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4 SPEKTROSK OPISCHER TEIL

Der spektroskopische Teil umfalt NMR-spektroskopische Messungen am ‘H-Kern der
Zielverbindungen, EPR/ENDOR-spektroskopische Untersuchungen an Radikalen und
Tripletts, Cyclovoltammetrie sowie optische Messungen. Die Ubrigen Mel3werte zur
Struktursicherung befinden sich im Experimentellen Teil dieser Arbeit bei den jeweiligen

Synthesevorschriften.

4.1 NMR-SPEKTROSK OPIE
4.1.1 Protonen-NMR-Signal e des p-Benzochinon-Akzeptors

Die chemische Aquivalenz der Protonen des 1,4-Benzochinon-Akzeptors ist durch die
kovalente Verknlpfung zur Alkylbriicke beziehungsweise zum Chlorin-Donor aufgehoben.
Zwischen H-5 und H-6 tritt bei alen Diaden eine vicinale Kopplung mit 3J= 9 Hz auf.
Zusétzlich beobachtet man eine meta-Kopplung zwischen H-3 und H-5 mit “J= 2 Hz (siehe
Abbildung 4-1). Falls R eine Alkylkette darstellt und sich an dessen a-C-Atom Protonen
befinden, ist das Signa von H-3 durch eine zusétzliche Kopplung “J von 0.5- 1 Hz

verbreitert.

H73 H-5 H73 H-5
0 0
3355~ 9 Hz 43,.=2 Hz

Abbildung 4-1: *H-NMR-Kopplungen in einem einfach substituierten Chinon

Die chemische Verschiebung der einzelnen Protonen wird vom jeweiligen Substituenten an
Position 2 beeinflul®t. Abbildung 4-2 zeigt die Chinon-Teilspektren von cyclohexylen-,
butylen- und direkt verknipften Diaden am Beispiel der jeweiligen Uber die Chlorin-Position
10 verknupften Chlorin-Chinone.

In den direkt verknlpften Diaden (Abbildung 4-2 a) bewirkt der -1-Effekt des aromatischen
Chlorinrings eine Tieffeldverschiebung aler Chinon-H-Signale. Der Ringstrom des Chlorins
wirkt entschirmend auf das vicinale Proton H-3, so dal3 dessen Signal eine zusétzliche Tief-

feldverschiebung um ca. 0.3 ppm gegentiber H-5 und H-6 erféhrt. Die drei Protonen bilden
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bei 250 MHz ein ABX-Spinsystem mit H-5 und H-6 als AB-Komponente (Js g = Avs ) und H-
3 ds X-Komponente (Jz5 < Avzs).

Im Fall der butylenverknupften Diaden (Abbildung 4-2 b) unterscheiden sich die chemischen
Verschiebungen aller drei Protonen bereits in einem 250 MHz-Spektrum klar voneinander.
Alle 'H-Signale erfahren eine Hochfeldverschiebung gegeniiber unsubstituiertem
1,4-Benzochinon. Im resultierenden ABX-Spinsystem bilden ebenfalls H-5 und H-6 die AB-
Komponente und H-3 die X-Komponente.

In den cyclohexylenverknipften Diaden (Abbildung 4-1 c) liegt das H-3-Signal zwischen
den Signalen von H-5 und H-6. Die drei Protonen bilden bei 250 MHz ein ABC-Spinsystem.

a) o, H6 b) o Hé6
C(10)4§:\§—H-5 C(10)-Bu H-5 C(10)-Cy
H3 O H3 O
H-5
H-6 H-6 | [H-3
H-6| H-5 H-5
X
\‘L m 1
7.2 70 68 6.6 6.4 7.0 6.8 6.6
(ppm) (ppm) (Ppm)

Abbildung 4-2: "H-NMR-Teilspektren des para-Benzochinon-Akzeptors mit a) direkter, b) Butylen- und c) 1,4-
trans-Cyclohexylen-Verknipfung tiber die meso-Position 10 zum Chlorin (bei 250 MHz; in CDCl3)
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4.1.2 Protonen-NMR-Signal e der Butylenbrticke

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Diaden mit flexiblen Butylenbriicken besitzen
lediglich an den Positionen 1 (Donor) und 4 (Akzeptor) sterisch anspruchsvolle Substituenten.
Ein fixierter Abstand durch ene all-trans-Konformation, der fur die theoretische
Interpretation der gemessenen Elektronentransfereigenschaften vorteilhaft wére, ist aso bel
einer flexiblen Briicke nicht garantiert.

