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4.2 EPR/ENDOR-SPEK TROSKOPIE

4.2.1 Grundlagen der EPR-Spektroskopie an Radikalen®

4.2.1.1 Elektron-Zeeman-Aufs paltung

Ein neutraler, diagmagnetischer Aromat |a3t sich chemisch oder elektrochemisch durch
Oxidation in das entsprechende Kationradikal und durch Reduktion in das Anionradikal
Uberfiihren. Das aus dem Spin (S = 1/2) des ungepaarten Elektrons resultierende magnetische

Monent us ergibt sich aus

Us=—9glLIS Gl. 4-2

Hierbei bezeichnet B das BOHRSCHE Magneton (en/2me = 9.2741-10%* J-T™) und g den soge-
nannten LANDE-Faktor oder g-Faktor. Der g-Faktor eines freien Elektrons betragt 2.00232; in
organischen Radikalen, in denen das ungepaarte Elektron zusétzlich ein Bahnmoment besitzt,
weicht der g-Faktor nur geringfigig von diesem Wert ab, solange keine benachbarten
Schweratome eine verstarkte Spin-Bahn-Kopplung bewirken. In isotropen Systemen ist der
g-Faktor unabhéngig von der Orientierung der Probe zum Magnetfeld, so dal3 er eine
Kenngrofie fir das zu untersuchende Radikal in Lésung darstellt.

In einer isotropen Probe sind die Elektronenspins statistisch verteilt, daher sind auch die
magnetischen Momente ungerichtet. Die ungepaarten Elektronen in dieser Probe besitzen im
Mittel die Energie Eo. Legt man an eine solche Probe ein @ufieres, homogenes Magnetfeld Bg
an, so nehmen die Elektronenspins in der Probe eine parallele (Ms=+1/2) oder eine
antiparalledle (Ms=-1/2) Richtung zum auf3eren Magnetfeld an. Es kommt also zu ener
ZEEMAN-Aufspaltung der Elektronenenergien mit AE = g-3-Bo und zur Ausbildung der beiden
ZEEMAN-Niveaus Wy = 1/2 g-3-Bo und Wp = - 1/2 g-3-Bo. Diese ZEEMAN-Aufspaltung ist
proportional zum auf3eren Magnetfeld Bo.

Die Energiedifferenz zwischen Wy, und Wpg fihrt bei einer im thermodynamischen
Gleichgewicht befindlichen Probe zu einem Besetzungsunterschied gemé&l3 der BOLTZMANN-
Verteilung:

Neg _ H AEL_ L gLBHE L] _
N; P et ®PH T O o4

LIE Wertz, J. R. Bolton, "Electron Spin Resonance", Chapman and Hall (1986).
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kg bezeichnet die BoLTzMANN-K onstante (1.38066-10%% J- K ™) und T die absolute Temperatur
in Kelvin. Man erkennt, dal3 der Besetzungsunterschied mit der Magnetfel dstérke zunimmt.

Der Ubergang zwischen beiden Niveaus 14t sich durch Einstrahlen von elektromagnetischen
Wellen im Mikrowellenbereich (fir Bo = 0.1-3T) ereichen. Nach Einstrahlen der
Resonanzfrequenz vepr auf die Probe beobachtet man eine Absorption, die proportional dem

Besetzungsunterschied ist.

bW, =1/2 g-pB
M, = +1/2 ’

AE = g'BB, = h'veer

M, = - 1/2
W, =-1/2 gBB,

Abbildung 4-17: Zeeman-Aufspaltung der Energie eines ungepaarten Elektronsin einem Magnetfeld B,

4.2.1.2 Hyperfeinwechselwirkung von Radikalen mit benachbarten Protonen
Die meisten organischen Radikale enthalten neben dem C-Gerust auch Protonen, die sich
aufgrund ihres Kernspins (1/2) ebenfalls im angelegten auf3eren Magnetfeld ausrichten. Je
nach der Orientierung des Kernspins (M, = +1/2 oder M, =-1/2) erzeugt ein einzelner Kern |
ein zusétzliches, schwéacheres Magnetfeld B, das entweder parallel oder entgegengesetzt zum
aulReren Magnetfeld orientiert ist.

Das nun auf das ungepaarte Elektron wirkende effektive Magnetfeld Bg; setzt sich zusammen
aus dem auf¥eren Magnetfeld Bo und dem lokalen Magnetfeld B,, das durch den benachbarten

! Diese Aussage gilt allerdings nur, solange die eingestrahlte Mikrowellenleistung nicht zu einer Sattigung fuhrt.
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Kern | induziert wird. Dader Kern zwei entgegengesetzte Orientierungsmoglichkeiten besitzt,
gilt fur das effektive Magnetfeld:

Bt = By = B Gl. 4-4

Die magnetische Kern-Elektron-Wechselwirkung gliedert sich in zwel Kategorien, erstens
eine anisotrope dipolare Wechselwirkung und zweitens eine isotrope FERMI-Kontakt-
wechselwirkung (Hyperfeinwechselwirkung).

