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Vorwort

Die Entwicklung moderner, hoch wirksamer Pharmazeutika, leistungsfähiger Werkstoffe, spezi-
fisch wirkender Pflanzenschutzmittel und zahlreicher anderer spezialisierter Chemieprodukte 
setzt nicht nur eine effiziente Forschung sowie Entwicklung aufwändiger Synthesetechniken und 
Trennmethoden voraus. Sie stellt auch hohe Ansprüche an die Methoden der instrumentellen 
Analytik, denn immer komplexere Molekülstrukturen müssen aufgeklärt und gesichert werden. 
Auch ist die Messung von Ultraspuren im Submikrogrammbereich innerhalb kürzester Zeit Vor-
aussetzung für die kontinuierliche Qualitätssicherung hoch spezialisierter Produkte (z. B. Halb-
leiter für Computerchips) und unabdingbar für eine moderne, zeitgemäße Umweltpolitik.

Mit den stetig steigenden Anforderungen an chemische und pharmazeutische Produkte geht eine 
rasante Weiterentwicklung der instrumentellen Analytik einher. Bestehende Analysemethoden 
werden verfeinert, neue Methoden entwickelt, und durch moderne Gerätetechnik werden inner-
halb kurzer Zeit genaue Informationen über die Zusammensetzung einer Probe erzielt. Wegen der 
anspruchsvollen Aufgabenstellung muss sich der Mitarbeiter eines chemisch-analytischen La-
bors auf seinem fundierten Grundwissen aufbauend permanent aktuelles Fachwissen an eignen, 
um den an ihn gestellten Anforderungen gerecht zu werden.

Das vorliegende Buch „Instrumentelle Analytik – Theorie und Praxis“ richtet sich an Studierende 
an Fachschulen, Schwerpunkt Chemietechnik, sowie an Hochschulen. Darüber hinaus ist es für 
den im Beruf stehenden Praktiker bestens geeignet, der sich einen Überblick über die Methoden 
der modernen instrumentellen Analytik verschaffen will oder auch sich eingehend in einen Teil-
bereich einarbeiten möchte.

Aufgrund seiner an der beruflichen Praxis ausgerichteten Struktur und der besonderen didaktischen 
Darstellungsweise eignet sich das Buch gut zum Selbststudium. Eine reichhaltige vierfarbige Be-
bilderung, zahlreiche Merksätze, Tabellen und Musteraufgaben tragen zum Verständnis und zum 
Lernerfolg der oftmals anspruchsvollen naturwissenschaftlich-technischen Zusammenhänge bei. 
Zahlreiche Übungsaufgaben mit vollständigen Lösungen im Anhang ermöglichen das Vertiefen und 
praktische Anwenden des erlernten Stoffes. Aufgrund des umfangreichen Sachwortverzeichnisses 
stellt das Buch darüber hinaus einen wertvollen aktuellen Wissensspeicher dar. Fachbegriffe kön-
nen zügig nachgeschlagen werden. Dadurch kann Fachwissen im Hinblick auf konkrete Aufga-
benstellungen in der beruflichen Praxis zielgerichtet wieder aufgefrischt werden.

Schwerpunktthemen des Buches sind: UV/Vis-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, NMR-Spektros-
kopie, Massenspektrometrie, Atomspektroskopie, Elektroanalytik sowie Chromatographie. Auch 
solche Themen werden behandelt, die oft wegen ihrer Komplexität gemieden werden: die prä-
zise Unterscheidung von kontinuierlichen Spektren, Linien- und Bandenspektren, das Jablonski-
Schema, die Fourier-Transformation, die Faltung und die Auswahlregeln in der Spektroskopie. 
Ziel des Autors ist es, ein fundiertes und umfassendes Verständnis für die Theorie der instrumen-
tellen Analytik zu schaffen. Auch der Praxis der instrumentellen Analytik kommt in dem Buch 
eine große Bedeutung zu. Deshalb wird auf die Schritte der Probenvorbereitung genauso inten-
siv eingegangen wie auf die Prinzipien der Qualitätssicherung und ihre gesetzlichen Grundlagen 
(z. B. GLP). Aufbau und Funktion klassischer Apparate, aber auch von Neuentwicklungen wie das 
Orbitrap-Massenspektrometer, werden eingehend beschrieben. Zusätzlich vermittelt eine Aus-
wahl moderner, marktgängiger Geräte im Anhang des Buches dem Leser einen guten Überblick 
über die aktuelle Gerätetechnik.

In der 4. Auflage wurden Leserhinweise aufgegriffen und Text sowie Bilder nach gründlicher 
Durchsicht optimiert. Darüber hinaus wurde die Auswahl marktgängiger Geräte im Anhang  
aktualisiert.

Wir wünschen unseren Leserinnen und Lesern viel Erfolg und Freude beim Einstieg und der Ver-
tiefung seines Fachwissens zur aktuellen instrumentellen Analytik. Hinweise und Ergänzungen, 
die zur Verbesserung und Weiterentwicklung des Buches beitragen, werden unter der Verlags-
adresse oder per E-Mail (lektorat@europa-lehrmittel.de) dankbar entgegengenommen.

Frühjahr 2020 Autor und Verlag
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2.5 Funktion und Aufbau von Spektralapparaten
Wäre im 19. Jahrhundert, als die entscheiden-
den Entdeckungen gemacht wurden, die in-
strumentelle Analytik schon präsent gewesen, 
würde man möglicherweise unter der Spekt-
roskopie die Aufzeichnung der Extinktion oder 
einer vergleichbaren Größe in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge verstehen und unter der 
Spektrometrie die Quantifizierung von Analy-
ten mittels elektromagnetischer Strahlung. So 
aber kam es anders. Die Physiker definierten 
die Spektrometrie als quantitative Messung 
strahlungsphysikalischer oder lichttechnischer 
Größen (vgl. Tabelle 1c, S. 20) in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge. Wohingegen die Spektro-
skopie die einfache visuelle Beobachtung und 
Aufzeichnung des Spektrums ist.

1860/61 entdeckten Gustav Kirchhoff  (1824 – 
1887) und Robert Bunsen (1812–1899) im Dürk-
heimer Mineralwasser Rubidium und Cäsium. 
Der Spektralapparat, den sie benutzten (Bild 1), 
enthielt Bausteine, die auch heute noch in 
vielen Geräten zu finden sind. Das Kirchhoff-
Bunsen-Spektroskop besteht aus drei Röhren 
mit unterschiedlichen Funktionen (Bild 2). Vor 
einem Rohr befindet sich eine Brennerflamme, 
mit der die zu untersuchenden Metallsalze (z. B. 
die von Li, Ca oder Cs) zum Leuchten angeregt 
werden. Da die von der Flamme emittierte 
Strahldichte Lel nach dem Planckschen Strah-
lungsgesetz (s. Gl. 1.8) in alle Raumrichtungen 
geht, müssen die Strahlen in etwa parallel 
ausgerichtet werden. Dies geschieht mittels ei-
nes Eingangskollimators, der aus einem Spalt 
und einer Kollimatorlinse besteht (Bild 2). Die 
Form des schmalen Spalts bestimmt übrigens 
die charakteristischen Linien des beobachte-
ten Spektrums. Als Dispersionseinrichtung, 
mit der das Licht spektral zerlegt wird, besitzt 
das Kirchhoff-Bunsen-Spektroskop ein Prisma. 
Rechts davon befindet sich ein weiteres, von 
einer Kerze rückseitig beleuchtetes Rohr mit 
einer graduierten Skala. Diese wird auf die 
Austrittsseite des Prismas projiziert und dort 
total reflektiert (Spiegelung!). Dadurch bedingt, 
sieht der Beobachter über das dritte Rohr 
gleichzeitig die Spektrallinien und die wellen-
längen-kalibrierte Messskala.

Mithilfe des Spektroskops in Bild 1 und 2 be-
obachteten  Kirchhoff und Bunsen die im Bild 
3 gezeigten Spektren von K (damals Ka), Na, Li, 
Sr, Ca und Ba.

