2[ I(I+1)]    I: Spinquantenzahl. 
� =h/(2p) 
h:Planck’sches Wirkungsquantum 
Dieser Spin erzeugt ein magnetisches Moment mmmm.  
mmmm=gI    

g: gyromagnetische Konstante (oder: magnetogyrisches Verhältnis);. 
In einem Magnetfeld orientieren sich Kerne mit magnetischen Moment und es gibt 2I+1 
verschiedene Einstellungen, die den folgenden Magnetquantenzahlen entsprechen: 
m=(-I,-I+1,...I-1,I) 
Beispiel: I=1/2  m=-1/2,+1/2 
E=-mmmm B0 
B0: Magnetfeldstärke 
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Die z-Komponente des Spins besitzt die Werte: 
Iz=� m 
 
Kernspin: I    Spinquantenzahl: I 
z-Komponente: I z  Magnetquantenzahl: m 
 
 
Für Spin ½ Kerne gibt es 2 mögliche Einstellungen im Magnetfeld. 
 

 
Die magnetischen Momente prezessieren mit der Frequenz wo=gBo um das Magnetfeld (die z-
Richtung). w0=Larmorfrequenz 
Die Energie der beiden Zustände ist unterschiedlich: Em=-m� gBo 
 
Daraus ergeben sicher unterschiedliche Besetzungszustände für die beiden Energiezustände 
gemäß einer Boltzmannverteilung: 
 

 
 

energieniedrigere Zustände (m=+1/2) sind stärker besetzt. => mehr Spins in a Zustand. 
Oft betrachtet man die Gesamtmagnetisierung M.  
M=� m 
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Ein NMR Signal wird erzeugt durch eine Auslenkung der z-Magnetisierung in die x oder y 
Richtung und anschließender Beobachtung des Zeitverlaufs dieser Magnetisierung. 
 
Auslenkung der z-Magnetisierung aus der Gleichgewichtslage durch einen 
Radiofrequenzpuls: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Energienieveauübergänge werden erzeugt durch Wechselwirkung der magnetischen 
Kernspins mit der magnetischen Komponente elektromagnetischer Wellen, deren Energie 
genau der Differenz der a-b Energien entspricht.  
Bei modernen NMR Geräten sind dies für Wasserstoffkerne Frequenzen zwischen ca. 200 und 
900MHz. Das entspricht Magnetfeldstärken im Bereich 5-25 Tesla (stärkste verfügbare 
Magnete). 
 
Die Beobachtung der prezedierenden Bewegung nach der Anregung mit einem kurzem Puls 
elektromagnetischer Strahlung bildet die Grundlage der gepulsten FT NMR Spektroskopie. 
 
Früher: Continous Wave (CW) NMR. 
Bei der CW Spektroskopie wurde eine Radiofrequenzwelle bestimmter Wellenlänge 
eingestrahlt und die Frequenz kontinuierlich verändert. Dabei wird die Absorption als 
Funktion der Wellenlänge registriert. �  Aufnahme dauert länger. 
 
In der FT-NMR Spektroskopie wird ein mit der Larmor-frequenz oszilierendes 
Radiofrequenzfeld in der x- (oder y-) Richtung auf die Gleichgewichtsmagnetisierung 
eingestrahlt. Durch die Wechselwirkung der magnetischen Komponente dieser 
elektromagnetischen Welle mit dem Mz (Gesamtmagnetisierung) beginnt letzteres um die x-
Achse zu rotieren. 
 Stoppt man das eingestrahlte Feld nach einem 90° Puls so erzeugt man aus Mz ->My. 
Die Gesamtmagnetisierung prezediert dann um die z-Achse in der ja nach wie vor das 
Magnetfeld B0 wirkt. In einer Spule die entlang der y-Richtung angelegt ist induziert das 
einen Strom der immer dann maximal ist wenn die Gesamtmagnetisierung in die y-Richtung 
zeigt. Der Zeitverlauf dieses Stromes zeigt eine cosinus Modulation mit der Larmor-frequenz 
des oszillierenden Kernes.  
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Um aus dem Zeitverlauf die Frequenz zu erhalten führt man eine Fourier-Transformation (FT) 
durch. Die Fourier-Transformation entspricht einer Frequenzanalyse eines zeitlich 
oszillierenden Vorganges. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

   Zeit               Frequenz 
 
 
Die aus dem Gleichgewicht ausgelenkte Gesamtmagnetisierung My verschwindet langsam 
wieder (Relaxation), was im induzierten oszillierenden Strom als exponentieller Abfall zu 
beobachten ist.Daher der Ausdruck FID (Free Induction Decay) für das detektierte Signal als 
Funktion der Zeit. 
 