Die anisotrope Wechselwirkung ist abhangig von der Orientierung der Kern- und Elektronen-
Dipolmomente zum auf3eren Magnetfeld. Diese Wechselwirkung wird in Losung durch die
Brownsche Mol ekiilbewegung weitgehend ausgemittelt.

Die isotrope Hyperfeinwechselwirkung E;s,r hingegen ist eine Funktion der Elektronenspin-

dichte am Kernort |¥,° und der magnetischen Momente des Elektronenspins s und des Kern-

spins i, a'so unabhangig von der Richtung des Molekiils zum Magnetfeld:*

2
| Gl. 45

Eiszo,r :gﬂﬂls Djl I:I}Pr
Die beiden ZEEMAN-Niveaus spalten abhangig von ; auf, so dal3 sich pro koppelndem Proton
die Anzahl der Niveaus verdoppelt. Die Energieaufspaltung der Elektronen-ZEEMAN-Niveaus
durch ein einzelnes Proton wird als Hyperfein-Kopplungskonstante (HFC) as, bezeichnet. Da
Elektronen- und Kernspin miteinander gekoppelt sind, werden die Niveaus mit gleichsinnigen
Spins |+ +> und |- —> zusétzlich um a«/4 angehoben und Niveaus mit gegensinnigen Spins
|+€-> und |- +> um a/4 abgesenkt.
Der Ubergang zwischen diesen Niveaus ist fur den Fall AMs =+1 und AM, = 0 erlaubt, fir
AMs = +1 und AM, = £1 dagegen verboten.
Im EPR-Experiment erhdlt man nun zwel Resonanzfrequenzen v; und v,, die aquidistant
ober- und unterhalb der Resonanzfrequenz v liegen (siehe Abbildung 4-18). Die Differenz

beider Resonanzfrequenzen entspricht der Kopplungskonstante asp.

ig =%7TEQH3E@n (B, Cp Gl. 4-6

L E. Fermi, Z. Phys. 60, 320 (1930).
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On bezeichnet den Kern-g-Faktor, 3, das magnetische Moment des Protons und p die Spin-
dichte des ungepaarten Elektrons am Proton ( = [W,[?).

Da die EPR-Spektren meist in Field-Modulation-Technik aufgenommen werden, ist das erhal -
tene Absorptionssignal ebenfalls moduliert. Die Amplitude dieser Modulation ist proportional
zur Steigung des Absorptionssignals, so dal3 man aus der Auftragung der Modulations-

amplitude gegen die Mef¥frequenz die erste Ableitung des EPR-Signals erhalt.

=-1/2
e L _____
A Mg = +1/2 “h |+ _>_} a./4
— Vi NMR 1
/ — [+ +>
//, * D — aiso [MHZ] —’|
5 M, = +1/2 v v,
Eo /// hV1 i Ve i
_ hv, hy
\\ 2
o v [MHz]
N =-1/2 N
\
\\ 'y
\_,_<: hv, NMR 2
MS =-1/2 L 2N B
M, = +1/2 ; |- +>-Ya./4

Abbildung 4-18: Kern-Zeeman-Aufspaltung des EPR-Signals durch ein koppelndes Proton und das aus den
erlaubten Ubergangen resultierende EPR-Spektrum (1. Ableitung)

4.2.1.3 Strukturabhangigkeit der Kopplungskonstanten in 7zRadikalen

Durch Hyperfeinwechselwirkungen mit des Elektronenspins mit Kernspins erhdlt man
Informationen Uber die Spindichteverteilung im C-Gerlst. Betrachtet man die
Kopplungskonstanten bel Kationradikalen, so lassen sich aus der ermittelten Spin-
dichteverteilung RuckschlUsse auf die Elektronendichteverteilung im HOMO ziehen, bel

Anionradikalen dagegen auf die Elektronendichteverteilung des LUMO.

lEsigt ublich, die resultierenden Elektron- und Kern-Zeeman-Terme sowie die Ubergangsenergien in Frequenz-

9lAIB . 9n [5n [By
h

;Vn: h

einheiten anzugeben: v, =
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Die direkt am Aromaten gebundenen Protonen befinden sich in der Knotenebene des
m-Systems ( |W,* = 0). Die Kopplung zwischen dem Proton und dem ungepaarten Elektron
kommt hier durch Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektronen der C-H-o-Bindung
und dem T1-System zustande. Die Bindungselektronen werden unter dem Einfluld des unge-
paarten Elektrons polarisiert, wobel die Polarisation der Bindungselektronen am H-Atom
umgekehrt zu der am C-Atom ist. Die Spins der o-Bindung und des 1-Radikals konnen in
Singulett- oder Triplett-Anordnung zueinander stehen.