Aus den vicinaen Kopplungsmustern der Butylen-Protonen kann man nun Informationen zur
Flexibilitdt der Butylenkette erhalten. Die vicinaen *H-'H-Kopplungskonstanten J zeigen
eine starke Abhéngigkeit vom Diederwinkel. Nach der Karplus-Beziehung (Abbildung 4-3)

ist flir *Jyacne €N Wert von 3 - 5 Hz zu erwarten, firr 3J,,; dagegen von 10 - 15 Hz.
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Abbildung 4-3: Abhangigkeit der vicinalen "H-*H-K opplungen vom Diederwinkel (Abbildung aus Ref. 1)

Bel ener gehinderten Rotation um ene C-C-Einfachbindung sind definierte
Konformationsminima zu erwarten, in denen die vicinalen H-Atome entweder in gauche-

oder in anti-Stellung zueinander stehen konnen (siehe Abbildung 4-4).

a) 60° C) 60° 60°
(gauche) (gauche) (gauche)
H\ H
180 [ R H R H H
(anti)
H R R H R
H R

Abbildung 4-4: Relative Stellung vicinaler H-Atomein einer Alkylkette bei energiegleichen Rotameren

Im. Hesse, H. Meyer, B. Zeeh, " Pektroskopische Methoden in der Organischen Chemie", Thieme (1984).
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Bei einer gehinderten Rotation ist die magnetische Aquivalenz der geminalen Protonen aufge-
hoben. Die Signale der vicinalen Nachbarn zeigen in diesem Fall ein Dublett von Dubl etts mit
3 Jgauche VON 10 - 15 Hz und 33,4 von 3 - 5 Hz.! Das gleichzeitige Auftreten von gauche- und
anti-Kopplungen im *H-NMR-Spektrum der Butylenbriicke wiirde also auf eine gehinderte
Rotation schlief3en lassen.

Fals jedoch eine freie Drehbarkeit um die C-C-Einfachbindung vorliegt, erhdlt man eine

mittlere Kopplung J, die sich aus dem Molenbruch der beteiligten Rotamere ergibt:

3J =X DgJ + Xanti DgJanti Gl. 41

gauche gauche

Bei energiegleichen Rotameren betragen die Molenbriiche Xgache 2/3 Und Xanyi 1/3, womit sich
eine mittlere vicinale Kopplung von etwa 7 Hz ergibt. Da zwei geminale Protonen in diesem
Fall zueinander magnetisch aquivalent sind, zeigen die Signale der vicinalen Nachbarn eine
Triplettaufspaltung.

Die "H-NMR-Spektren der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Diaden lassen tatséchlich
keine Ruckschlisse auf eine bevorzugte Anordnung der Butylen-C-Atome zu. Die Signale
von H-1 und H-4 zeigen eine Triplettaufspaltung, wahrend H-2 und H-3 jeweils ein Quintett
ergeben. Die ermittelten Kopplungskonstanten von 7.5 bis 8 Hz entsprechen einer mittleren
theoretischen Kopplung °J.

Beide Befunde sprechen fur ene freie Drehbarkeit um alle C-C-Bindungen der
Butylenbriicke. Offenbar ist keine Konformation bei Raumtemperatur bevorzugt. Abbildung
4-5 zeigt die Signale der Butylen-Protonen am Beispiel des Chlorin-Chinons C(10)-Bu-Q
sowie den Vergleich zwischen den theoretischen und tatséchlichen Signal multiplizitéten.

Die Auswirkungen einer freien Drehbarkeit innerhalb der Butylenkette auf den Abstand
zwischen Donor und Akzeptor sind in Abbildung 4-6 am Beispiel einer Drehung um die
Bindung zwischen Butyl-C-1 und Butyl-C-2 dargestellt. Neben der gestreckten Konformation
treten auch zwei zurlickgefaltete Rotamere mit cofacialer Anordnung von Donor und
Akzeptor auf. MM *-Kraftfeldrechnungen ergeben Donor-Akzeptor-Abstande von 11 A fir
die gestreckte und 8 A fiir die cofacialen Konformationen.

! Eine Kopplung zwischen den geminalen Protonen ist nur dann zu beobachten, wenn diese Protonen auch

chemisch nicht &quivalent, also diastereotop sind.
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Abbildung 4-5: Teilspektrum und Kopplungsmuster der Butylenbriicke am Beispiel der Diade C(10)-Bu-Q (bei
250 MHz in CDCl3; das Signal bei 4.1 ppm stammt von den Chlorin-Protonen H-2 und H-3.)