 
 Die Frequenzanalyse ist umso wichtiger wenn mehrere Kerne prezedieren und somit 
am FID beteiligt sind: 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FT 
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Experimentelles: 
 
NMR-Spektrometer : 
 

 
 
 
 

NMR aktive Kerne: 

 
 
Magnetisch aktive Isotope 
Keine magnetisch aktiven Isotope 
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Häufig in der NMR werden folgende Kerne vermessen: 
 
 
 
Kern:  Spin:  Vorkommen:  rel.Sensitivität: rel. Frequenz: 
1H  ½  99.98%  1.0   100 
2H  1  0.015%  9.7*10-3  15.351 
11B  3/2  80.42%  0.17   32.084 
13C  ½  1.108%  1.6*10-2  25.144 
15N  ½  0.37%   1.04*10-3  10.133 
19F  ½  100%   0.83   94.077 
29Si  ½  4.7%   7.84*10-3  19.865 
31P  ½  100%   6.63*10-2  40.481 
113Cd  ½  12.26%  1.09*10-2  22.182 
103Rh  ½  100%   3.11*10-5  3.147 
 
 
 
Probenvorbereitung: 
 
In der hochaufgelösten NMR können nur flüssige Proben vermessen werden. Um keine Signal 
im 1H Spektrum zu erzeugen, müssen deuterierte Lösungsmittel verwendet werden. 
Typisch: CDCl3, DMSO-d6. 
 
 
Chemische Verschiebung: 
 
Durch Elektronen in der Umgebung von Atomkernen wird die Resonanzfrequenz beeinflusst. 
In der Elektronenhülle wird durch das angelegte Magnetfeld ein Strom induziert. Dieser 
Strom erzeugt selbst ein Magnetfeld welches dem ursprünglich angelegten entgegen gerichtet 
ist (Lenz’sche Regel) und schwächt daher das Magnetfeld am Ort des Kerns ab.�  je  höher 
die Elektronendichte um einen Kern desto geringer das wirksame Magnetfeld�  geringere 
Resonanzfrequenz.   

 

 
B=(1-s)Bo 
w=g(1-s)Bo 
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Besonders stark werden Resonanzfrequenzen durch aromatische Systeme verändert 
� Ringstromeffekt: 

 
aber auch Doppel- und Mehrfachbindungen haben einen starken Effekt auf die chemische 
Verschiebung. Ebenso elektropositive, sowie elektronegative Gruppen. 
Grundsätzlich gilt: Je höher die Elektronendichte um einen Kern desto ger inger  die 
Resonanzfrequenz („ weniger  ppm“ ). 
 

 
Früher  (und auch heute noch) übliche Terminologie aus der  CW Spektroskopie: 
Je geringer die Resonanzfrequenz desto stärker die Verschiebung zu hohem Feld und 
umgekehrt. 
 
Die Änderung der Resonanzfrequenz ist jedoch extrem gering und wird daher in ppm relativ 
zu einem definierten Standard angegeben: 
 
d(in ppm)=106* (nSubstanz-nStandard)/n0 
 

Standards einiger  Kerne: 
Kern:   Standard: 
1H   TMS (oder für wässrige Lösungen:DSS) 
13C   TMS 
15N   NH3(l) 
31P   85% H3PO4 
113Cd   0.1M Cd(ClO4) 
 

TMS: Tetramethylsilan  DSS:2,2-Dimethyl-2-silapentane-5-sulfonsäure 
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Skalare Kopplung: 
 
Ist eine magnetische Wechselwirkung der Kerne über die Elektronen der chemischen 
Bindung. 
Dabei verursacht das magnetische Moment eines Kernes eine schwache Polarisation der 
Elektronehülle die im Molekül, unter Beachtung des Pauli-Prinzips, mittels der überlappenden 
Molekülorbitale weitergeleitet wird. 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Die energetisch günstigere relative Anordnung von Kern zu Elektronenspin wird durch den 
Fermi-Kontaktterm beschrieben, die von Elektronenspin in Molekülorbitalen durch das Pauli-
Verbot.  
 