Abbildung 4-19: Singulett- und Triplett-Anordnung der Elektronenspins in einem aromatischen C-H-Fragment

Im ernergieérmeren Triplett-Zustand, der sich bevorzugt bildet, wird Uber die o-Bindung
Spindichte auf das Proton tbertragen. Da |W,[> nun nicht mehr Null ist, fiihrt die FERMI-
K ontaktwechselwirkung zu einer Kopplung a™.

Die Kopplung a™; mit direkt an Aromaten gebundenen a-Protonen wird naherungsweise

durch die McCoNNELL-Gleichung beschrieben.

al! = Ql, 0.

pc ist die Spindichte des m-Systems am aromatischen C-Atom und Q"¢ der sogenannte
Spin-Polarisations-Parameter, eine von der Hybridisierung und von der Ladung des Radikals
abhangige GroRke. Q"¢ wird semiempirisch aus der gemessenen Kopplung &' und der
berechneten TSpindichte p"c ermittelt.

Die Kopplung des 1=-Systems mit (3-Protonen weist eine Abhangigkeit vom durch das p;-
Orbital und der C-C-H-Gruppe gebildeten Diederwinkel 6 auf, die durch die HELLER-

M cCONNELL-Beziehung beschrieben wird.*

h.c Heller, H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 32, 1535 (1960).
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aj = (B_L + B, cos? 0) [pZ Gl. 48

Der Term B; wird oft mit der Grof3e der Spinpolarisation gleichgesetzt, wahrend der Term
B,cos’® proportional zur Hyperkonjugations-Wechselwirkung tiber die beiden Bindungen ist.
Da der Term B; meist deutlich kleiner as der Term B, cos’® ist, wird er naherungsweise
vernachlassigt. B, ist experimentell fir Protonen mit bekanntem Diederwinkel 6 bestimmbar;

beispielsweise fuhrt eine frel rotierende Methylgruppe zu einem gemittelten Diederwinkel
von 45°, so dal3 in diesem Fall gilt:

aj =21 B, (p¢ Gl. 49

Uber dieses Bezugssystem lassen sich die Diederwinkel beliebiger CH-Gruppen aus der

gemessenen K opplungskonstante bestimmen:

Gl. 4-10

Steht dieses Bezugssystem nicht zur Verfiigung, missen B, und p"c rechnerisch ermittelt

werden, bei spiel sweise durch HM O-Rechnungen.

4.2.2 Grundlagen der ENDO R-Spektroskopie an Radikalen®

Dain delokalisierten -Radikalen meist mehrere indquival ente Protonen mit dem ungepaarten
Elektron koppeln, wird das EPR-Spektrum durch die Uberlagerung der einzelnen Linien
schnell unibersichtlich und unaufgel 6st, so dal3 keine prézisen Kopplungskonstanten ermittelt
werden konnen. Bei der ENDOR-Spektroskopie (ENDOR = Electron Nuclear Double
Resonance) werden die Nachteile einer multiplikativ mit der Anzahl inaquivalenter Kerne
anwachsenden Linienzahl vermieden, da die Linienzahl lediglich additiv mit der Anzahl
auftretender Kopplungskonstanten ansteigt.

Bel einem ENDOR-Experiment wird durch Einstrahlen der Resonanzfrequenz ve mit hoher

Leistung eine Séttigung der EPR-Niveaus erzwungen. Die Intensitédt der EPR-Resonanzlinien

Ih. Kurreck, B. Kirste, W. Lubitz, "Electron Nuclear Double Resonance in Solution", VCH, New Y ork (1988).
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sinkt um ve, da die Besetzungsunterschiede zwischen den Niveaus Wg und W, abnehmen.
Durch das auf der NMR-Zeitskala schnelle Umklappen der Elektronenspins wird die Kopp-
lung der Elektronen- und Kernspintibergénge aufgehoben; die Relaxation des Spinsystems
durch die Ubergange mit AM, = + 1 wird erlaubt.