Bild 1:  Spektroskop (ullstein bild – heritage)

Kollimatorlinse

Okkularlinse

Kerze

Skala

Beobachter

Spalt

Bunsenbrennerflamme

Prisma

Bild 2:  Aufbau des Kirchhoff-Bunsen-Spektroskops

Bild 3:  Linienspektrum
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Das Kirchhoff-Bunsen-Spektroskop diente nur 
der qualitativen Beobachtung der Spektren. 
Zur einfachen quantitativen Bestimmung von 
Analyten nutzt man die Kolorimetrie, die sich 
anfangs auf den visuellen Vergleich gefärbter 
Lösungen beschränkte. In ihrer einfachsten 
Ausübung wurden Reagenzgläser mit unter-
schiedlichen Analytkonzentrationen als Stan-
dard angesetzt und diese mit der Farbtiefe der 
zu bestimmenden Lösung verglichen. Eine 
Weiterentwicklung war das Dubosq-Kolorime-
ter (Bild 1). Hierbei wird wie immer bei der Ko-
lorimetrie keine elektrische Messgröße erfasst, 
sondern nur visuell beobachtet. In diesem Fall 
werden zwei plan geschliffene Glaszylinder in 
die Messlösung und Vergleichslösung so weit 
eingetaucht, bis vom Beobachter Farbgleich-
heit registriert wird. Da damit die Extinktion in 
beiden Fällen gleich ist, folgt aus dem Bouguer-
Lambert-Beer-Gesetz :

Die Kolorimetrie ist nicht allzu empfindlich. 
Dennoch ist sie in abgewandelter Form heu-
te noch von Bedeutung. Mit geeigneten Rea-
genzien können Analytlösungen angefärbt 
werden und mit vorgegeben Farbskalen visuell 
verglichen werden. Mit einem solchen kom-
merziellen Testkit lassen sich beispielsweise 
zwischen 0,01 und 0,25 mg Kupfer in 1 L Wasser 
quantifizieren. 

Die Kolorimetrie hat einen entscheidenden 
Nachteil. Sie beschränkt sich auf weißes Licht, 
womit eine wesentliche Empfindlichkeitsminde-
rung verbunden ist, wie aus dem Bild 2 hervor-
geht. Bei Verwendung von weißem Licht (400 
bis 800 nm) werden nämlich nur ca. 30 % durch 
die Absorptionsbande „abgedeckt“. Die Ver-
wendung eines Filters zwischen 611 und 662 nm 
bringt bereits ca. 70 % „Abdeckungsgrad“. 

  
c1(X)

 ______ 
c2(X) 

   =   
d2 ___ 
d1

  Gl. 2.3
c d

mol · L–1 cm

M 2.5
Zur Bestimmung von Kupfer als Kupfer(II)-tetramminkomplex mit einem Dubosq-Kolorimeter 
wurde eine Vergleichslösung mit c1(Cu2+) = 1,5 mmol/L angesetzt. Die Eintauchtiefe des Pris-
mas in der Vergleichslösung betrug d1 = 2,8 cm. Bei Farbgleichheit tauchte das Prisma in 
der Messlösung d2 = 3,4 cm ein. Wie hoch ist die Kupferkonzentration in der unbekannten 
Lösung?

Lösung:  c (Cu2+) = c2 =   
c1 · d1 ______ 

d2 
   =   1,5 mmol/L · 2,8 cm  ___________________  

3,4 cm
   = 1,24 mmol/L

d
2

d
1

Mess-
lösung c2(x)

Kollimator

Lichtquelle

Umlenk-
spiegel-
system

Vergleichs-
lösung c1(x)

Bild 1:  Kolorimeter nach Dubosq
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„Absorptions-
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Bild 2:  Absorption einer Absorptionsbande durch 
weißes („gesamte Rechteckfläche”), gefilter-
tes und monochromatisches Licht
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Am günstigsten ist die Verwendung eines Mono-
chromators, der die Messung auf das Maximum 
der Absorptionsbande bei der Wellenlänge von 
614 nm beschränkt. In diesem Fall absorbiert 
der Analyt ca. 80 % des eingestrahlten Lichts.

Im Bild 1 sind die Kalibriergeraden aufgetra-
gen, die sich für ein und dieselbe Substanz  bei 
unterschiedlicher Arbeitsweise gemäß Bild 2, 
S. 45, ergeben. Erwartungsgemäß besitzt die 
Kalibrierkurve für weißes Licht (Kolorimetrie) 
die geringste Steigung und damit auch kleine-
re Extinktionen bei höheren Konzentrationen.

In der Fotometrie wird entweder mit einem 
Filter oder noch besser mit monochromati-
schem Licht gearbeitet. Die Messung erfolgt 
im Extinktionsmaximum der zu untersuchen-
den Substanz. Dadurch werden die größte 
Empfindlichkeit und die niedrigste Bestim-
mungsgrenze gewährleistet.

Bei den Messgeräten unterscheidet man: 

		den nichtdispersiven Spektralapparat (Aussonderung spektraler Bereiche mithilfe von Filtern),
		den dispersiven Spektralapparat (Erzeugung von Spektren mittels Prismen oder Gittern),
		den Interferenzspektralapparat1, bei dem die spektrale Zerlegung mit einem Interferometer 

erfolgt.

1  Interferenzspektralapparate spielen eine besonders wichtige Rolle in der IR-Spektroskopie.

Bild 2 zeigt ein Einstrahlfotometer, das, mit einem Filter ausgerüstet, zu den nichtdispersiven 
Spektralapparaten zählt. Es handelt sich um ein robustes Gerät für einfache Messungen. Nach 
Einsetzen eines geeigneten Filters wird zunächst die Leerprobe (früher Blindwert oder Blindpro-
be) in den Strahlengang gebracht. Sie besteht nur aus den verwendeten Lösemitteln und den 
Reagenzien. Nach Abschirmung des Detektors mit einer Blende wird die Transmission mit dem 
Abgleichpotentiometer auf t = 0 % eingeregelt und nach Entfernung derselben auf t = 100 %. 

A

c (x)

c

b

a

Bild 1:  a) Kalibrierkurve bei Verwendung von wei-
ßem Licht, b) Kalibrierkurve bei Einsatz eines 
Filters, c) Kalibrierkurve bei Verwendung von 
mono chromatischem Licht

Blende

Quelle

Filter

Probe

Leerprobe

Detektor

Eintrittsspalt

Austrittsspalt

Abgleichpotentiometer

Anzeige

% t

Bild 2:  Einstrahlfotometer mit Filter
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In der instrumentellen Analytik wird ein Foto meterfilter stets 
so gewählt, dass es die Komplementärfarbe der Lösungs-
eigenfarbe durchlässt.

Die Farben zweier Lichtstrahlen, die sich zu 
weißem Licht ergänzen, heißen Komple-
mentärfarben. Subtrahiert man von weißem 
Licht eine Farbe, verbleibt die Komplemen-
tärfarbe. Vom Auge wird nicht die absorbier-
te Farbe eines Körpers, sondern die diffus 
gestreute oder reflektierte Komplementär-
farbe wahrgenommen. Analoges gilt für den 
Detektor eines Fotometers.

Durch diese Vorgehensweise wird die Eigenabsorption der Küvette, des Lösemittels und der Rea-
genzien berücksichtigt. Nach Austausch der Leerprobenküvette durch die Probenküvette bestimmt 
man deren Transmission abzüglich der genannten Eigenabsorption. Je nach Kalibrierung des 
Messgeräts kann auch die Probenabsorption a oder deren Extinktion A abgelesen werden. 

Die Funktion des Filters beruht auf dem Prinzip der Komplementärfarbe. Das Konzept geht auf 
die Dreifarbentheorie (um 1807) von Thomas Young zurück. Demnach kann jede Farbe aus den 
Lichtstrahlen dreier Primärfarben (Rot, Grün, Blau) gemischt werden. Die Theorie wurde vom 
Physiker Hermann von Helmholtz (1821–1894) weiter entwickelt. Demnach gilt:

Eine um 520 nm (blaugrün) absorbierende Lö-
sung lässt Licht der komplementären Wellen- 
länge 656 nm (rot) passieren. Die Lösung ist 
daher rot gefärbt (Bild 1). Zur Empfindlichkeits-
steigerung des Fotometers wählt man ein Filter, 
das bevorzugt den Wellenlängenbereich um 
520 nm (grünblau) durchlässt (vgl. Bild 2, S. 37). Analog wird 
zur Messung einer grün gefärbten Analytlösung ein Filter mit 
der Farbe Magenta verwendet. Der Farbkreis (Bild 2) zeigt ver-
einfacht das Prinzip. Der Farbe Magenta ist die Komplementär-
farbe Grün gegenübergestellt.