Daher gibt es Fälle in denen eine parallele Anordnung zweier koppelnder Kerne energetisch 
günstiger ist und welche wo es umgekehrt ist 
� � Vorzeichen der  Kopplungskonstanten 

· ) Parallele Anordnung führt zur Anhebung der Energie: J ist positiv 
· ) Parallele Anordnung führt zur Absenkung der Energie: J ist negativ 
 
Beispiel:  a ohne Kopplung, 
  b mit Kopplung, J ist positiv 
 

 
 

� � ������� � �������� � � �

� � � 	 
 � �	 �


 �� � � � � 	 � 	 
 � �	 �
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Die Kopplungskonstanten sind umso gr� ûer je weniger chemische Bindungen zwischen den 
Kernen liegen. 
Das Aufspaltungsmuster bei Kopplung zu mehreren anderen Kernen l� st sich bestimmen 
durch Kopplungsb� ume: 
 

 
 

bei Kopplung zu mehreren identischen Kernen gilt: 
1) Aufspaltung in n+1 Komponenten (n=Zahl der koppelnden Kerne). 
2) Die relativen Intensit� ten erh� lt man aus dem Pascal' schen Dreieck: 
 

 
 

Nomenklatur von gekoppelten Kernen: Die Kerne werden mit bestimmten Buchstaben des 
Alphabets bezeichnet (� berlicherweise A,B, M und X) wobei der Unterschied in der 
chemischen Verschiebung korreliert ist mit dem Abstand der Buchstaben im Alphabet, also in 
einem AB System haben die Kerne A und B sehr � hnliche chemische Verschiebungen; 
bezieht man sich auf unterschiedliche Kerne also z.B. ein 1H-13C Fragment so wird dieses als 
AX system bezeichnet. Die Bezeichnung ist in gewissen Ausmaû willk� rlich (h� ngt auch von 
der verwendeten Magnetfeldst� rke ab)   

Kopplungen � ber 3 Bindungen (3J) h� ngen vom Diederwinkel dazwischen gem� û 
einer Karplus-Kurve (manchmal auch als Karplus-Conroy Kurve bezeichnet) ab: 
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empirische Korrelation: 3J=A+Bcos(f ��Ccos(2f ))�, wobei die Konstanten A, B und C von der 
Art des H-X-Y-H Fragmentes abh� ngen, also in erster Linie von den Atomen X und Y. 
 
 
 
 
Relaxation: 
 
 
Wird die Gesamtmagnetisierung aus der Gleichgewichtslage (entlang der z-Richtung des 
angelegten Magnetfeldes) ausgelenkt, kehrt sie aufgrund der Relaxation wieder in diese 
zur� ck.  
 
 
Arten der Relaxation: 
 
1) Longitudinale Relaxation (Auslenkung aus +z Richtung): 
 
T1 ist die longitudinale Relaxationszeit (Spin-Gitter Relaxationszeit). 
Relaxationszeit: Ist die Zeit in der die Auslenkung aus der Gleichgewichtslage auf den Faktor 
1/e (=ca 1/3) abf� llt.   
R1=1/T1 
 
dMz(t)/dt=R1[Mo-Mz(t)] 
 
integriert:  
 
Mz(t)=Mo-[Mo-Mz(0)]*exp(-R1* t) 
 
 
Messung der T1 Relaxationszeiten durch das Inversion Recovery Experiment: 
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· ) Inversion der z-Magnetisierung durch einen 180�  Puls 
· ) Relaxation findet w� hrend dem delay t  statt 
· ) Die vorhandene z-Magnetisierung wird durch einen 90�  Puls in beobachtbare 

x oder y-Magnetisierung umgewandelt und danach ein FID (Free Induction 
Decay) aufgenommen. 
 

 
 
 
 

Beispiel Inversion Recovery am Toluen: 
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2) Transversale Relaxation (Auslenkung in x,y Richtung): 
T2 ist die trasnversale Relaxationszeit (Spin-Spin Relaxationszeit).  
R2=1/T2 

 
dMx(t)/dt=R2Mx(t) 
 
integriert:  
 
Mx(t)=Mx(0)*exp(-R2* t) 
 
Messung der transversalen Relaxationszeit durch ein Spin-Echo Experiment: 
 

 
 

· ) Auslenkung der z-Magnetisierung durch einen 90�  Puls in die x,y-Ebene 
· ) Relaxation findet w� hrend dem delay t  statt 
· ) In der Mitte des delays t  wird die Magnetisierung invertiert um 

Inhomogenit� ten des Magnetfeldes zu beseitigen. 
· ) Die vorhandene x oder y-Magnetisierung wird aufgenommen. 
 

 
 
Die charakteristische Form des FID ist bedingt durch die Abnahme der Magnetisierung 
aufgrund von T2-Relaxation und Magnetfeldinhomogenit� ten.  
 