Diese Ubergénge zwischen den Niveaus [+ —> und |+ +> beziehungsweise zwischen |- +> und
|- —> konnen nun durch Einstrahlen der entsprechenden NMR-Frequenz vywur induziert
werden, so dald dem Spinsystem ein zusétzlicher Relaxationsweg erdffnet wird. Hierdurch
wird die Séttigung der Elektron-ZEEMAN-Niveaus teillweise kompensiert und die EPR-
Resonanzlinie gewinnt wieder an Intensitét. Entsprechend dem in Abbildung 4-18 gezeigten
Schema gilt fir eine isotrope Probe:

V,

VNMR = Gl. 4-11

Qi
2
Die Differenz venpor(1) - Venpor(2) entspricht der Kopplungskonstante as,. Mehrere aqui-
valente Kerne ergeben aso nur zwei symmetrisch um v, angeordnete Linien in einem
Abstand von as. Bei ausgedehnten 1=-Systemen mit mehreren inaguivalenten Protonen tber-

lagern sich die ENDOR-Signale aul3erdem durch die gegentiber dem EPR-Experiment stark

verminderte Linienzahl weitaus weniger.

4.2.3 EPR/ENDOR-Untersuchungen an Chlorin-Chinonen

Fur die EPR/ENDOR-Untersuchungen am Donor-Abschnitt der synthetisierten Diaden
wurden die Kation- und Anionradikale chemisch erzeugt. ENDOR-Spektren wurden von den
Kationen der direkt verknipften Diaden ZnC(5)-Q, ZnC(10)-Q und B-Q, der
cyclohexylenverknipften Diaden ZnC(5)-Cy-Q und ZnC(10)-Cy-Q sowie der
Tetraphenylverbindungen ZnTPC, TPB und ZnTPB aufgenommen. Das Anionradikal eines
Chlorin-Donors wurde anhand der Modellverbindung ZnT PC untersucht.

Die EPR-Spektren der Anionradikale des Chinon-Akzeptors der Diaden lief3en sich sowohl
chemisch durch Reduktion as auch photochemisch nach Lichtanregung des Donors und
Elektronentransfer zum Akzeptor erhaten. Die Anionradikale des Chinon-Akzeptors

samtlicher Zink(I1)-Chlorin-Chinone und Bacteriochl orin-Chionone wurden untersucht.
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4.2.3.1 Kationradikale der Donor-Modellverbindungen und Diaden®

Das EPR-Spektrum eines Chlorin-Kations stellt sich durch die grof3e K opplungskonstante mit
den aliphatischen [-Protonen an den Positionen 2 und 3 dblicherweise als verbreitertes
Quintett dar. FUr einen Bacteriochlorin-Donor ergibt sich durch die acht 3-Protonen an den
Positionen 2, 3, 12 und 13 ein Nonett. Die EPR-Spektren der Kationradikale vieler Chlorine
und Bacteriochlorine, darunter auch der in diessm Abschnitte besprochenen
meso-Tetraphenylverbindungen sowie nativer Donormolekile, finden sich vor alem in
Arbeiten von FAJER et al >3 *

Das Hyperfein-Aufspaltungsmuster des ZnTPC™-Signals weist ein Quintett auf, das den vier
B-Protonen an den reduzierten Positionen 2 und 3 zugeordnet werden kann. Fur ZnTPC
betragt as(2,3) in Dichlormethan bei Raumtemperatur 17.38 MHz. Die grof3e Kopplung
kommt durch den kleineren Diederwinkel zwischen den pz-Orbitalen der am T1-System
beteiligten C-Atome und der C-H-Bindungen an den Positionen 2 und 3 zustande.

Die a-Protonen an den nicht reduzierten Positionen 7, 8, 12, 13, 17 und 18 ergeben kleinere
Kopplungen zwischen 0 und 3.5 MHz, da die C-H-Bindungen praktisch in der Ebene des
T-Systems liegen und die FERMI-K ontaktwechselwirkung daher bel diesen Protonen geringer
ist als bel den weiter entfernten Protonen an den Positionen 2 und 3. Die ortho- und meta-
Phenyl-Protonen koppeln nur in geringem Male mit dem ungepaarten Elektron des
Kationradikals (0.1 - 0.3 MHz).

Die EPR-Spektren der Bacteriochlorine TPB und ZnTPB zeigen ebenfalls eine grof3e Kopp-
lung mit den acht aliphatischen [3-Protonen H-2, 3, 12, 13 von ungefdhr 22 MHz, die zu einer
Aufspaltung in ein Nonett fuhrt. Eine weitere, kleinere Kopplung von ungeféahr 3.5 MHz laft

sich den vier aromatischen Bacteriochlorin-Protonen H-7, 8, 17, 18 zuordnen.

! bie EPR/ENDOR-Untersuchungen am Donor-Kationradikal erfolgten durch Dominique Niethammer (AG
Kurreck) und Ravi Kumar Mudrassagam (AG Kurreck).