Abbildung 4-6: Simulierte Rotation um die Achse Butyl-C1-C2 in der Diade C(10)-Bu-Q (MM *-Kraft-
feldrechnung, Hyperchem 3.0, Hypercube Inc.)
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4.1.3 Protonen-NMR-Signal e der Cyclohexylenbricke

Fur dieim Rahmen dieser Arbeit hergestellten trans-1,4-cyclohexylenverbriickten Diaden soll
der Donor-Akzeptor-Abstand durch eine starre Sesselkonformation der Briicke fixiert werden.
Die vicinden Kopplungskonstanten der Cyclohexylen-Protonen wurden hierbel zur
Uberpriifung der Starrheit der Briicke herangezogen.

Die H-Atome eines Cyclohexanrings stehen in der energetisch ginstigen Sessel-
Konformation entweder axial (a) oder aquatorial (€) zur Ringebene. Benachbarte axiale H-
Atome stehen in trans-(a,a)-Stellung zueinander und bilden bei unsubstituiertem Cyclohexan
einen Torsionswinkel von 170°, wéahrend die cis-(a,e)-Stellung zu einem Torsionswinkel von
55° und die trans-(e,e)-Stellung zu einem Torsionswinkel von 60° filhren (Abbildung 4-7).
Beim Umklappen der Sesselform werden aus den vormals axialen H-Atomen aquatoriale und
umgekehrt. Daher sind in einem unsubstituiertem Cyclohexan alle Protonen bel Raumtempe-
ratur chemisch aquivalent und kénnen NM R-spektroskopisch nicht unterschieden werden.

a,e: 55°

gauche
a,a: 170° e e,e: 60°
(trans) (gauche)

C-C-C-C:55° C-C-C-Ha: 65 °

Abbildung 4-7: Raumliche Darstellung und Newman-Projektion eines unsubstituierten Cyclohexanringes mit
Torsionswinkeln

Substituiert man ein H-Atom durch einen Rest R, so ist die Aquivalenz aller Protonen an C-1
bis C-6 aufgehoben (siehe Abbildung 4-8 a). Geminae H-Atome am selben C-Atom werden
durch die Monosubstitution zueinander diastereotop, da sie entweder in cis- oder in trans-

Konfiguration zu den Substituenten stehen. Dem Cyclohexanring bleibt als einziges Sym-

Y im Cyclohexan liegt nicht der exakte tetraedrische Bindungswinkel von 109.25° vor, wie er fir ein sp*-
hybridisiertes C-Gerlist ohne jegliche Bagyer-Spannung zu erwarten ist. Die Bindungswinkel zwischen drei
benachbarten C-Atomen weiten sich gegeniiber dem fir die sp>-Hybridisierung zu erwartenden Wert wegen
des grofReren Raumbedarfs der Kohlenstoff-Atome um etwa 2.2° auf; siehe: G. Mann, Z. Chem. 30, 1 (1990).
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metrieelement eine Spiegelebene zwischen R, C-1 und H-1 (o-Symmetrie). Aufgrund dieser
Spiegelsymmetrie sind die Positionen 2 und 6 sowie 3 und 5 jeweils aquivalent. Dasselbe gilt
fur eine 1,4-Disubstitution mit zwei achiralen Substituenten R und R' an den Positionen 1
und 4. In Abbildung 4-8 b ist als Beispiel ein 1-(e),4-(e)-disubstituierter Cyclohexanring
dargestellt.

Abbildung 4-8: Indquivalente H-Atome am Cyclohexan bei Monosubstitution und 1,4-trans-Disubstitution mit
achiralen Substituenten R und R'

Da das Umklappen des Cyclohexanringes Uber eine verdeckte Anordnung in der Wannenform
verlauft, erhdht sich die Energiebarriere mit steigendem Raumbedarf der Substituenten. Bel
grof3en Substituenten in 1,4-didquatorialer Position ist somit eine Fixierung der Konformation
zu erwarten. In diesem Fall mif%t man fur die Signale axialer und aquatorialer geminaler
Protonen unterschiedliche chemische Verschiebungen, da sie verschieden stark durch die
Cyclohexylenbriicke abgeschirmt werden.

Aufgrund der Karplus-Beziehung besitzen nun zwei vicinale H-Atome in anti-Stellung (a,a)
Kopplungskonstanten zwischen 9 und 14 Hz, wahrend aus einer gauche-Stellung (a,e und e,e)
Kopplungskonstanten zwischen 2 und 5 Hz resultieren. Zwischen den geminalen Protonen
tritt eine Kopplung 2J von etwa 12 Hz auf.*

Die *H-NMR-Spektren aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten cyclohexylenverkniipf-
ten Chlorin-Chinone zeigen tatsachlich die beschriebenen Merkmal e eines starren Ringystems
mit grof3en Kopplungskonstanten fur Hy/H, (anti-Stellung) sowie kleinen Kopplungskonstan-
ten fir Hy/He bzw. Ho/He (gauche-Stellung). Die Zuordnung der Signale und die ermittelten
Multiplizitéten sind am Beispiel der Diade C-Cy-Q 10 in Abbildung 4-9 dargestellt.