 
Austauschprozesse im NMR 
 
Verbindungen bei denen es entweder konformationellen oder chemischen Austausch von 
Protonen untereinander gibt h� ngt das Erscheinungsbild des Spektrums von der Austauschrate 
ab. Beispiel f� r konformationellen Austausch (Mesomerie in Dimethylformamid): 
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W� hrend der Aufnahme des NMR Spektrums wechseln dann die austauschenden Signal ihre 
Resonanzfrequenz. Bei langsamen Austausch � ndern sich in erster N� herung w� hrend der 
Aufnahme des FIDs die Frequenzen nicht und man erh� lt nach Fourier Transformation ein 
regul� res 1D Spektrum. Bei schnellem Austausch, d.h. wenn w� hrend der Aufnahme des 
FIDs die Signal oft ihre Frequenz � ndern erh� lt man ein gemitteltes Spektrum wobei Signale 
dort auftreten wo der Mittelpunkt der chemischen Verschiebung der austauschenden Peaks 
liegt.  
 Im Zwischenbereich dieser Extremf� lle wandern die austauschenden Signale als 
Funktion der Austauschrate zueinander und es gibt einen kontinuierlichen � bergang zwischen 
den Extremf� llen. 

Zu bedanken ist dabei dass das Integral der Signal immer gleich bleiben muss. Das 
heiût je breiter die Signale sind desto weniger intensiv sind sie. Im Bereich um den 
Koaleszenzpunkt das heiût bei intermedi� r-schnellem Austausch f� hrt das bei eher schwachen 
Signalen auch oft zum kompletten Verschwinden der Signale im Spektrum. 
 
Beispiel: Austausch der Methylsignale von DMF in Abh� ngigkeit der Lebensdauer t  
(=Kehrwert der Austauschrate): 
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NMR Spektroskopie in der Strukturanalyse: 
 
Zur Analyse von 1D NMR Spektren verwendet man die Informationen � ber chemische 
Verschiebungen (gibt an in welcher ¹Umgebungª sich ein Proton befindet) und der skalaren 
Kopplung (gibt an mit welchen anderen Protonen Nachbarschaften durch chemische 
Bindungen bestehen). 
Wichtig das ist dass skalare Kopplungen nur  dann zu beobachten sind wenn die 
koppelnden Kerne NICHT die gleiche chemische Verschiebung haben, d.h. magnetisch 
nicht � quivalent sind. Auûerdem beobachtet man skalare Kopplungen zwischen Protonen 
typischerweise nur  wenn nicht mehr als 3 Bindungen zwischen ihnen liegen. 
 
Beispiel 360 MHz 1H-NMR von Ethanol in DMSO-d6: 

 

 
 

und das dazugeh� rige 1H-entkoppelte 13C Spektrum: 
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Zur Interpretation kann man Tabellen mit Standardverschiebungsbereichen verwenden: 
 
F� r 1H chemische Verschiebungen: 

 
und f� r 13C: 
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Beispiele: 
1.) Um welche Verbindung handelt es sich hier: 
 
1H-NMR: 

 
13C-NMR: 
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Beispiel 2.): Um welche Verbindung der Summerformel C5H9OCl handelt es sich: 
 

 
 
 
 
Oft reicht die die Aufnahme von 1D Spektren nicht aus um die Signale zuzuordnen. �  2D 
NMR Spektroskopie. 
 Bei der 2D NMR werden Informationen zweier Kerne korreliert. So werden mittels 
zum Beispiel mittels des 2D HH-COSY (COrrelated SpectroscopY) Protonen welche 
miteinander skalar koppeln korreliert. 
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Beispiel 2D HH-COSY Spektrum von Glutamins� ure: 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
Zur Interpretation wichtig sind die Peaks abseits der Diagonale, die Kreuzsignale oder cross 
peaks. Ein cross peak zeigt an dass ein Signal der Frequenz F1 mit einem Signal der Frequenz 
F2 eine skalare Kopplung aufweist.  
Es k� nnen auch unterschiedliche Kerne korreliert werden. So zum Beispiel im CH-COSY 
Experiment wo die Kohlenstoffe mit den direkt daran gebundenen Protonen dargestellt 
werden. 
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Beispiel 2D CH-COSY von Glutamins� ure: 
 
 

 
 
 
Solche Korrelationen k� nnen nicht nur von skalaren Kopplungen kommen, sondern auch � ber 
den sogenannten Kern Overhauser  Effekt (NOE) direkt durch den Raum � bertragen 
werden. Durch den NOE ist es m� glich direkte Entfernungen von Protonen in einem Molek� l 
zu bestimmen. �  M� glichkeit zur Bestimmung der 3-dimensionalen Struktur eines Molek� ls. 
Solche Strukturbestimmungen sind bei organischen Molek� len oft irrelevant, da die 3D 
Struktur entweder aus der 2D Struktur (gezeichnetes Molek� l) ermittelt werden kann, oder ein 
Gleichgewicht verschiedener Strukturen darstellt.  