23, Fajer, M. S. Davis, "The Porphyrins’, Bd 4, Kap. 4; D. Dolphin (Hrsg.), Academic Press (1978).

31 Fajer, D. C. Borg, A. Forman, R. H. Felton, D. Dolphin, Proc. Nat. Acad. Sci. 71, 994 (1974).

43 Fajer, M. S. Davies, D. C. Brunne, L. D. Spaulding, D. C. Borg, A. Forman, Brookhaven Symp. Biol. 28, 74
(1976).
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Abbildung 4-20: EPR- und ENDOR-Spektren der Kationradikale von ZnTPC, TPB und ZnTPB in CH,Cl,
(EPR bei 220 - 230 K, ENDOR bei 240 - 270 K; Simulation der EPR-Spektren mit EPRFT; Zuordnung in

Tabelle 4-5)

Die “N-Kopplungen der Modellverbindungen ZnTPC und TPB konnten bei den ENDOR-
Untersuchungen nicht bestimmt werden. Die Simulation der EPR-Spektren ergibt hier durch-

weg kleine Kopplungskonstanten zwischen 1 und 2.5 MHz, was auf eine niedrige Spindichte
an den vier Stickstoffatomen schlief?en |1&3t. Die Mel3werte sind in Tabelle 4-5

zusammengefal3t.
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ZnTPC TPB ZnTPB
Kern aso('H) [MHZ]
N-H ENDOR - 0.78 -
EPR - 0.79 -
H-2,3 ENDOR 17.90 23.05 21.42
EPR 18.16 22.43 21.07
H-7,18 | ENDOR 3.28 3.42 3.47
EPR 2.74 3.10 3.36
H-8,17 | ENDOR 1.58 3.42 347
EPR 1.35 3.10 3.36
H-12,13 | ENDOR 2.63 23.05 21.42
EPR 2.67 22.43 21.07
Phenyl-H- | ENDOR 0.29 3 0.19
ortho-meta | EPR 0.29, 0.26 0.20,0.17 0.07, 0.08
asx(“*N) [MHZ]
N-21 ENDOR ? ? 3.78
EPR 1.00 3.38 351
N-22,24 | ENDOR ? ? 2.72
EPR 1.17 3.19 2.91
N-23 ENDOR 3 3 3.78
EPR 2.44 3.38 3.51

Tabelle 4-5: Hyperfein-K opplungskonstanten g, der Kationradikale von ZnTPC, TPB und ZnTPB aus
ENDOR-und EPR-Messungen in CH,Cl, (EPR bei 220 - 230 K, ENDOR bei 240 - 270 K; Simulation der EPR-
Spektren mit EPRFT); @) nicht erkennbar
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Die Hyperfein-Kopplungskonstanten der Kationradikale von ZnC(5)-Q und ZnC(10)-Q
werden durch die unterschiedliche Verknlpfungsposition des Chinon-Akzeptors beeinflufit.
Bel ZnC(5)-Q ergeben sich fur die vier aiphatischen Chlorin-3-Protonen H-2,2" und H-3,3'
insgesamt vier verschiedene Kopplungen, wéhrend sich bei dem Uber die Position 10
verknupften Isomer ZnC(10)-Q nur zwei Kopplungskonstanten zeigen. Diese vier verschie-
denen Kopplungen bel ZnC(5)-Q deuten auf eine Wechselwirkung mit dem zum Chlorin
ortho-standigen Sauerstoffatom O-1 des Chinons hin.

Im ENDOR-Spektrum des Kationradikals von ZnC(5)-Q tritt zusétzlich eine weitere Kopp-
lung von 1.10 MHz auf, die sich dem ortho-standigen Chinon-H-3 zuordnen |&f.
Quantenmechanische Berechnungen (RHF-INDO-SP) ergeben enen Torsionswinkel
zwischen Chlorin- und Chinon-Ebene von etwa 75°.

Interessanterweise zeigt sich diese Kopplung mit Chinon-H-3 bei dem Uber die meso-
Position 10 verknipften ZnC(10)-Q nicht, obwohl der fur diese Verbindung berechnete
Torsionswinkel von 85° das Auftreten einer Kopplung mit diesem Proton beginstigen sollte.
Diese Beobachtung |83t sich durch eine erhdhte Spindichte des t-Kations an der meso-
Position 5 erklaren. Fur das Chlorin-HOMO ist also an Position 5 eine héhere Dichte zu
erwarten als an Position 10.