! Das Vorzeichen einer geminalen Kopplung ist im allgemeinen negativ, da an der vermittelnden Fermi-Kontakt-

Wechselwirkung nur zwei Bindungsel ektronenpaare beteiligt sind.
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Abbildung 4-9: *H-NMR-Signale der 1-(e),4-(€)-substituierten Cyclohexylenbriicke in der Diade C-Cy-Q 10
(bei 250 MHz in CDCl3; das Signal bei 4.1 ppm stammt von den Chlorin-Protonen H-2 und H-3)
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4.1.4 Protonen-NMR-Signal e des Donors

4.1.4.1 Tetraphenylsubstituierte Donor-Modellverbindungen

Die H-Spektren von Porphyrinen, Chlorinen und Bacteriochlorinen werden durch den Ring-
stromeffekt des zyklischen 18-T-Elektronensystems dominiert, der sich alerdings bel
Hydroporphyrinen schwécher auswirkt als bei einem Porphyrin.' Die Unterschiede in den
NMR-Spektren von Porphyrinen und Hydroporphyrinen werden nachfolgend anhand der
tetraphenylsubstituierten Donor-Modellverbindungen TPP, TPC und TPB erlautert.

Bel der freien Porphyrinbase TPP weisen die Signale der innenliegenden N-H-Protonen eine
Hochfeldverschiebung mit & = -2.77 ppm auf, bei TPC und TPB in den Bereich um
0 =-1.4 ppm. Die Signale der Protonen an den olefinischen -Pyrrol-Positionen zeigen eine
starke Tieffeldverschiebung mit &-Werten zwischen 7.8 und 8.9 ppm.

Bel Chlorinen sind die vicinalen Protonen H-7 und H-8 bzw. H-17 und H-18 zueinander
weder chemisch noch magnetisch aquivalent.? Daher bilden sie jeweils ein AX-Spinsystem
mit einer Kopplungskonstante °J von 4.5Hz. An den meso-Positionen 5 und 20 ist die
Elektronendichte erhdht, was sich in einer verstérkten Abschirmung von Protonen oder
Substituenten an diesen beiden Positionen bemerkbar macht. An dem reduzierten Pyrrolinring
verlauft das del okalisierte T=System Uber das Stickstoffatom. Das Signal der vier Protonen der
reduzierten Doppelbindung (H-2, 3) liegt bei 4.16 ppm.

Das *H-NMR-Spektrum von TPB ist etwas einfacher aufgebaut al's das Spektrum von TPC,
da TPB eine Da:-Symmetrie besitzt.® Die innenliegenden Protonen bilden ein verbreitertes
Singulett bei -1.32 ppm, sind aso durch den Ringstromeffekt hochfel dverschoben.

Die meta- und para-Phenyl-Protonen ergeben wie bel TPC ein unaufgel 6stes Multiplett bei
7.64 ppm, wahrend die ortho-Phenyl-Protonen aufgrund der Aquivalenz aller vier meso-Posi-

tionen nur ein einziges Multiplett bei 7.81 ppm liefern.

Iy, Scheer, H. H. Inoffen, in "The Porphyrins', Bd. 2, Kap. 2; D. Dolphin (Hrsg.); Academic Press, New Y ork
(1978).

% Das *H-NMR-Spektrum von TPC wurde erstmalig von Harel und Manassen vollstandig zugeordnet; siehe:
Y. Harel, J. Manassen, Org. Magn. Res. 15, 1 (1981).

% Die Zuordnung der Signale von TPB erfolgte erstmalig durch Whitlock et al.; siehe: H. W. Whitlock,
R. Hanauer, M. Y. Oester, K. B. Bower, J. Am. Chem. Soc. 91, 7485 (1969).
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TPP

QA

ZnTPP

©
©
a

TPP | TPC | TPB | ZnTPP | ZnTPC | ZnTPB
N-H -2.77 | -1.44 | -1.32 - - -
2,3 885 | 416 | 397 | 895 4.10 3.94
7,18 885 | 817 | 792 | 895 8.03 8.36
8, 17 885 | 85 | 792 | 895 8.46 8.36

12, 13 885 | 841 | 397 | 895 8.32 3.94
5-,20-Ph.-0 | 822 | 787 | 781 | 822 7.80 8.01
10-, 15-Ph.-o| 822 | 810 | 7.81 | 822 8.04 8.01