Besonders interessant ist jedoch die Bestimmung der 3D Strukturen biologischer 
Makromolek� le, wie Polysaccharide, Nukleins� uren oder Proteinen (NMR Forschung am 
Institut). Die NMR Spektroskopie stellt dabei neben der R� ntgen-Kristallstrukturanalyse die 
einzige Methode dar 3D Strukturen auf atomarer Ebene zu bestimmen. 
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Beispiel: Die mittels NMR Spektroskopie bestimmte 3D Struktur von Lysozym:  
 

 
 

Massenspektroskopie 
 
Mit Hilfe der Massenspektroskopie lassen sich die Massen von Molek� len und 
Molek� lbruchst� cken genau bestimmen. Es handelt sich dabei um keine ¹eigentlicheª 
spektroskopische Methode, da hier nicht wie bei den anderen bisher beschriebenen Methoden 
elektromagnetische Wellen eingestrahlt werden und dadurch Energieniveau-� bergange 
angeregt werden, sondern man die Massen ionisierter Molek� le oder deren Fragmente 
beobachtet. Ein groûer Vorteil sind die f� r die MS verwendeten Probenmengen welche 
zwischen fg (femto gram) und mg liegen. 
 
Beispiel: EI-MS Spektrum von Acetophenon: 
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Das Erscheinungsbild eines MS Spektrums h� ngt im Gegensatz zu den bisher beschriebnen 
spektroskopischen Methode sehr stark von der Aufnahme Art, im speziellen der Art der 
Ionisierung ab. 
 
Apparativer Aufbau: 
In der Massenspektroskopie werden Molek� le verdampft und ionisiert. Dabei entstehen 
einfach oder mehrfach geladene Ionen. Bei Elektronenbeschuss (h� ufig verwendet f� r 
organische Molek� le) entstehen positiv geladenen Ionen da Elektronen aus den � uûeren 
H� llen entfernt werden. 

Je nach Ionisierungsmethode werden dabei die Molek� le mehr oder weniger stark 
fragmentiert. Diese geladenen Molek� le/Fragmente werden anschlieûend in einem 
elektrischen Feld beschleunigt und danach gem� û ihrer Masse getrennt. 

 
Ein Massenspektrometer besteht daher im Wesentlichen aus den folgenden vier Teilen: 

1) Einem ¹Einlasssystemª f� r die Probe 
2) Der Ionisiereinheit 
3) Einem ¹Analysatorª zur Trennung der Ionen nach Masse 
4) Einer Registriereinheit 
 

Einlasssystem: 
Um Zusammenst� ûe von Ionen mit Molek� len und Atomen zu verhindern findet die 
Ionisierung und Auftrennung im Hochvakuum statt. Ein Problem besteht darin Proben von 
Normaldruck in dieses Hochvakuum zu bringen ohne letzteres zu st� ren. Das wird zum 
Beispiel dadurch behoben, dass fl� ssige oder gasf� rmige Proben in einem Vorratsgef� û 
eingefroren werden und dann kurz vor Einlass in das MS zur Verdampfung erhitzt werden.  
 
Es gibt 3 M� glichkeiten eine Probe einzuf� hren: 
a)Verdampfen unpolarer Proben (kleine organische Molek� le) 

Diese Methode wird in der Organischen Chemie am h� ufigsten verwendet, wobei es 
mehrere Arten des ¹Verdampfensª gibt: 
i) Direkte Probeneinf� hrung: Probe wird durch Vakuumschleuse direkt zur 

Ionisierungseinheit gebracht und dort erhitzt. � verunreinigt leicht 
ii) Indirekte Probeneinf� hrung:Probe wird in einem Vorratsgef� û erhitzt bis 

Dampfdruck ausreichend ist und dann zur Ionisierung geschickt.� Probe hat 
mehr Zeit sich zu Zersetzen 

iii) Kopplung mit GC: Probe wird zuvor gaschromatographisch getrennt und dann 
in ein MS geleitet.� Probe muss fl� chtig sein, notfalls Derivatisierung 
notwendig. Z.B.:Ester von Carbons� uren herstellen. 

 
b)Moleküle werden aus einer kondensierten Phase in die Gasphase gebracht (Desorption) 
c)Eine gelöste Substanz wird fein verteilt als Nebel eingesprüht. (Spray-Verfahren) 
 

 
Ionisierung: 
 
Je nach Fragestellung gibt es unterschiedliche Arten der Ionisierung:  
 
a) Elektronstoßionisation (Elektronenionisierung):  
Durch Beschuss einer verdampfbaren Probe mit Elektronen werden Elektronen aus der H� lle 
freigesetzt � positiv geladenen Ionen. Zus� tzlich gibt es je nach St� rke des 
Elektronenbeschusses mehr oder weniger starke Fragmentierung.  
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Die Ergebnisse sind verglichen mit anderen Ionisierungsmethoden noch einigermassen 
reproduzierbar jedoch funktioniert diese Methode gut nur bei kleinen organischen Molek� len. 
 