NMR-Experimente an der entsprechenden freien Base C(5)-Q zeigen, dal3 das zum Chlorin
ortho-standige Chinon-H-3 sowohl mit einem Chlorin-Proton H-3 als auch mit dem
gegenuberliegenden Chlorion-H-7 bel Raumtemperatur einen mef3dbaren NOE von 8 %
beziehungsweise 7 % aufweist (siehe Abschnitt 4.1.4.2) und damit beiden Chlorin-Protonen
im zeitlichen Mittel nahekommt. Demnach fuhrt der Chinonring bei Raumtemperatur eine
Torsionsbewegung zwischen zwei Winkeln ober- und unterhalb von 90 ° zur Chlorinebene
aus, ohne sich durch diese Ebene zu drehen.

Die “N-Kopplungen der Diaden lassen sich in den ENDOR-Spektren nicht beobachten,
machen sich aber in den EPR-Spektren durch Linienverbreiterung bemerkbar.

Abbildung 4-21 zeigt die ENDOR-Spektren der beiden direkt verknipften Diaden ZnC(5)-Q
und ZnC(10)-Q im Vergleich. Die MeRwerte firr die *H- und **N-K opplungskonstanten direkt
verknupfter Diaden sind in Tabelle 4-6 zusammengefalt.
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8,12, 7,
Ph Q-317 13 18 3,3' 2,2

znc(10)-Q*

8, 12, 7,
Ph 17 13 18 3,3 2,2

>

5 10 15 20 25 MHz

Abbildung 4-21: ENDOR-Spektren der Kationradikale von ZnC(5)-Q und ZnC(10)-Q (in CH,Cl, bei 220 K;
Q = Chinon; Ph = Phenyl-ortho, -meta)
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ZnC(5)-Q  ZnC(10)-Q B-Q
Kern aiso("H) [MHZ]
H-2, 2 ENDOR | 17.89, 18.57 19.71 22.80, 22.04
EPR | 17.61,18.56 19.45 23.16, 22.49
H-3,3 ENDOR | 16.04, 16.92 19.17 21.96, 21.08
EPR | 16.08,17.18 18.69 21.70, 21.66
H-7, 18 ENDOR 3.10 -3.43 367
EPR -2.37 -3.20 3.49
H-8, 17 ENDOR 2.15 -1.72 3.08
EPR -1.82 -1.75 3.18
H-12,13 | ENDOR 2.85 -2.74 23.46
EPR -2.33 -2.88 22.50
Phenyl-H- | ENDOR 0.23 0.20 0.12
ortho,-meta | EPR 0.22,-0.22 | 0.21,-0.19 | 0.04,-0.04
Chinonyl- | ENDOR 1.10 2 0.84
H-3 EPR 1.07 0.57
an(*N) [MHZ]
N-21 ENDOR 3 3 3
EPR -2.40 -1.62 341
N-22 ENDOR 3 3 3
EPR -2.39 -1.83 3.08
N-23 ENDOR 3 2 3
EPR -3.68 -1.98 341
N-24 ENDOR ¥ 3 3
EPR -3.05 -1.35 3.08

Tabelle 4-6: Hyperfein-K opplungskonstanten ag, der Diaden-Kationradikale aus ENDOR- und EPR-M essungen
in CH,Cl, (EPR bei 220 - 230 K, ENDOR bei 240 - 270 K; Simulation der EPR-Spektren mit EPRFT); &) nicht

erkennbar
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Die EPR- und ENDOR-Spektren der butylen- und cyclohexylenverkntipften Zn(I1)-Chlorin-
Chinone zeigen keine so signifikanten Unterschiede zwischen den Verknipfungspositionen 5
und 10. Auch die Phenyl-K opplungen sind hier nicht erkennbar (T abelle 4-7).

ZnC(5)-Bu-Q ZnC(10)-Bu-Q ZnC(5)-Cy-Q ZnC(10)-Cy-Q

Kern aiso(*H) [MHZ]
H-2,2° |ENDOR ®) ) 16.50 16.35
EPR 14.51 14.10 15.53 16.14
H-3,3 |ENDOR °) °) 15.75 15.80
EPR 14.51 14.10 15.31 15.50
H-7,18 |ENDOR o) ) 3.08 -3.30
EPR 3 3 -2.59 -2.87
H-8,17 [ENDOR o) o) 1.30 -1.43
EPR 3 3 -1.28 -1.66
H-12,13 |ENDOR °) °) 2.55 -2.58
EPR 3 3 -2.21 -2.06
Alkyl-B-H | ENDOR °) °) 0.40 0.48
EPR a) a) -

an(**N) [MHZ]

N-21 | ENDOR o) o) 3 3
EPR 3 3 -1.59 -2.05
N-22 |[ENDOR o) o) 3 3
EPR 3 3 -1.33 -1.47
N-23 |[ENDOR o) o) 3 3
EPR 3 3 -1.87 -2.06
N-24 | ENDOR o) o) 3 3
EPR 3 3 -0.87 -1.15

Tabelle 4-7: Hyperfein-K opplungskonstanten ag, der Diaden-Kationradikale aus ENDOR- und EPR-Messungen
in CH,Cl,; a) nicht erkennbar; b) nicht bestimmt (EPR bei 220 - 230 K, ENDOR bei 240 - 270 K; Simulation der
EPR-Spektren mit EPRFT)
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4.2.3.2 Anionradikal der Donor-Modellverbindung ZnTPC!