Monochromatische Filter sind selten. Meist verwendet man 
Interferenzfilter, die nur einen schma len Wellenlängenbereich 
(effektive Bandbreite von 1,5  bis 4,5 nm) durchlassen. Häufiger 
sind preisgünstigere Absorptionsfilter in Gebrauch, die eine 
effektive Bandbreite zwischen 30  und 250 nm 
besitzen. In Tabelle 2c ist der Zusammenhang 
zwischen Lösungsfarbe und Farbe des zu wäh-
lenden Filters (Komplementärfarbe) wiederge-
geben.

Das im Bild 2, S. 46, abgebildete Einstrahl-
fotometer mit Filter reagiert empfindlich auf 
Spannungsschwankungen der Lichtquelle, der 
Detektor unterliegt Ermüdungserscheinungen. 
Störungen führen besonders dann zu Mess-
fehlern, wenn sie während des Küvettenwech-
sels zwischen der Leerprobenmessung und 
Probenmessung auftreten.

Tabelle 2c:  Wellenlängenbereiche von Lösungs-
farbe und Filterfarbe

Farbe der 
Lösung

l Lösungsfarbe l Absorption  
(Filterfarbe)

blau, blau-
violett

420 nm … 480 nm 580 nm … 620 nm

blaugrün 490 nm … 520 nm 620 nm … 680 nm

grün 500 nm … 560 nm 680 nm … 780 nm

gelb, 
orange

595 nm … 610 nm 440 nm … 470 nm

rot 610 nm … 680 nm 470 nm … 500 nm

50

0
blau grün rot

656 nm

520 nm

blau grün rot

t 
in

 %

Lösungsfarbeabsorbierte Farbe

100 100

50

0

t 
in

 %

l l

Bild 1:  Transmissionsspektrum einer rot erscheinen-
den Probenlösung

Bild 2: Farbkreis
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Der Einfluss dieser Fehlerquellen lässt sich stark reduzieren, wenn man ein Zweistrahlfotometer 
benutzt. Diese können wie die Einstrahlfotometer mit einem Filter ausgestattet sein. Oftmals 
ist es aber wünschenswert oder sogar notwendig, dass beim spektroskopischen Arbeiten die 
Wellenlänge über einen größeren Wellenlängenbereich variiert werden kann. Erfolgt dies kon-
tinuierlich, so bezeichnet man den Vorgang als Scannen oder auch als Abtasten des Spektrums. 
Im Bild 1 ist ein hierfür geeignetes Zweistrahlfotometer vereinfacht skizziert, das mit einem 
Prismenmonochromator ausgerüstet zu den dispersiven Spektralapparaten gehört.

Das Gerät besitzt als Lichtquellen eine Deuteriumlampe für den UV-Bereich und eine Halogen-
lampe für den Vis-Bereich. Moderne Geräte sind mit einer kontinuierlich emittierenden Xenon-
lampe (vgl. S. 28) ausgestattet, die beide Spektralbereiche überdeckt, sodass ein Lampenwech-
sel entfällt. Über den Spiegel S1 und die Blende B1 gelangt das polychromatische Licht zum 
drehbar gelagerten Prisma, wo die Strahlung wellenlängenaufgelöst dispergiert wird. Die Blende 
B2 lässt nur den gewünschten Wellenlängenbereich durch. Dieser wird von einer rotierenden 
Sektorspiegelblende (Chopper, s. Bild 2) abwechselnd durch die Leerprobenküvette (K1) und 
über den Spiegel S2 durch die Probenküvette (K2) geleitet. Von dort wird die Strahlung über den 
Spiegel S3 zu einer Photozelle als Detektor geleitet. Durch die Rotation des Choppers bedingt, 
gelangt auf den Detektor ein „Wechsellicht“. In der Photozelle entsteht dadurch ein Wechselstrom 
(Bild 3), dessen alternierende Größe von der Analytkonzentration in der Probenlösung abhängt. 

Deuteriumlampe
(UV-Bereich)

Halogenlampe
(VIS-Bereich)

Prisma

K2

K1

Detektor

B1S1

B2

Abgleich-
potentiometer

Anzeige

% t

S3

M

Chopper  

S2

Bild 1:  Dispersives Zweistrahlfotometer mit Prismenmonochromator

Leerwert

Probenküvette

D
et

ek
to

rs
tr

o
m

Zeit

Bild 3:  Elektrisches Signal des Detektors

Durchlass

Spiegel

Elektro-
motor

Bild 2:  Rotierende Sektorspiegelblende (Chopper)
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In dem Zweistrahlfotometer 
(Bild 1, S. 48) ist ein Bunsen-
scher Prismenmonochromator 
lediglich schematisch wie-
dergegeben. Wie aus dem 
nebenstehenden Bild 1 her-
vorgeht, ist der tatsächliche 
Aufbau etwas komplizierter. 
Vorab erzeugt der Eingangs-
spalt eine schmale rechtecki-
ge Abbildung der kontinuier-
lichen Strahlungsquelle. Da 
die Lichtstrahlen gemäß der 
Planckschen Strahlungsglei-
chung (s. Gl. 1.8, S. 18) nicht 
parallel verlaufen, folgt nach 
dem Spalt eine Kollimatorlinse 
zur Unterdrückung von Streu-
strahlung. Im Prisma wird das 
Licht in die einzelnen Wellenlängenbereiche zerlegt und passiert danach eine Fokussierlinse, wo 
es wellenlängenaufgelöst wieder gebündelt wird. Die Strahlung mit der Wellenlänge l1 in Bild 1 
passiert den Ausgangsspalt und gelangt danach in die Küvette. Hervorzuheben ist, dass in einem 
Prisma kurzwelliges blaues Licht stärker als rotes gebrochen wird, sodass l2 > l1 ist.

Während die meisten disper-
siven Spektralapparate früher 
mit Prismen ausrüstet waren, 
baut man heutzutage in kom-
merzielle Geräte meist Gitter-
monochromatoren ein. Diese 
sind, durch die moderne La-
sertechnik bedingt, billiger 
herzustellen als Prismenmo-
nochromatoren und bieten 
neben einer höhere Auflösung 
(Wellenlängenauftrennung) ei-
nen wesentlich verbesserten 
Lichtdurchsatz. Im Bild 2 wird 
die durch den Eintrittsspalt ge-
langende Strahlung zunächst 
durch einen konkaven Kollima-
torspiegel parallel ausgerichtet 
und dann durch ein drehbares 
Reflexionsgitter zerlegt. Ein weiterer Hohlspiegel bündelt die Strahlung wellenlängenabhängig. 
Welcher Wellenlängenbereich den Ausgangsspalt passiert und anschließend durch die Küvette 
geht, hängt von der Stellung des drehbaren Gitters ab. Während in einem Prisma die kurzwellige-
re Strahlung (z. B. blaues Licht) stärker gebrochen wird, wird dieselbe Strahlung durch ein Gitter 
schwächer gebeugt. Weil sich beide Fälle also genau umgekehrt zueinander verhalten, ist sowohl 
im Bild 1 als auch im Bild 2 die Wellenlänge l2 größer als l1.

Ein Monochromator besteht aus einem Eingangs- und Ausgangsspalt, einer Einrichtung zur 
Zerlegung der elektromagnetischen Strahlung (Dispersionselement) sowie einer Kollimations- 
und einer Fokussiervorrichtung. Die Wellenlänge der Strahlung, die den Ausgangsspalt ver-
lässt, wird durch Drehen des Dispersionselementes kontinuierlich verändert. Die Breite des 
Ausgangsspaltes entscheidet über die Auflösung des Spektralapparats.