 
b) Chemische Ionisierung: 
Bei dieser Ionisierungsmethode wird eine zu untersuchende Probe M mit ionisierten  
Molek� len vereinigt und es kommt dadurch zum Ladungstransfer.  
M� gliche Reaktionen: 
 
Ladungs� bertragung:   M+Ar+� M++Ar 
Elektroneneinfang:  M+e-� M- 
Protonenanlagerung:   M+CH5

+� MH++CH4 
Hydridabstraktion:  M+C4H9

+� M-H++C4H10 
Anlagerung von Kationen: M+NO+� M-NO+ 
 
Die Ionisierung der reaktiven Molek� le wird wieder durch Elektronenbeschuss erreicht. Die 
Art der Ionisierung kann durch die Art der zur Reaktion verwendeten ionisierten Molek� le 
gesteuert werden. Funktioniert ebenfalls nur bei kleinen fl� chtigen organischen 
Verbindungen. 
 
c) Desorptionsionisierung: 
Bei dieser Ionisierungsmethode wird in kurzer Zeit hohe Energie auf ein in einer Matrix sich 
befindlichen Probe gerichtet: 

 
 
 
 
Die Energie kann zugef� hrt werden in der Form von z.B. Atombeschuss (FAB, fast atom 
bombardment) oder Photonen (Laser Desorption). 
Ionen welche in der Matrix entstehen vereinigen sich mit den zu untersuchenden Molek� len. 
Dadurch erreicht man eine sanfte Ionisierung die typischerweise nicht zur Fragmentierung 
f� hrt.�  Bestimmung des Molekulargewichtes von biologischen Makromolek� len. 
Weitverbreitet zur Bestimmung derartiger Biomolek� le ist heute die MALDI  (Matrix-
Assisted Laser Desorption) Ionisierung, wobei organische S� uren in der Matrix als 
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Ionisierungsinitiatoren verwendet werden. Es lassen sich damit sehr kleine Mengen 
biologischen Materials ohne Fragmentierung betrachten.  
Bei dieser Methode k� nnen auch nicht verdampfbare Proben erfasst werden. 
 
Beispiel MALDI-MS eines Proteins mit MW 9854: 

 
 
d) Spray Ionisierung: 
 
Bei dieser Art der Ionisierung werden fl� ssige Proben fein verteilt (spray) in z.B. ein 
elektrisches Feld gespr� ht und dadurch ionisiert.  
 

 
1..teilweise Entladung der Ionen an der Kapillare 
2..Taylor-cone 
3..Tr� pfchen mit Ladungen im � berschuss 
4..Immer mehr Ladung durch Verdampfen des L� sungsmittels 
5..Gasf� rmige Ionen 
6..Gegenelektrode 
7..Spraystrom 
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Im Gegensatz zu den anderen Ionisationsmethoden ist bei der ESI-MS das Auftreten von 
mehrfach geladenen Ionen immer vorhanden. 
Die Molek� le werden jedoch nicht fragmentiert und man erh� lt ein Spektrum � hnlich dem 
folgenden: 

 
 
Fragmentierungen treten bei Elektronenstoûionisation und Chemischer Ionisation auf, nicht 
bei Desorptions und Sprayionisierung. 
Es gibt viele weiter spezielle Ionisierungsmethoden, z.B.: Inductively-coupled-plasma (ICP)-
MS. (wird in der anorganisch analytischen Chemie zur Element-Bestimmung verwendet).   

 
 
Massentrennung: 
 
Nach der Ionisation m� ssen die Teilchen beschleunigt werden. Dazu wird ein elektrisches 
Feld angelegt und dann durch einen Austrittsspalt ein schmaler Strahl erzeugt. Die 
Geschwindigkeit h� ngt dann ab von der Massen m, der Ladung z und der 
Beschleunigungsspannung U: 
 

 m
zU

v
2

=  

 
Die Trennung erfolgt dann auf eine der folgenden Methoden: 
 
a) Magnetfeldgeräte (Sektorfeldgeräte): 
Die Auftrennung der beschleunigten Molek� le/fragmente kann zum Beispiel in einem 
magnetischen Feld erfolgen. Nach der Beschleunigung  in einem elektrischen Feld der 
Spannung U werden die Ionen in ein magnetisches Feld geschickt und dort auf einer 
Kreisbahn mit Radius r abgelenkt gem� û: 
 

Bz
vm

r
×
×

=  

 
Daraus ergibt sich 
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U
Br

z
m

×
=

2

22

 

 
Das heiût der Ablenkradius ist proportional dem Masse/Ladungs Verh� ltnis. 
 