Das Anionradikal eines Chlorins liefert kein so differenziertes Spektrum wie das entspre-
chende Kationradikal.? Ein signifikantes Quintett durch die vier aliphatischen B-Protonen H-2
und H-3 tritt nicht auf, statt dessen beobachtet man hier meist ein verbreitertes Singulett, das
eine Folge mehrerer dhnlicher Kopplungskonstanten ist. Das EPR-Spektrum von ZnTPC™
zeigt eine Uberlagerung zweier grolRerer und einer kleineren Kopplung.

Die ENDOR-Spektroskopie liefert fur die aromatischen a-Protonen H-7, 18 einen Betrag der
Kopplungskonstante |as| von 4.7 MHz, fur die Protonen H-8, 17 von 5.7 MHz und fir H-12,
13 von 0.38 MHz.2 Firr die aliphatischen B-Protonen und die Phenylprotonen ist, anders als
bei dem Kationradikal, keine Kopplung erkennbar, was fir eine geringe Spindichte des
Anionradikals an diesen Positionen spricht.

12,13

7,18

11 13 15 17 MHz

Abbildung 4-22: Protonen-ENDOR-Spektrum des Anionradikals von ZnTPC (in THF bei Raumtemperatur;
Abbildung aus Ref. 3)

Firr die “*N-K opplungen ergeben sich, anders als beim Kationradikal, relativ groRe Werte, die

auf eine hohe Spindichte an den Stickstoffatomen schlief3en lassen. Es treten zwel grofie

! Die EPRIENDOR-U ntersuchungen am Anionradikal von ZnTPC erfolgten durch Michael Fuhs (AG Mobius).
2R H. Felton, H. Linschitz, J. Am. Chem. Soc. 88, 1113 (1966).
M. Fuhs, H. MoRler, M. Huber, Magn. Res. Chem. 35, 566 (1997).
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Kopplungen auf, die sich den Atomen N-21 und N-23 zuordnen lassen, sowie zwel kleinere
Kopplungen fir die beiden parallel zur reduzierten Bindung ausgerichteten Stickstoffatome
N-22 und N-24.

ZnTPC”
Kern an(*H) [MHZ]
H-2,3 3
H-7,18 -4.70
H-8, 17 -5.70
H-12, 13 +0.38

a(**N) [MHZ]

N-21 +7.30
N-22, 24 -2.15
N-23 +5.32

Tabelle 4-8: Hyperfein-Kopplungskonstanten a4, des Anionradikals von ZnTPC; a) nicht erkennbar (in THF
bei 140 K)



SPEKTROSKOPISCHER TEIL 119

4.2.3.3 Semichinon-Anionradikale der Diaden®

Die EPR-Spektren der Semichinon-Anionradikale aller drei direkt verkniipften Diaden weisen
ein Quartett auf, das aus den grofRen Kopplungskonstanten mit den drei a-Protonen des
Chinons H-3, H-5 und H-6 resultiert. Zusétzlich machen sich die unterschiedlichen Verknip-
fungspositionen 5 und 10 am Donor bemerkbar. In den ENDOR-Spektren von ZnC(5)-Q und
B-Q lassen sich zwei zusétzliche kleine Kopplungen mit den &-Protonen H-2,2' und den
e-Protonen H-3,3' des Donors feststellen, wahrend man im Spektrum von ZnC(10)-Q keine
zusétzliche Kopplung mit den benachbarten Chlorin-Protonen H-8 und H-12 erkennt.
Abbildung 4-23 zeigt die ENDOR-Spektren der beiden direkt verknupften Zink(11)-Chlorin-
Chinon-1somere ZnC(5)-Q und ZnC-(10)-Q.

Chlorin- Chlorin-
6 5 3

Abbildung 4-23: ENDOR-Spektren der Semichinon-Anionradikale von ZnC(5)-Q und ZnC(10)-Q (in Iso-
propanol/DME bei 290 K)

! Die Aufnahme der EPR/ENDOR-Spektren der Semichinon-Anionradikale erfolgte durch Peizhu Tian (AG

Kurreck) und Dominique Niethammer (AG Kurreck).
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Die Grof3e der Kopplungen des Semichinon-Anionradikals mit den a-Protonen nimmt bel
direkt verknuipften Diaden in der Rethenfolge as(H-3) > as(H-5) > as(H-6) ab. Hier macht
sich der Einflul des ausgedehnten Chlorin-TeSystems an der Verknupfungsposition 2
bemerkbar. Die Mel3werte fur die direkt verknipften Diaden sind in Tabelle 4-9

zusammengefalyt.