Ph.-m, p 776 | 768 | 764 | 71.74 7.63 7.64

Tabelle 4-1: Chemische Verschiebungen der Protonen in den tetraphenylsubstituierten Modellverbindungen fir
den Donor (alle Angaben in ppm, gemessen in CDCl;, auRer: ZnTPB in Pyridin-Ds)

In TPB lassen die vier olefinischen Protonen H-7, H-8, H-17 und H-18 ein Dublett bel
7.92 ppm mit einer Kopplungskonstante von 2 Hz erkennen, die eine wertvolle Hilfe fur die
Zuordnung der Signale asymmetrisch substituierter Bacteriochlorine darstellt. Der Ursprung
dieser Kopplung von 2 Hz 1a@t sich durch Zink-Einbau, H/D-Austausch und *H-'H-Ent-
kopplungsexperimente den innenliegenden N-H-Protonen zuordnen, da die Kopplung in allen

Falen verschwindet (siehe Abbildung 4-10). Die innenliegenden Protonen sind aso bei
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Bacteriochlorinen im Gegensatz zu Porphyrinen und Chlorinen bel Raumtemperatur
unbeweglich genug, um ene Kopplung Uber vier Bindungen mit den olefinischen
Chlorinprotonen zu ermdglichen.

Die Beweglichkeit der N-H-Protonen wurde in einer Arbeit von SCHLABACH et al. untersucht.
Bei TPB-°N, findet bis zu einer Temperatur von 140 °C keine N-H-Tautomerie statt, was
durch das Auftreten von nicht-aromatischen Zwischenstufen sowie zusétzlich durch die
Bildung von Zwitterionen bei einer tautomeren Umlagerung erklart wird.) Auch die
verringerte Reaktivitét von TPB beim Einbau von Metallionen in den Makrozyklus deutet auf

eine erhohte Stabilitét der N-H-Bindung in Bacteriochlorinen hin.? 2

a)
2,3,
12,13
7,8, Phenyl-
17,18 meta, para
Phenyl-
M
L g N, A
8.0 7.5 4.0 (1.0 15
b) —> | —
H H
2tz /- \\ 2z b
N \
. SR S v
8.0 7.5 H 1.5

Abbildung 4-10: a) *H-NMR-Spektrum von TPB; b) *H-*H Entkopplungsexperiment (bei 250 MHz in CDCl5)

tm. Schlabach, H. Rumpel, H.-H. Limbach, Angew. Chem. 101, 84 (1989).
% H. W. Whitlock und M. Y. Oester, J. Am. Chem. Soc. 95, 5738 (1973).
a Barkigia, M. Miura, M. A. Thompson und J. Fajer, Inorg. Chem. 30, 2233 (1991).
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4.1.4.2 Protonen-NMR-Signal e des Donors in Chlorin-Chinonen

In den 'H-NMR-Spektren der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Chlorin-Chinon-
Diaden ist gegentiber Tetraphenylchlorin die Phenylgruppe an Position 5 oder Position 10
durch eine Alkylbriicke oder ein Chinon ersetzt. Der Austausch einer abschirmenden Phenyl-
gruppe fuhrt zur Tieffeldverschiebung der Signale der benachbarten Protonen am Chlorinring.
Die N-H-Signale der asymmetrisch substituierten Diaden mit Chlorin- und Bacteriochlorin-
Donor sind im Gegensatz zu TPC und TPB sowie zu den entsprechenden asymmetrischen
Porphyrin-Vorstufen aufgespalten. Dieses Phanomen wird auch bei Chlorophyllderivaten
beobachtet und deutet auf eine Hemmung des Protonenaustausches zwischen den gegentiber-
liegenden Stickstoffatomen hin.* 2

Fir die Zuordnung der aromatischen *H-NMR-Signale des Chlorin-Donors in alkylverbriick-
ten Verbindungen wurden zusitzlich *H-'H-Entkopplungsexperimente durchgefiihrt.
Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12 zeigen am Beispid der cyclohexylenverknipften
Diaden C(5)-Cy-Q beziehungsweise C(10)-Cy-Q die entsprechenden *H-'H-
Entkopplungsexperimente (a- ¢) und die Zuordnung der Signale (d).

Ein charakteristisches Unterscheidungsmerkmal fir alle im Rahmen dieser Arbeit syntheti-
sierten Chlorin-Chinon-Isomere ist die Signalaufspaltung der aliphatischen Protonen H-2 und
H-3. Bei den Uber die Position 10 verknipften Chlorinen ergeben diese Protonen ein Singul et
(Abbildung 4-12 d), wahrend man bei den Uber die Position 5 direkt verknipften Diaden
C(5)-Q und ZnC(5)-Q ein Multiplett beziehungsweise im Fall der alkylverbrickten Diaden
zwel Tripletts erkennt (Abbildung 4-11 d).

lc.B.stormund Y. Tel ku, J. Am. Chem. Soc. 94, 1745 (1972).