 
 
 
b) Flugzeit (TOF) MS: 
Neben dieser m/z Detektion aufgrund  der Ablenkung in einem magnetischen Feld ist es auch 
m� glich die Zeit zu messen die ein Molek� l/fragment-ion braucht um eine bestimmte Strecke 
nach Beschleunigung in einem elektrischen Feld zur� ckzulegen. Solche TOF (time of flight) 
Detektoren funktionieren besonders gut bei langsamen (schweren) Molek� len und nur dann 
wenn die Ionisierung pulsartig erfolgt. Besonders weite Verwendung haben sie daher bei z.B. 
MALDI-TOF Ger� ten. 
 
c) Quadrupol-MS (Massenfilter): 
An zwei gegen� berliegenden Metallst� ben wird eine positive Gleichspannung sowie eine 
Wechselspannung angelegt.  
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Positive Ionen werden aufgrund der Gleichspannung von diesen St� ben abgestossen und 
w� hrend der Phasen negativer Spannung angezogen. Sie ¹schwingenª also zwischen den 
St� ben wobei die Amplitude dieser Schwingung von der Masse (m/z Verh� ltniss), der St� rke 
der Gleich-und Wechselspannung und deren Frequenz abh� ngt.  

 
 
Schwere Ionen werden weniger stark abgelenkt als leichte. Unter einer bestimmten Masse 
werden die Ionen an der St� ben entladen. Das heisst es werden nur Ionen ab einer bestimmten 
Masse durchgelassen. An 2 weiteren Polen wird eine negative Grundspannugn und ebenfalls 
eine Wechselspannung angelegt. Dadurch werden positiv geladene Ionen nur unter einer 
bestimmten Masse durchgelassen. �  Massenfilter. 
 
 
Tandemgeräte: 
Manchmal werden mehrere Methoden zur Massentrennung kombiniert. So kann in einem 
ersten Trennungschritt ein Ion ausgew� hlt werden welches danach weiter zerf� llt um in einem 
zweiten Massentrennungschritt nur den Zerfall eines Ions zu verfolgen. Beispiel Triplequad-
MS; hier werden die Massen in einem Quadrupol getrennt in einem zweiten lediglich 
fragmentiert wird und in einem dritten diese Fragmentionen analysiert werden. 
 
 
Registr ierung: 
 
a) Photoplatte (für Sektorfeldgeräte): 
Die Ionen treffen auf eine Fotoplatte und schw� rzen diese je nach Anzahl. 
 
b) Ionenzähler: 
Bei Sektorfeldger� ten werden mehrere Auffänger werden entweder so augestellt dass sie von 
Ionen bestimmter Masse getroffen werden oder das Magnetfeld so ge� ndert wird das 
nacheinander Ionen unterschiedlicher masse durch einen Kollektorspalt fliegen. Bei anderen 
Analysatoren wird die Masse entweder durch Zeit (TOF) oder die im Quadrupolfilter 
eingestellte Masse unterschieden. Die Detektion der Ionen geschieht dann durch Messung des 
Stromes der entsteht wenn die Ionen in den Auff� ngern (Faraday Töpfen) einschlagen. Zur 
Erh� hung werden oft Sekund� relektronenvervielfacher verwendet, wobei durch auftretende 
Ionen Elektronen aus einer Dynode herausgeschleudert werden welche dann in einer weiteren 
Dynode wieder mehr Elektronen erzeugen usw. 
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Unabh� ngig von der Ionisierungs- oder detektionsmethode ist zur Interpretation von MS 
Spektren ist eine Kentnis der Atommassen, sowie der Isotopenzusammensetzungen wichtig. 
W� hrend die meisten in organischen und biologischen Molek� len vorkommenden Atome 
(H,C,O,N,P,S) aus einem zu fast 100 % vorkommenden Isotop bestehen, gibt es Atome mit 
mehreren in signifikanten Mengen auftretenden Isotopen z.B.:  
 
Cl: 35Cl� 76%, 37Cl� 24%;  
 
Br: 79Br� 51%, 81Br� 49%; 
 
Beispiel: M+ Peak Region der Verbindung C7H6ClNO: 
 

 
 
Die N-Regel: 
 
Die Molmasse einer Verbindung bestehend aus den Elementen H,C,N,O,S,F,Cl,Br und I ist 
immer gerade es sei denn sie besitzt eine ungerade Anzahl an N- Atomen. 
 
 
Hochaufgelöste MS: 
 
Mit hochaufgel� sten MS Spektrometer ist es grunds� tzlich auch m� glich Molek� le mit 
¹gleicherª Masse aber unterschiedlicher Summenformel aufgrund kleiner Unterschiede der 
Atommassen zu unterscheiden. 
 