Licht-
quelle

Eingangsspalt

Kollimation Prisma
(drehbar)

Fokussierlinse

Ausgangsspalt

l1

l2

Bild 1:  Bunsenscher Prismenmonochromator

Licht-
quelle

GitterKonkav-
spiegel

weißes Licht

Gehäuse Eingangsspalt

Ausgangsspalt

Kollimatorspiegel

Fokussierspiegel

l2

l1

Bild 2:  Gittermonochromator nach Czerny-Turner
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2.5.1 Das Auflösungsvermögen dispersiver Spektralapparate

Neben der Breite des Monochromatorausgangsspalts entscheidet die Wahl des Dispersionsele-
ments über das Auflösungsvermögen. Beim Prisma kommt die Zerlegung weißen Mischlichts 
dadurch zustande, dass das Material für jede Spektralfarbe einen anderen Brechungsindex 
besitzt. So beträgt dieser beim Flintglas für Dunkelrot (l =760,8 nm) n = 1,603 und für Violett 
(l = 396,8 nm) n = 1,645. Folglich wird in einem Prisma kurzwelliges Licht stärker gebrochen als 
langwelligeres (s. Bild 1). Bei einem Gitter kommt es durch Beugung und Interferenz zur Zerle-
gung des polychromatischen Lichts (s. a. Lehrbücher der Physik). Dabei wird, wie im Bild 2a und 
2b veranschaulicht, das kurzwelligere blaue Licht schwächer abgelenkt als das langwelligere rote 
Licht. Außerdem erhält man mehrere Spektren, wobei die höherer Ordnung (m > 1) stärker auf-
gelöst sind (breitere Farbbänder im Bild 2c). Eigentlich überlagern sich die Spektren unterschied-
licher Ordnung. Der besseren Unterscheidbarkeit halber sind sie versetzt gezeichnet.

Das Auflösungsvermögen R ist in der Spektroskopie definiert als das Verhältnis der Wellen- 
länge l zum zugehörigen kleinsten auflösbaren Wellenlängenabstand dl:

Gibt man die Dispersion als Dn/Dl und die Basisbreite des Glaskörpers mit b an, so gilt für das 
Auflösungsvermögen beim Prisma:

Wie aus dem Bild 2c hervorgeht, sind beim Gitter Spektren höherer Ordnung stärker aufgelöst 
als solche niedrigerer Ordnung (m). Deshalb wird diese Größe neben der Anzahl der nutzbaren 
Perioden („Strichzahl“) Nr bei der Berechnung der Auflösung des Gitters berücksichtigt:

R =   l ___ 
dl

   Gl. 2.4
R l dl

1 m m

R =   l ___ 
dl

   = b ·   Dn ___ 
Dl

   Gl. 2.5
R l dl b Dn Dl

1 m m m 1 m

R =   l ___ 
dl

   = m · Nr Gl. 2.6
R l dl m Nr

1 m m 1 1

M 2.6
Wie groß ist die kleinste unterscheidbare Wellenlänge dl eines Spektrometers bei der Wellen-
länge l = 556 nm, wenn die Anzahl der nutzbaren Perioden des Gitters Nr = 90 000 beträgt und 
ein Spektrum 2. Ordnung verwendet wird?
Lösung: Umstellen von Gl. 2.6 nach dl:

  dl =   l ______ 
m · Nr

   =   556 nm _________ 
2 · 90 000

   = 3 · 10–3 nm

Linien

Linien

Spektren

a)

b)

c)

4. 3. 2. 1. 0. 1. 2. 3. 4.

4. 3. 2. 1. 0. 1. 2. 3. 4.

4. 3. 2. 1. 0. 1. 2. 3. 4.

Ordnung 

Ordnung 

Ordnung 

Bild 2: Dispersion (Beugung) des Lichts beim GitterBild 1:  Dispersion des Lichts beim Prisma



51

2.6   Küvetten und Lösemittel

2

2.6 Küvetten und Lösemittel

Der Begriff „Küvette“ stammt aus dem Fran-
zösischen und bedeutete wörtlich übersetzt 
Waschschüssel. In der instrumentellen Ana-
lytik sind damit planparallele, quaderförmige 
zweiseitig polierte Behälter gemeint. Das Licht 
geht durch die gegenüberliegenden klaren 
Fenster, die nicht mit den Fingern angefasst 
werden dürfen, um zusätzliche Absorptionen 
durch Verschmutzung zu vermeiden.

Standard-Rechteck-Küvetten werden mit 
Schichtdicken von 1 mm bis 100 mm und Vo-
lumina von 0,4 mL bis 35,0 mL angeboten 
(Bild 1a). Die meist verwendeten besitzen eine 
Schichtdicke von 10 mm. Die externe Höhe va-
riiert von 45 mm bis 100 mm. Mikro-Spektro-
meter-Küvetten (Bild 1b) haben eine verstärkte 
Wandung, sodass das Volumen entsprechend 
minimiert wird. Von besonderer Bedeutung 
sind Durchflussküvetten (Bild 1c), die eine 
kontinuierliche Online-Messung erlauben und 
hauptsächlich in der Chromatographie ein-
gesetzt werden. Besondere Bauarten für die 
HPLC (s. Kap. 8.16.3) besitzen ein Volumen 
von 1  bis 10 μL bei einer Lichtweglänge von 
2 bis 10 mm. Eine Besonderheit ist die in Bild 1d 
dargestellte Tauchsonde, bei der die Messung 
durch Eintauchen in die Flüssigkeit erfolgt.

Trotz aller Maßnahmen (planparallele Wan-
dung, polierte Flächen) kommt es zu unver-
meidbaren Strahlungsverlusten, die nicht nur 
auf der Eigenabsorption des Lösemittels und 
der verwendeten Reagenzien beruhen. Wie in 
Bild 2 dargestellt, handelt es sich dabei haupt-
sächlich um a) Reflexions- und b) Streuver-
luste. Letztere werden von winzigen Partikeln 
in der Lösung verursacht. Reflexionsverluste 
entstehen an den Grenzflächen (Übergang von 
Luft in Glas, von Glas in die Lösung, von der 
Lösung in das Glas und schließlich wieder vom 
Glas in die Luft). Auf diese Art und Weise ver-
liert ein gelber Lichtstrahl beim Durchqueren 
einer mit Wasser gefüllten Küvette etwa 8,5 % 
seiner eintretenden Strahlungsleistung Ä0.

Von entscheidender Bedeutung ist die Aus-
wahl der richtigen Küvettenmaterialien, von 
denen einige in Tabelle 2d aufgelistet sind.

Tabelle 2d: Küvettenmaterialien

Material CsI KBr NaCl CaF2 LiF Kunststoff Glas Quarz

Durchlässigkeits-
bereich in nm

160 … 
55 000

210 … 
38 000

200 … 
16 000

130 … 
9 000

120 … 
7 000

220 …
9 000

350 … 
3 000

180 … 
3 500

Fenster

Schichtdicke

Umlenkprisma

Lösung

a)

d)

b) c)

Lichtstrahl

Bild 1:  a) Standard-Rechteck-Küvette; b) Mikro -
Spektrometer-Küvette; c) Durchflussküvette; 
d) Tauchsonde (Tauchküvette)

a)
b)

a)

Bild 2: Verluste durch a) Reflexion und b) Streuung
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Cäsiumiodid, Kaliumbromid, Natriumchlorid, Calciumfluorid, Lithiumchlorid werden in der UV/
Vis-Spektroskopie kaum verwendet, dafür haben die Materialien große Bedeutung in der IR-
Spektroskopie. Weil Kunststoffküvetten besonders preiswert sind und den meisten Ansprüchen 
genügen, haben diese heutzutage die Glasküvette vielfach verdrängt. Für Messungen im UV-
Bereich sind sie allerdings weniger geeignet. Hierfür werden Quarzküvetten benötigt.

Die Eigenabsorption der verwendeten Lösemittel sollte möglichst gering sein. Dies ist bei aro-
matischen Lösemitteln wie Toluol im UV-Bereich unterhalb von ca. 300 nm nicht gegeben. Ande-
rerseits genügt für sehr viele Anwendungen Wasser, das erst unter 240 nm nennenswert absor-
biert. Um die Eignung eines Lösemittels für den UV-Bereich abzuschätzen, vergleicht man seine 
Absorption mit der des Wassers. Dabei wird als untere Wellenlänge diejenige festgelegt, bei der 
eine 1 cm dicke Schicht die Extinktion von A = 1 besitzt. In der Tabelle 2e sind einige gebräuch-
liche Lösemittel mit ihren unteren Wellenlängen angegeben.

Während beim historischen Kolorimeter nach Dubosq noch das Auge als Detektor (Messbereich 
ca. 420 nm bis 750 nm) infrage kommt, genügt dies modernen Ansprüchen bei weitem nicht. 
Auch die früher verwendeten Fotoplatten oder fotografischen Filme finden keine Anwendung 
mehr. Die heute in der instrumentellen Analytik eingesetzten Detektoren liefern üblicherweise 
elektrische Ausgangssignale, wobei ein idealer Detektor folgende Eigenschaften haben sollte: 

 hohe Empfindlichkeit s = Y / X (Y: Detektorausgangsgröße, X: Detektoreingangsgröße)

 konstante Ansprechempfindlichkeit über einen weiten Wellenlängenbereich,

 großes Signal-/Rauschverhältnis (S/N = Signal-to-Noise-Ratio).