2 Dieser signifikante Unterschied zwischen Porphyrinen und Chlorinen war auch Gegenstand von

temperaturabhangigen *H-NMR-Untersuchungen an **N-markierten Hydroporphyrinen durch Schlabach et al.
Hierbei ergab sich fiir TPC-*N, eine gegeniber TPP um ca 20 kJ/mol erhdhte Aktivierungsenergie der
Tautomerisierung, die durch das Auftreten von nicht-aromatischen Zwischenstufen erklart wird; siehe:
M. Schlabach, H. Rumpel und H.-H. Limbach, Angew. Chem. 101, 84 (1989).
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Abbildung 4-11: *H-NMR-Spektrum des Chlorin-Donors in C(5)-Cy-Q: a) - ¢) *H-*H-Entkopplungs-
experimente; d) Zuordnung der Signale (bel 250 MHz in CDCl,)
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hv e
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Abbildung 4-12: *H-NMR-Spektrum des Chlorin-Donors in C(10)-Cy-Q : &) - ¢) *H-*H-Entkopplungs-
experimente; d) Zuordnung der Signale ( bei 250 MHz; in CDCl5)

Fir die Zuordnung der *H-NMR-Signale in den direkt verknipften Diaden wurde unter
anderem der Kern-OveErRHAUSER-Effekt (= Nuclear OVERHAUSER Effect, NOE) zwischen den
Protonen des Chlorinringes und Chinon-H-3 in Dichlormethan-D, bestimmt.

Das Zustandekommen des NOE soll an dieser Stelle kurz erlautert werden. In einem NOE-
Experiment wird zunachst der NMR-Ubergang von Kern A geséttigt (o — [3), wodurch die
Besetzung der Energieniveaus des Kerns A nicht mehr der BOLTZMANN-V erteilung entspricht
(Abbildung 4-13). Die durch die Nachbarschaft des Kerns X ausgeloste Dipol-Dipol-
Relaxation verlauft strahlungslos Uber einen Nullquantenibergang (Ba — af) mit der Rate

W, und einen Zweiquantenilbergang (BB — aa) mit der Rate W,, wobei der Ubergang
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(Ba — o) zu einer Erniedrigung und der Ubergang (BB — aa) zu einer Erhéhung der NMR-
Signalintensitét von Kern X fuhrt. Ber Molekilen mit einer kurzen Korrelationszeit 1c ist
erfahrungsgemal W, héher als Wy, so dai die Uberbesetzung des Zustands Bo langer
andauert als die Uberbesetzung von BR.} Solange das Spinsystem nicht vollstandig relaxiert

ist, erhdt man bei einer nachfolgenden NMR-Messung eine héhere Intensitét des Signals von
Kern X.

a) b)
Bp
— —
Bo. I Bo. —
—
hv,
hvy (Sattigung)
(0403 (o404 (0403
[C1=Zunahme [ .1 =Abnahme

Abbildung 4-13: Entstehung des Kern-Overhauser-Effekts (NOE) zwischen raumlich benachbarten Kernen A
und X: @) Normale NMR-Messung an Kern X bei Boltzmann-Verteilung, b) Sattigung des Spintibergangs von
Kern A, ¢) NMR-Messung an Kern X bei Nicht-Boltzmann-Verteilung der Spinzustéande

Die durch die verschiedenen Relaxationsraten bedingte Erhéhung der Linienintensitdt von
Kern X betragt maximal nnoe = Ya/2yx, was im homonuklearen Fall + 50 % entspricht. Die
Starke des NOE ist definiert als der Quotient aus dem Intensitdtszuwachs des Signals von
Kern X und der durch die S&ttigung hervorgerufenen Intensitétsabnahme des Signals von
Kern A. Da der NOE durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Kernen A und
X zustandekommt, ist seine Starke proportional r®. Einen nennenswerten NOE iber 1%

beobachtet man im allgemeinen erst bei Kernabsténden von unter 3 A.