Isotop:  nat� rliches Vorkommen:  Atommasse: 
12C   98,9    12,000000 
1H   99,985      1,00794 
14N   99,634    14,003074 
16O   99,762    15,994915 
 
Beispiel: Beide der untenstehenden Verbindungen besitzen ein Molekulargewicht von 120 
g/mol. 
 
Acetophenon, C8H8O   2,4-Di-hydroxy-butans� ure, C4H8O4 
 
Das exakte Molekulargewicht ist jedoch unterschiedlich: 
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8*12+      4*12+ 
8*1,00794+     8*1,00794 
15,994915     4*15,994915 
120,058435     120,04318 
 
 
Fragmentierungen: 
 
Im folgenden wird auf die Fragmentierungen von organischen Molek� len bei der daf� r oft 
verwendeten Elektronenionisierung eingegangen. 
Der peak mit der h� chsten Masse ist meistens der Molek� lion peak M+. Manchmal, besonders 
bei Alkoholen und Aminen kann sich noch ein Proton anlagern und somit die scheinbare 
Masse um 1 erh� hen. 
Bei organischen Molek� len die nur aus C,H,N,O,S und Halogeniden besteht ist die 
Molek� lmasse immer gerade, es sei denn die Verbindung enth� lt eine ungerade Zahl an 
Stickstoff Atomen.  
 
 
Fragmentierungsreaktionen: 
 
 
aaaa-Spaltung: 
 
Spaltung einer Verbindung an der a-Bindung, das heiût zwischen dem a- und b- Atom neben 
einem Heteroatom. Das Heteroatom stabilisiert die entstehende Ladung. 
 
Beispiel: 

 
 
 
Benzyl- und Allyl-Spaltung: 
 
Aus aromatischen und unges� ttigten Verbindungen werden Gruppen so abgespalten dass das 
Doppelbindungssystem erhalten bleibt und die Ladung aufnehmen kann. In Verbindungen mit 
Benzylgruppen sieht man im MS h� ufig einen Tropylium-Ionen Peak bei 91 m/z und bei 
Phenylgruppen bei 77 m/z. 
Bei Spaltungen unges� ttigter Verbindungen entstehen Allyl-kationen. 
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Beispiel: 

 
 
 
Retro-Diels-Alder  Reaktion: 
 
Cyclische 6er Ringe mit einer Doppelbindung k� nnen sich genau umgekehrt wie bei der 
Diels-Alder Reaktion aufspalten gem� û: 

 
Meist tr� gt das entstehende ¹Dienª die Ladung, manchmal jedoch auch das ¹Enª. 
 
Beispiel: 
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McLaffer ty Umlagerung: 
 
Bei dieser Fragmentierung wird aus der g-Position zu einer Doppelbindung ein H-Atom, 
sowie ein Fragment bestehend aus b- und g- Teilchen abgespalten. Zus� tzlich wird die 
Doppelbindung verschoben: 

 
Beispiel: 
 

 
 
 
 

Oft anzutreffende Fragmentierungsmuster : 
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� bungsbeispiele zur MS: 
 
Was kann man � ber folgendes Alkylbenzol aussagen? 
 

 
 
 
 
 
Um welches Alkylphenol handelt es sich hier? 
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Zusammenfassung: 
 
 UV/Vis IR NMR MS 
Was sieht man? konj.Doppelbdgen, 

besonders bei 
Heteroatomen 

Molek� lschw. 
mit D 
Dipolmoment 

Atomkerne von 
z.B.: 1H, 13C 

Molek� lionen 
und teilweise 
Fragmente 

was nicht? Molek� le mit 
ausschl. s-
Bindungen 

Schwingungen 
ohne D 
Dipolmoment 

Atomkerne 
ohne magnet. 
Moment 
z.B.12C 

ger� teabh� ngig: 
z.T.:was sich 
nicht ionisieren, 
verdampfen l� st 

Sensitivit� t mittel mittel niedrig sehr hoch 
Aussagekraft der 
Spektren 

niedrig mittel sehr hoch ger� teabh� ngig: 
niedrig bis sehr 
hoch 

Aggregatzustand 
der Proben 

in L� sung gasf., fl� ssig, 
fest 

fl� ssig, fest. ger� teabh� ngig: 
gasf.,fl� ssig, fest 

Reproduzierbarkeit hoch mittel hoch neidrig 
Ger� tevielfalt mittel mittel mittel sehr hoch 
Ger� tekosten niedrig mittel sehr hoch ger� teabh� ngig: 

mittel bis sehr 
hoch 
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Kombinier te Übungsbeispiele: 
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