Außerdem soll das elektrische Signal (S) proportional zur auftreffenden Strahlungsleistung Äe sein:

Die Größe k in Gl. 2.7 ist nach IUPAC die Kalibrierungsempfindlichkeit.

Sieht man von den speziell zur Messung ionisierender Strahlung (Radioaktivität) genutzten De-
tektoren ab, so unterscheidet man bei den Strahlungsdetektoren:

 Quantendetektoren,
 thermische Detektoren.

Thermische Detektoren (z. B. Bolometer) spielen in der IR-Spektroskopie eine Rolle (vgl. Kap. 3.3.4). 
In der UV/Vis-Spektrometrie werden hauptsächlich Quantendetektoren eingesetzt, deren Mess-
prinzip auf dem quantenmechanischen Fotoeffekt beruht. Einige dieser Detektoren basieren 

Tabelle 2e: Lösemittel für die UV/Vis-Spektrometrie

Lösemittel n-Pentan Acetonitril Ethanol Methanol Cyclohexan Dichlor-
methan

Ethyl-
ethanoat

Untere Wellenlänge in nm 190 191 200 205 205 232 255

2.7 Detektoren in der UV/Vis-Spektrometrie

S = k · Äe Gl. 2.7
S k Äe

mV oder mA mV/W oder mA/W W

Detektoren reagieren auf Eingangsgrößen (X) wie z. B. den Lichtstrom Äv in lm. Da die von 
ihnen gelieferten absoluten elektrischen Ausgangsgrößen (Y ) wie U in mV oder Ü in mA zur 
Analytquantifizierung von untergeordneter Bedeutung sind, gibt man in der Instrumentellen 
Analytik und vor allem in der Chromatographie die relative Größe eines Signals (S) bei Flächen 
in Counts (cts), ansonsten in Units oder AU (Absorbance Units) an.



Bildern 1 bis 3 wiedergegebenen charakteristischen 1H-NMR-Spektren. Besonders auffallend 
sind parasubstituierte Benzolderivate, bei denen, wie im Bild 3 gezeigt, immer ein zweifaches 
Dublett gefunden wird.

5.4.4 Äquivalente Kerne und stereochemische Einflüsse 

Bislang wurde allgemein von „äquivalenten“ Protonen gesprochen (Gl. 5.15 in Kap. 5.4.1). Tat-
sächlich ist zwischen chemisch und magnetisch äquivalenten Protonen zu unterscheiden.

Kopplungen zwischen magnetisch äquivalenten Kernen untereinander sind im Spektrum nicht 
zu erkennen. Entscheidend für die Zuordnung der magnetischen und chemischen Äquivalenz ist, 
ob bei gleicher Resonanzfrequenz auch identische Spin-Spin-Kopplungen bestehen oder nicht. 
Beispielsweise sind die beiden Kerne H(A) und H(A’) im Naphthalinmolekül chemisch äquivalent, 
weil sie sich in gleicher Umgebung befinden und bei gleicher Frequenz (d = 7,841 ppm) absorbie-
ren. Magnetisch sind sie nicht äquivalent, weil sie relativ zu dem Kern H(B) unterschiedlich ange-
ordnet sind und deshalb verschieden mit ihm koppeln. Auch die bei 7,474 ppm absorbierenden 
Kerne H(B) und H(B’) sind untereinander chemisch äquivalent. Da H(B) und H(B’) mit den Kernen 
H(A) bzw. H(A’) jeweils anders koppeln, sind sie magnetisch nicht äquivalent.

Atomkerne sind chemisch äquivalent, wenn sie sich in gleicher chemischer Umgebung befin-
dend dieselbe chemische Verschiebung aufweisen. Chemisch äquivalente Kerne sind zusätzlich 
auch magnetisch äquivalent, wenn sie mit allen anderen resonanzfähigen Kernen in dem Mo-
lekül die gleiche Spin-Spin-Kopplung eingehen. Weil dies keineswegs immer der Fall ist, sind 
chemisch äquivalente Kerne nicht notwendigerweise auch magnetisch äquivalent. 

Kerne, die unter den jeweiligen Untersuchungsbedingungen die gleiche Resonanzfrequenz auf-
weisen, werden als isochron bezeichnet. Dies trifft beispielsweise auf die Protonen H(A) und H(A’) 
im Naphthalinmolekül zu. Die Kerne H(A) und H(B) besitzen dagegen verschiedene Resonanz-
frequenzen und sind deshalb anisochron. Grundsätzlich sind Kerne dann magnetisch äquivalent, 
wenn sie unter den gegebenen experimentellen Bedingungen isochron sind und ihre Kopplungs-
konstanten zu jedem beliebigen weiteren Kern jeweils gleich groß sind.
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Bild 1:  1H-NMR-Spektrum von 
2-Nitroanilin
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Bild 2: 1 H-NMR-Spektrum von 
3-Nitroanilin
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Bild 3:  1H-NMR-Spektrum von 
4-Nitroanilin
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Prinzipiell ist die NMR-Spektroskopie eine achirale Methode und kann deshalb Enantiomere nicht 
unterscheiden. Dennoch wird die Zahl der in einem Spektrum auftretenden Kernresonanzsignale 
durch die Symmetrie des untersuchten Moleküls bestimmt. Dabei unterscheidet man homotope, 
enantiotope (spiegelbildliche chemische Umgebung) und diastereotope Protonen. Das Prinzip 
wird erkennbar, wenn wie im Bild 1 illustriert, bei bestimmten Molekülen ein Proton durch ein 
Deuterium (D) ersetzt wird. Bei einer Methylengruppe (CH2) ergeben sich folgende Möglichkeiten:

Allgemein besitzen homotope Gruppen n-zählige Drehachsen (Cn) und können durch eine 
Drehung um 360°/n in sich selbst überführt werden. Der einfachste Fall im Bild 1 ist das nicht-
deuterierte Propan (linke Formel in Bild 1). Es besitzt eine zweizählige Drehachse (C2) und kann 
durch eine Drehung um 360 °/2 = 180 ° in sich selbst überführt werden. Das daneben stehende 
deuterierte Propan besitzt eine einzählige Drehachse (C1) und ist deshalb ebenfalls homotop. En-
antiotope Gruppen sind mittels einer Drehspiegelung zur Deckung zu bringen. Dies trifft auf das 
deuterierte Ethylchlorid (dritte Formel von links in Bild 1) zu. Es hat vier verschiedene Liganden 
und entspricht dem in der Stereochemie allgemein verwendeten Begriff der enantiomeren Mo-
leküle. Diastereotope Gruppen, wie die deuterierte Methylengruppe in Bild 1, sind durch keine 
Symmetrieoperationen zur Deckung zu bringen. Damit ergibt sich die folgende Regel:

Besonders eingängig wird das Prinzip der diastereotopen Protonen, wenn man ungesättigte Ver-
bindungen wie 2-Brompropen untersucht. Die beiden enantiotopen Protonen der Verbindung im 
Bild 1 absorbieren bei 5,346 ppm [H(B)] und bei 5,540 ppm[H(C)].

Homotope Protonen sind sowohl chemisch als auch magnetisch äquivalent und ergeben ein 
Signal. Enantiotope Protonen verhalten sich unterschiedlich. In achiralen Lösemitteln  ergeben 
sie ein Signal. In chiralen Lösemitteln gehen Moleküle mit enantiotopen Protonen eine Wech-
selwirkung mit dem Solvens ein und präsentieren zwei 1H-NMR-Signale. Diastereotope Proto-
nen sind chemisch nicht äquivalent und ergeben deshalb mindest zwei Signale.
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homotop homotop enantiotop diastereotop-1 diastereotop-2

H

H H

Cl

H3C CH3

H D

H3C CH3

CH3

H D H D

H3C H3CCl

H Cl

CH3

D H

H3C

Bild 1: Homotope, enantiotope und diastereotope Methylengruppen
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d in ppm

678910
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(A)H3C
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H(C)
C

(A)

(B)
(C)

Bild 2: 1H-NMR-Spektrum von 2-Brompropen mit zwei diastereotopen Protonen
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M 5.10
Wie viele Absorptionssignale sind bei den folgenden Verbindungen ohne Berücksichtigung 
der Aufspaltung durch Spin-Spin-Kopplung zu erwarten?