! Der NOE it auerdem von der Magnetfeldstérke und Uber die Korrelationszeit 1¢ auch von der Temperatur
und der Viskositdt des Losungsmittels abhdngig. Die Stérke des NOE alleine &3t keine quantitativen
Aussagen Uber den Abstand zwischen den Kernen A und X zu, sondern weist lediglich auf eine rdumliche
Néhe der beiden Kerne hin. Eine Umorientierung des Molekils kann in einem magnetischen Feld einen
Kernspinibergang ausdésen. Die Korrelationszeit 1c entspricht ungefdhr der Zeit zwischen zwel
Umorientierungen durch Rotation, Schwingungen oder Trandation. Sie ist abhangig von der Molekilgroie
und der Losungsmittel viskositét.
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Im *H-NM R-Spektrum der direkt verkniipften Diade C(5)-Q sind die Signale der beiden dem
Chinon benachbarten aliphatischen Protonen H-3 bel etwa 4 ppm aufgrund der anisotropen
Abschirmung durch die rotationsgehinderte Chinongruppe mit einem Betrag von 0.3 ppm
gegeneinander verschoben.

Strahlt man bel einem NOE-Experiment an der direkt verkntpften Diade C(5)-Q auf das
tieffeldverschobene Signal bei 4.36 ppm ein, so erhdt man am Chinon-Proton H-3 einen NOE
von + 8 %, was auf eine syn-Stellung des entsprechenden Protons zu Chinon-H-3 schlief3en
|&dt. Bei Einstrahlung auf das hochfeldverschobene Signal bel 4.1 ppm ist dagegen kein NOE
an Chinon-H-3 zu beobachten, so dal dieses Signa dem anti-sténdigen Proton zuzuordnen
ist. Bei Einstrahlung auf das Signal von Chlorin-H-7 zeigt sich ein NOE von+7 % am
Chinon-Proton H-3 (siehe Abbildung 4-14 a), wodurch die Zuordnung gesichert erscheint.

Im *H-NMR-Spektrum von C(10)-Q lassen sich die dem Chinon benachbarten Protonen
Chlorin-H-8 und Chlorin-H-12 durch Einstrahlung auf die Signale bei 8.70 und 8.52 ppm
aufgrund eines NOE von + 6 % beziehungsweise +4 % am Chinon-Proton H-3 identifizieren
(siehe Abbildung 4-14 b).

Abbildung 4-14: NOE am *H-NMR-Signal von Chinon-H-3 bei Einstrahlung auf die benachbarten Chlorin-
Protonen; @) H-3 an C(5)-Q; b) H-12 an C(10)-Q

Die Zuordnung der *H-NMR-Signale des Chlorin-Donors ist fiir die freien Basen in Tabelle
4-2 und fr die Zink(I1)-Komplexe in Tabelle 4-3 zusammengefalit.
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C5)-Q | C(10-Q | C(5)-Bu-Q | C(10)-Bu-Q| C(5)-Cy-Q | C(10)-Cy-Q

N-H -1.30 163 | -1.68,-153]-1.38,-1.34 | -1.73,-1.50 | -1.39, -1.18
2 4.20 4.15 4.22 4.08 4.18 4.08
3 410,436 | 415 4.49 4.08 4.55 4.08
7 8.37 8.25 8.89 8.20 9.19 8.20
8 8.62 8.70 8.69 9.13 8.64 9.35
12 8.36 8.52 8.37 9.04 8.35 9.25
13 8.36 8.47 8.37 8.46 8.35 8.45
17 8.53 8.56 8.51 8.48 8.51 8.47
18 8.14 8.18 8.13 8.10 8.10 8.12
5-Ph.-0 - 7.85 - 7.84 - 7.84
10-Ph-o | 8.06 - 8.08 - 8.08 -
15-Ph-o | 8.06 8.07 8.08 8.08 8.08 8.07
20-Ph-o |  7.85 7.85 7.85 7.84 7.83 7.84
Ph-mp| 768 7.66 7.66 7.66 7.67 7.68

Tabelle 4-2: Zuordnung der *H-NMR-Signale des Donors in den freien Basen der Chlorin-Chinone (Angaben in
0 bei 250 MHz in CDCl5)

ZnC(5)-Q | ZnC(10)-Q |ZnC(5)-Bu-Q|ZnC(10)-Bu-Q ZnC(5)-Cy-Q| ZnC(10)-Cy-Q
2 4.20 4.10 4.16 4.03 4.15 4.03
3 4.10, 4.33 4.10 4.37 4.03 451 4.03
7 8.19 8.11 8.72 8.07 9.01 8.08
8 8.50 8.59 8.59 9.09 8.57 9.34
12 8.27 8.47 8.29 8.95 8.27 9.20
13 8.27 8.38 8.29 8.36 8.27 8.38
17 8.41 8.47 8.42 8.38 8.41 8.38
18 7.99 8.03 8.01 7.95 8.00 7.99
5-Ph.-o0 - 7.79 - 7.78 - 7.78
10-Ph.-o 7.99 - 8.01 - 8.00 -
15-Ph.-o 7.99 8.01 8.01 8.01 8.00 8.05
20-Ph.-0 7.76 7.79 7.80 7.78 7.78 7.78
Ph.-m, p 7.63 7.63 7.63 7.62 7.64 7.63