Lösung: a)  Die CH2-Gruppen sind chemisch äquivalent und ergeben nur ein Signal bei 
3,73 ppm.

 b)  Die CH3-Gruppe und die beiden CH2-Gruppen sind chemisch nicht äquivalent. 
Das Proton der OH-Gruppe ergibt ein eigenes Resonanzsignal. Deshalb sind 
vier Signale zu erwarten: d(OH) = 2,26;  d(CH3) = 0,94 ppm;  d(CH2) = 1,57 ppm; 
d(CH2) = 3,58 ppm

 c)  Es handelt sich um eine Verbindung mit diastereotopen Protonen. Deshalb sind 
drei Signale zu erwarten, wobei sich die Resonanzfrequenzen der beiden CH3-
Gruppen nur geringfügig unterscheiden: d(CH3) = 1,78 ppm;  d(CH3) = 1,75 ppm;  
d (H) = 5,76 ppm

 d)  Die Verbindung besitzt vier diastereotope Protonen. Deshalb sind einschließ-
lich der OH-Gruppe fünf Signale zu erwarten (die chemische Verschiebung steht 
neben den Protonen):

 
 
 
 
 
 
 
 e)  Die Verbindung Vinylacetat hat vier diastereotope Protonen (die chemische 

Verschiebung steht neben den Protonen):
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M 5.11
Welche Multiplettaufspaltung ist für Methylethylether und welche für 2-Propanol zu erwarten?
Lösung:

CH3

Singulett Quartett Triplett

CH2 CH3O CH3

Duplett Duplett

Singulett

Septett
CH

OH

CH3



Ein interessanter Fall ist das 1H-NMR-Spektrum des N,N-Dimethylformamids (DMF):

Aufgrund der Strukturformel erwartet man ein Singulett für die beiden Methylgruppen und ein 
weiteres Singulett um 9 ppm für das Proton an der Formylgruppe. Tatsächlich findet man, wie 
aus dem Spektrum im Bild 1 hergeht, ein Singulett bei 2,970 ppm und ein weiteres bei 2,883 ppm. 
Das Proton der Formylgruppe ist etwas stärker abgeschirmt und erscheint bei 8,019 ppm statt 
bei 9 ppm.

Die Erklärung für diesen Befund liefert die Betrachtung der 
mesomeren Grenzstrukturen: 

Demnach ist die freie Drehbarkeit um die C-N-Bindung durch ei-
nen „partiellen Doppelbindungscharakter“ etwas eingeschränkt. 
Eine Eigenschaft, welche die Verbindung mit den Peptiden 
gemeinsam hat. Die Folge ist, dass beide Methylgruppen 
chemisch nicht äquivalent sind. Sie verhalten sich vielmehr 
diastereotop, wodurch die zu erwartende Entartung aufgeho-
ben ist und die Protonen bei unterschiedlichen Frequenzen 
absorbieren.

Erhöht man die Temperatur, kommt es aufgrund der gestiege-
nen kinetischen Energie und der damit verbundenen Kollisio-
nen zur Rotation um die C-N-Bindung:

Wie aus dem Bild 2 hervorgeht, entarten die 1H-NMR-Signale der beiden Methylgruppen bei 
Temperaturerhöhung und präsentieren ab dem sogenannten Koaleszenz-Punkt ein Signal. Die 
Auswertung der Temperaturabhängigkeit ergibt für die Rotation um die C-N-Achse eine Energie-
barriere von DH " 90 kJ/mol.
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Bild 1:  1H-NMR-Spektrum von N,N-Dimethylformamid (DMF)
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Zur Beschreibung der Kommunikation der Kerne über Atombindungen hinweg gibt es eine 
eigene Nomenklatur. Die Zahl der koppelnden Bindungen wird mit n angegeben und als Expo-
nent dem Symbol der Kopplungskonstanten (J) vorangestellt (allgemein formuliert: nJ).

Ein NMR-Spektrum wird ganz entscheidend von den unterschiedlichen Kopplungsmöglichkeiten 
zwischen den NMR-aktiven Kernen geprägt. 

5.4.5 Skalare Kopplungsmöglichkeiten und NMR-Spektrenordnung

Folgende Fälle sind von Bedeutung:

  Die 1J-Kopplung entspricht der direkten Kopplung zweier miteinander verbundener Kerne 
(z. B. H-H). Sie spielt in der 1H-NMR-Spektroskopie keine Rolle, ist aber in der 13C-NMR-Spekt-
roskopie von großer Bedeutung, wo C-H-Kopplungen beobachtet werden.

  Die relativ seltene 2J-Kopplung wird auch als geminale Kopplung bezeichnet.

 üblicher Bereich: 2J = 8 … 18 Hz 

  Die 3J-Kopplung entspricht der im Kapitel 4.4.1 beschriebenen Spin-Spin-Kopplung. Sie ist der 
wichtigste Kopplungstyp in der 1H-NMR-Spektroskopie. Obwohl sie über drei Bindungen hin-
weg geht, wird sie etwas irreführend als vicinale Kopplung bezeichnet (lat. vicinus, Nachbar).

 üblicher Bereich: 3J = 2 … 8 Hz

Höhere Kopplungen über mehr als drei Bindungen hinweg (4J, 5J usw.) werden als Fernkopp-
lungen bzw. als Long-Range Kopplungen bezeichnet. Sie sind meist vernachlässigbar außer bei 
einigen speziellen Systemen. 

Obwohl man es aus gutem Grund annehmen könnte, werden in folgenden Fällen keine Kopplun-
gen beobachtet:

  Bei magnetisch äquivalenten Kernen, die 
zufällig oder aufgrund der Symmetrie (z. B. 
homotope Protonen) identische chemische 
Verschiebungen (d) aufweisen

  Über Etherbrücken (-O-) hinweg

  Über quartäre C-Atome hinweg

  Von Aromatenprotonen ausgehend in die 
Seitenkette hinein

  Über Carbonylgruppen (C=O) hinweg

  Wenn austauschende Protonen vorliegen 
wie beispielsweise bei den funktionellen 
Gruppen  -COOH, -NH2 und -OH 

  Bei Halogenen, die weder mit 1H noch mit 
13C koppeln (Ausnahme:19F)

Das 1H-NMR-Spektrum von 1-Chlor-2,2-dimethylpropan in Bild 1 ist ein solches Spektrum nullter 
Ordnung. Das Singulett bei d = 1,02 ppm stammt von den neun Protonen der tert. Butylgruppe 
und das bei d = 3,32 ppm von den zwei Protonen der Methylengruppe.
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Die Ordnung eines 1H-NMR-Spektrums hängt entscheidend von der Multiplettaufspaltung und 
von dem Betrag der damit einhergehenden Kopplungskonstanten ab. Die einfachsten Spektren 
sind solche nullter Ordnung (0. Ordnung). Sie bestehen nur aus Singulett-Signalen.
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Bild 1:  1H-NMR-Spektrum von 1-Chlor-2,2-dimethyl-
propan



Unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen nur geringfügig, werden die Spektren zu-
nehmend unübersichtlicher. Deshalb ordnet man sie danach, wie nahe beieinander die beob-
achteten Resonanzsignale liegen. Zur Vorbeugung von Missverständnissen ist an dieser Stelle 
hervorzuheben, dass mit „X“ und „Y“ nicht, wie in der organischen Chemie üblich, ein Halogen 
oder ein beliebiger Substituent gemeint ist. Vielmehr werden mit „X“ und „Y“ Protonen gekenn-
zeichnet, deren Resonanzsignale weiter von denen der A-, B-... Protonen entfernt liegen. Aller-
dings kann X auch für 13C stehen. Darauf basiert folgende Spektren-Nomenklatur: 

Die Ethylgruppe (-CH2CH3) im Spektrum des Ethansäureethylesters (Bild 1, S. 184) ist beispiels-
weise ein typisches A2X3-System. Ethanal, dessen 1H-NMR-Spektrum im Bild 1 wiedergegeben 
ist, zählt zu den AX3-Systemen. 
Das Signal des Protons (A) der 
Aldehydgruppe (d = 9,79 ppm) 
wird durch die schwachen Fel-
der der Protonen der Methyl-
gruppe (X3) zu einem Quartett 
aufgespalten, während das 
einzelne Proton der CHO-Grup-
pe die Resonanz absorption der 
CH3-Gruppe bei d = 2,21 ppm 
zu einem Dublett auftrennt. 
Die Kopplungs konstanten be-
tragen JAX = 2,9 Hz.