Tabelle 4-3: Zuordnung der *H-NMR-Signale des Donorsin den Zn(I1)-Komplexen der Chlorin-Chinone
(Angabenin o bei 250 MHz in CDCl3)
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4.1.4.3 Protonen-NMR-Signal e des Donors in Bacteriochlorin-Chinonen

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Diaden mit Bacteriochlorin-Donor sind an
Position 5 direkt (B-Q) beziehungsweise tber eine 1,4-trans-Cyclohexylenbriicke (B-Cy-Q)
mit dem Chinon-Akzeptor verknipft. Durch den Austausch der Phenylgruppe an Position 5
ist die Dor-Symmetrie des Bacteriochlorin-Makrozyklus aufgehoben.

Die Auswirkungen der Substitution des Phenylringes durch den Chinon-Akzeptor auf die
chemischen Verschiebungen der Bacteriochlorin-Protonen sind dieselben wie in Kapitel
4.1.4.2 beim Chlorin-Donor beschrieben. Man beobachtet auch hier eine Aufspatung der
Signale von H-3-syn und H-3-anti, wdhrend in den akylverknipften Diaden beide H-3
zusammenfallen. An den olefinischen Protonen 7, 8, 17 und 18 tritt eine vicinale Kopplung
3Jvon 4.5 Hz auf, die von der bereits erwshnten “J-Kopplung mit den inneren N-H-Protonen
von 2 Hz Uberlagert wird.

In Abbildung 4-15 ist die Zuordnung der *H-NMR-Signale des direkt verkniipften Bacterio-
chlorin-Chinons zu sehen. Man erkennt, dal3 die Protonen an den reduzierten Doppel-

bindungen des Bacteriochlorins insgesamt vier Signale ergeben.

Phenyl-
meta, para
Chinonyl-
H-3
Phenyl- : )
ortho gﬁsmgnyl 12,13
17,18
Y
A
H-2
78
H-3 || H-3 N-H
U syn Wi\ anti
L, J -
I ' | ' | ' I ' | ' | // | ' |
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 -1.0 -2.0
(ppm)

Abbildung 4-15: Zuordnung der *H-NMR-Signale des direkt verkniipften Bacteriochlorin-Chinons B-Q (bei
250 MHz in CDCl3)
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Abbildung 4-16 zeigt die *H-NMR-Signale des cyclohexylenverkniipften Bacteriochlorin-
Chinons B-Cy-Q. Die Bacteriochlorin-Protonen H-17, H-18 und N-H ergeben bei 500 MHz
Mef¥frequenz ein gut aufgel 6stes ABX-Spinsystem mit Kopplungen von 4.5 und 2 Hz.

500 MHz
17,18
8
|IIII|IIII|IIII|IIII|II
8.00 7.90 (ppm)
250 MHz Pheny}-
meta, para
12,13
Phenyl-
ortho
2,
Cyclohexyl-H,-1
Cyclohexyl-
Chinonyl- X
- N
1718 H-3,5,6
" He-2, He-3, H,-3,
6 3 Ha-6, H-6 Hg-5 H,-5 N-H
| JU L\,j M Ha-4 | M
I T I // T I I //
9.00 8.00 7.00 4.00 3.00 2.00 -1.00

(ppm)

Abbildung 4-16: Zuordnung der *H-NMR-Signale des cyclohexylenverkniipften Bacteriochlorin-Chinons
B-Cy-Q (bel 250 und 500 MHz in CDCly)

Die 'H-NMR-Signale des Bacteriochlorin-Donors in den Diaden B-Q und B-Cy-Q sind in

Tabelle 4-4 zusammengefaldt. Da die Positionen 12 und 13 sich nicht sichtbar unterscheiden,
werden siein der Tabelle als ein Signa behandelt.
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B-Q B-Cy-Q

N-H -1.44,-1.39 | -1.21,-1.14
2 4.00 3.98
3 3.96, 4.10 4.37
7 8.08 8.93
8 7.90 7.98
12,13 3.98 3.90
17 7.85 7.89
18 7.85 7.86
Ph.-o 1.75 7.78
Ph.-m, p 7.58 7.61

Tabelle 4-4: Zuordnung der *H-NM R-Signale des Donorsin den Bacteriochlorin-Chinonen (bei 250 MHz in

CDCl,)