M 5.12
Wie groß ist das Verhältnis der Resonanzfrequenzdifferenz zur Kopplungskonstanten 
JAX = 2,9 Hz im 1H-NMR-Spektrum des Ethanals, wenn mit einem 300-MHz-Spektrometer 
gemessen wurde?
Lösung:  Die Differenz der chemischen Verschiebung beträgt lt. Bild 1 Dd = (9,79 – 2,21) ppm 

= 7,58 ppm. Da bei einem 300 MHz-Spektrometer die chemischen Verschiebung von 
d = 1 ppm einer Frequenz von 300 Hz entspricht, beträgt die Frequenzdifferenz Dn 
= Dd · 300 Hz/ppm = 7,58 ppm · 300 Hz/ppm = 2274 Hz. Das gesuchte Verhältnis ist 
Dn/JAX = 2274 Hz/2,9 Hz = 784
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Protonen, die stark gekoppelt sind, unterscheiden sich in der chemischen Verschiebung nur 
geringfügig. Man bezeichnet sie als A-, B-, C-Protonen (AB-Systeme). Bei größeren Unterschie-
den der chemischen Verschiebung verwendet man im Alphabet weiter auseinander liegende 
Buchstaben. Die Kopplung von A-, B- oder C-Protonen mit X-, Y- und Z-Protonen werden all-
gemein als AX-Systeme charakterisiert. A-Kernen ordnet man im Spektrum meist die kleine-
re und X-Kernen die größere chemische Verschiebung zu. Koppelnde Spinsysteme, an denen 
„m“ isochrone Kerne A und „n“ chemisch und magnetisch äquivalente Kerne X beteiligt sind, 
werden bei größeren Frequenzunterschieden als AmXn-System bezeichnet. Bei näher beieinan-
der liegenden chemischen Verschiebungen spricht man von AmMn- und bei noch geringeren 
Frequenzunterschieden von AmBn-Systemen. Die Übergänge sind fließend!

012345678910
9,79 2,21

1112

d in ppm

J = 2,9 Hz
J = 2,9 Hz

H3C C
H

O

Bild 1:  1H-NMR-Spektrum von Ethanal (Acetaldehyd) mit hervorge-
hobenen Multipletts

Ein Spektrum erster Ordnung (1. Ordnung) liegt vor, wenn die Kopplungskonstante J im Ver-
hältnis zur chemischen Verschiebungsdifferenz Dn klein ist: Dn/J > 10 bzw. Dn > 10 J. Es handelt 
sich in der Regel um einfache AmXn-Systeme oder auch um AmMn-Systeme mit einer 3J-Kopp-
lung, bei der die Multiplizität M dem einfachen Gesetz M = n + 1 gehorcht. Das Flächenintegral 
über den Multipletts entspricht dabei der relativen Protonanzahl.



Chemisch äquivalente Protonen, die aber magnetisch nichtäquivalent sind, werden durch Apos-
trophe gekennzeichnet.  Je nach Zahl der koppelnden Protonen ergibt sich folgende Nomenklatur:

  Zweispinsysteme (z. B. AB-, AX-Systeme),
 Dreispinsysteme (z. B. AX2-, AB2-, AK2-, AMX-, ABX-Systeme),
 Vierspinsysteme (z. B. AA’XX’- und AA’BB’-Systeme).

Bestimmend für die Einordnung ist letztendlich neben der Zahl der koppelnden Protonen die 
Frequenzdifferenz (Dn) im Verhältnis zur Kopplungskonstanten J. Unterschieden werden:

 stark koppelnde AB-Systeme: Dn " 0,5 J, 
 mittelstark koppelnde AK2-Systeme: Dn " 5 J und
 schwächer koppelnde AX-Systeme: Dn 8 10 J (Spektren erster Ordnung).

Bei einem ABX-System koppelt das A-Proton mit dem B-Proton, aber auch mit dem X-Proton. 
Außerdem wird eine Kopplung zwischen dem B-Proton und dem X-Proton gefunden. Da aber 
immer nur die Kopplungen zweier Protonen miteinander verglichen werden, kennzeichnet man 
die Kopplungskonstanten dementsprechend: JAB, JAX und JBX.1 Da sowohl A mit B und B mit A in 
Wechselwirkung tritt, gilt gleichzeitig JAB = JBA. 

AA’-Protonen weisen unterschiedliche Kopplungen zu den anderen Kernen im Molekül auf. Dies 
ist z. B. beim unsubstituierten Naphthalinmolekül der Fall (vgl. S. 186). Bezeichnet man die Pro-
tonen H(A) mit A und H(B’) mit A’ sowie H(B) mit B und H(B’) mit B’, dann kann das Molekül als 
AA’BB’-System klassifiziert werden. Obwohl beim unsubstituierten Naphthalin die Protonen H(B) 
und H(B’) in 1-Stellung stehen und beide bei 7,841 ppm absorbieren, sind sie, wie bereits her-
vorgehoben wurde, nicht magnetisch äquivalent. Deshalb ist J[(H(A), H(B)] = JAB = 8,3 Hz und 
J [(H(A’), H(B)] = JA’B = 1,2 Hz.

1  Die Schreibweisen werden nicht einheitlich gebraucht. Gelegentlich findet man die koppelnden Kerne in Klammer gesetzt, beispiels-
weise J(AB), oder man schreibt in die Klammer die chemische Formel wie z. B. J(C2H5). Ergänzend kann auch die Zahl der Bindungen, 
über die hinweg gekoppelt wird, hinzugefügt werden wie beispielsweise 3J(C2H5) oder 3JAX.

Die Multiplettaufspaltung entsteht aus dem 
Zusammenspiel von äußerem Feld B0, Abschir-
mung j sowie der a- bzw. der b-Orientierung  
wechselwirkender Nachbarspins. Gegenüber 
der Resonanzfrequenz ohne Kopplung verur-
sacht die Spin-Spin-Kopplung dadurch eine 
Verschiebung der Larmor-Frequenzen um 
+½ J bzw. –½ J (vgl. Bild 2, S. 178). Anschau-
lich kann die Kopplung, wie im Bild 1 darge-
stellt, mithilfe von Aufspaltungsdiagrammen 
beschrieben werden. Bei dem A2X-System des 
ClCH2-CHCl2 wird das Signal der A-Protonen 
bei d(A) = 3,960 ppm durch die a- bzw. b-Orien-
tierung des X-Protons zweifach aufgespalten. 
Es resultiert ein Dublett.

Die baumartige Struktur der Triplettaufspaltung 
des X-Protonensignals bei d(A) = 5,762 ppm in 
Bild 1 entsteht, indem zunächst das erste der 
beiden A-Protonen das Signal des X-Protons zu 
einem Dublett aufspaltet. Nun kommt das zwei-
te A-Proton ins Spiel. Dieses besitzt ebenfalls 
eine a- bzw. b-Orientierung und spaltet das 
erste Dublett wiederum zu einem Dublett auf. 
Dadurch entsteht ein Triplett als Überschnei-
dung von einem Dublett mit einem Dublett.
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Bild 1:  Aufspaltungsdiagramme eines A2X-Systems



Im Ergebnis resultiert durch die 
Spin-Spin-Kopplung je zusätz-
lich aufspaltendes Proton ein 
weiteres Dublett. So entsteht, 
wie aus dem Bild 1 ersichtlich, 
das Quartettsignal des Alde-
hydprotons X von Ethanal bei 
d(X) = 9,79 ppm (vgl. a. Bild 1, 
S. 191) infolge dreimaliger 
Dublett aufspaltung durch die 
drei A-Protonen der Methyl-
gruppe. Im Gegensatz zur Tri-
plettaufspaltung beim A2X-
Molekül im Bild 1, S. 192, kann 
man das Grundsignal des Al-
dehydprotons bei 9,79 ppm im 
Aufspaltungsdiagramm nicht 
auf den ersten Blick identifizie-
ren. Man erkennt lediglich die um Beträge von JAX verschobenen Multipletts. Dies gilt allgemein: 
Bei gerader Multiplettanzahl (Dublett, Quartett usw.) liegt die Resonanzfrequenz bzw. die chemi-
sche Verschiebung des Protons zwischen den beiden mittleren Multipletts. Bei ungerader Anzahl 
der Multipletts (Triplett, Quintett usw.) entspricht das mittlere Signal dem Resonanzsignal ohne 
jegliche Aufspaltung. 

Schwieriger wird es, wenn die Resonanzsignale der Kerne näher beieinander liegen, wie das im 
Spektrum der relativ einfachen Verbindung Vinylbromid im Bild 2 der Fall ist. Es handelt sich 
um ein AMX-Spinsystem, wobei A die geringste, M die mittlere und X die höchste chemische 
Verschiebung aufweist. Gäbe es keinerlei Kopplung, wären drei Singuletts zu erwarten. So aber 
koppelt der X-Kern mit dem A-Kern. Dadurch wird das Signal des X-Protons bei 6,44 ppm zu-
nächst durch Kopplung mit dem A-Proton (JAX = 14,94 Hz) zu einem Dublett aufgespalten. Da das 
X-Proton aber auch mit dem M-Proton koppelt (JMX = 7,12 Hz), resultiert durch nochmalige Auf-
spaltung ein Quartett. Analog werden die Signale des A- und des M-Protons ebenfalls je zu einem 
Quartett aufgespalten, wobei als weitere Kopplungskonstante JAM = –1,86 Hz ins Spiel kommt.
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Bild 1:  Quartettaufspaltung des X-Protonensignals beim Ethanal
 (Frequenzangabe für 60 MHz-Spektrometer bei d(TMS) = 0 Hz)1
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Bild 2:  1H-NMR-Spektrum von Vinylbromid (Frequenzangabe für 60 MHz-Spektrometer bei n(TMS) = 0 Hz)

1  Da die Kopplungskonstanten J in Hz angegeben werden, ist die chemische Verschiebung ebenfalls in Hz anzugeben. Dabei muss 
beachtet werden, dass sich in den Beispielen die Angaben in Hz auf ein 60-MHz-Spektrometer beziehen, wobei das TMS-Signal mit 
n(TMS) = 0 Hz gesetzt wurde. Bsp.: n(X) = 60 000 587,4 Hz – 60 000 000 Hz = 587,4 Hz



Der im Bild 2, S. 193, rot gekennzeich-
nete Dacheffekt ist charakteristisch für 
den Übergang von Spektren 1. Ord-
nung in Spektren höherer Ordnung. 
Beim Dacheffekt entsprechen die rela-
tiven Intensitäten der Multiplettsignale 
nicht mehr den Binominalkoeffizienten 
des Pascalschen Dreiecks. 

Eine weitere Komplikation resultiert,  
wenn die Kopplungskonstanten J in 
der Größenordnung der Verschie-
bungsdifferenzen (Dn) liegen. Dies 
führt zu einer starken Kopplung, bei 
der sich die einzelnen Multiplett signale 
immer schwerer unterscheiden lassen. 
Wie aus dem Bild 1 hervorgeht, kann 
bei einem AMX-System das Dublett 
(d) von einem Dublett (d) sogar zu ei-
nem Pseudotriplett (pt) verschmelzen, 
wenn die Kopplungskonstanten zufäl-
lig gleich groß sind: JMA = JMX. 

Pseudotripletts werden häufig im 1H-NMR-Spektrum von aromatischen Verbindungen wie dem 
Benzonitril gefunden. Bei der Verbindung handelt es sich um ein AA’BB’C-System. Das berechnete 
Strichspektrum im Bild 2a entspricht einem Spektrum 1. Ordnung, bei denen die Protonen gemäß 
der n + 1-Regel koppeln (vgl. Gl 5.15). Das gemessene 1H-NMR-Spektrum im Bild 2b belegt eindeutig, 
dass aber ein Spektrum höherer Ordnung vorliegt. Dem Integral gemäß stammt die Resonanz bei 
d = 7,6 von 2 Protonen, nämlich von H(B) und H(B’), die mit H(A) bzw. H(A') und dem Proton H(C) kop-
peln. Die Kopplungskonstanten zwischen diesen Protonen betragen: JAB = JBC = JA’B’ = JB’C = 7,5 Hz. 
Entsprechend den Aufspaltungsdiagrammen von H(B) und H(B’) bildet sich ein Pseudotriplett. 
Das Multiplett bei 7,7 ppm stammt von drei Protonen und ist noch komplexer. Die weitergehende 
Analyse des Spektrums soll an dieser Stelle nicht erfolgen, denn sie geht über den Rahmen eines 
einführenden Lehrbuchs in instrumenteller Analytik hinaus.
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Bild 2:  1H-NMR-Spektrum von Benzonitril mit Pseudotriplett



5.4.6 Maßnahmen bei Spektren höherer Ordnung

Glücklicherweise überwiegen bei einfacheren Molekülen die Spektren 1. Ordnung, die mit re-
lativ geringem Aufwand interpretierbar sind. Spektren höherer Ordnung sind schwer auswert-
bar und auf dem „Fußweg“ kaum zu lösen. Allerdings gibt es verschiedene Möglichkeiten, ein 
Spektrum höherer Ordnung in ein Spektrum 1. Ordnung zu wandeln oder es anderweitig zu 
interpretieren. Infrage kommen: 

  Messung bei höheren Feldstärken
Wie im Kapitel 5.1.2 beschrieben, ist die Auflösung von der magnetischen Flussdichte B0 bzw. 
der Messfrequenz f abhängig. Deshalb kann ein Spektrum höherer Ordnung gelegentlich 
durch Änderung der genannten Messparameter in ein Spektrum 1. Ordnung gewandelt wer-
den. Ein Beispiel hierfür ist das Spektrum von 3-Ethylpentan-3-ol in Bild 1. Für die drei Methy-
lengruppen (CH2) wird ein Quartett, für die drei Methylgruppen (CH3) ein Triplett und für die 
Hydroxylgruppe ein Singulett erwartet. Bei 60 MHz liegen die Peaks so nahe beieinander, dass 
das Singulett der OH-Gruppe kaum von den Multipletts der anderen Protonen unterscheidbar 
ist. Bei 100 MHz ist die Auflösung wesentlich besser und bei 360 MHz sind die Signale deutlich 
voneinander getrennt.

  Spektrenbibliotheken
Die Software eines modernen NMR-Spektrometers enthält Datenbanken mit einschlägigen Para-
metern. Darauf basierend werden vom Arbeitsplatzrechner nach der Messung des NMR-Spekt-
rums mögliche Strukturformeln angeboten.

  Spektrensimulation bzw. Spektrenberechnung
Mittels Computerprogramme lassen sich NMR-Spektren mithilfe eines Substituenten-Inkre-
mentsystems berechnen. Dies ist besonders in der präparativen Chemie von Vorteil, weil 
dadurch das Spektrum der Zielverbindung vorher berechnet und anschließend mit dem ge-
messenen verglichen werden kann. Bereits 2007 standen hierzu Datenbanken mit ca. 800 000 
chemischen Verschiebungen (d) von Protonen und mehr als 180 000 H,H-Kopplungskonstanten 
(nJ) zur Verfügung. Will man eine unbekannte Substanz identifizieren, gibt man zunächst die 
vermutete Strukturformel mithilfe eines Zeichenprogramms ein. Der Rechner schlägt darauf 
hin ein 1H-NMR-Spektrum vor. In vielen Fällen ist damit das Problem bereits gelöst. Stimmt das 
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Bei 1H-NMR-Spektren höherer Ordnung beträgt Dn/J < 10 bzw. Dn < 10 J und die Intensitäten 
der einzelnen Multiplettlinien gehorchen nicht der einfachen Binominalverteilung (Pascalsches 
Dreieck). Spektren dieser Art werden bei AB-, AB2-, ABX-, AA’XX’-, AA’MM’X- und AA’BB’C-
Systemen beobachtet, wobei der Übergang zu den Spektren 1. Ordnung fließend verläuft, die 
vor allem bei AX, AX2, AX3, A2X3 und AMX-Systemen gefunden werden.

60 MHz 100 MHz 360 MHz

1,5 1

d in ppm

1,5 1

d in ppm

1,5 1

d in ppm

H3C

OHC

CH2

H3C CH2

CH2H3C

Bild 1:  1H-NMR-Spektrum von 3-Ethylpentan-3-ol bei verschiedenen Messfrequenzen