ZnC(5)-Q ZnC(10)-Q B-Q

Kern as(*H) [MHZ]
Chinonyl-H-3 | ENDOR -6.69 -6.89 -7.05
ber. -4.74 -5.04 -5.20
Chinonyl-H-5 | ENDOR -6.54 -6.31 -6.33
ber. -4.17 -4.57 -4.27
Chinonyl-H-6 | ENDOR -6.32 -6.10 -6.01
ber. -3.44 -4.06 -3.37
Chlorin-y,3H | ENDOR | 0.41,0.14 2 0.38
ber. 1.14,0.13 - 0.51

Tabelle 4-9: Hyperfein-K opplungskonstanten a4, der Semichinon-Anionradikale direkt verknipfter Diaden aus
ENDOR-Messungen (in Isopropanol/DME bei 290 K) sowie berechnete K opplungskonstanten (RHF-INDO/SP);

a) nicht erkennbar

Die Semichinon-Anionradikal e lassen sich sowohl chemisch durch Reduktion des Akzeptors
als photochemisch durch Lichtanregung des Donors mit anschlief3endem Elektronentransfer
zum Akzeptor erzeugen.! Nach Lichtanregung und Elektronentransfer entsteht gleichzeitig
das Kationradikal des Donors, dessen Signal jedoch meist durch Lésungsmitteleffekte
(Elektronentibertragung vom Ethanol) gequencht wird. Abgesehen von der Uberlagerung
durch das schwache Donor-Signal unterscheiden sich die EPR-Spektren der durch Belichtung
des Donors erzeugten Semichinon-Anionradikale nicht von den Spektren der chemisch
erzeugten Radikale.

In den direkt verknipften Diaden ZnC(5)-Q und ZnC(10)-Q a3t sich bereits ohne
Belichtung das EPR-Signa des Semichinon-Anionradikals erkennen. Bel |éngerer Belichtung

1 P, Tian, Dissertation, FU Berlin (1997).
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erhoht sich die Intensitét dieses EPR-Signals deutlich. Nach der Belichtung erhélt man dasin
seiner Intensitét und Form unverdnderte Dunkelsignal. Offensichtlich findet also bel diesen
beiden Diaden bereits ohne Lichtanregung ein Elektronentransfer vom Chlorin zum Chinon
statt. (siehe Abbildung 4-24).

Vor und nach
der Belichtung:

R L &

Wahrend der
Belichtung

g

Abbildung 4-24: EPR-Spektren der photochemisch erzeugten Semichinon-Anionadikale der Diaden ZnC(5)-Q,
ZnC(10)-Q und B-Q sowie die Dunkelsignale der Diaden (in Ethanol bel 285 K; Simulation mit EPRFT)

Die EPR-Spektren und die ermittelten Kopplungskonstanten der Semichinon-Anionradikale
butylen- und cyclohexylenverknipfter Chlorin-Chinone unterscheiden sich kaum von den
Mef3werten fur die analogen Porphyrin-Chinone oder akylsubstituierten 1,4-Benzochinone.
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Die GrofRe der Kopplungskonstanten des Semichinon-Anionradikals mit den a-Protonen
nimmt, bedingt durch die Verknipfung mit der Alkylbriicke an Position 2, in der Reihenfolge
iso(H-3) < @iso(H-5) < aiso(H-6) zu.

Bel butylenverknipften Diaden zeigt sich eine deutliche Kopplung des Semichinon-Anion-
radikals mit den (-Protonen Butyl-H-4 von jeweils etwa 4.5 MHz. Die an einer Cyclo-
hexylenbriicke aquatorial gebundenen Chinone lassen neben den drei grof3en Kopplungen mit
den a-Protonen auch eine Kopplung mit dem axialen [-Proton Cyclohexyl-Hy -4
(ca. 3.4 MHz) sowie zwei kleinere Kopplungen mit den y- und &-Protonen (ca. 0.4 MH2z)
erkennen.

Anders as bel den direkt verknupften Diaden 18% sich bel den butylen- und
cyclohexylenverknupften Diaden nach langerer Belichtungszeit in Ethanol partiell eine
Reduktion zum entsprechenden Chlorin- beziehungsweise Bacteriochlorin-Hydrochinon
nachweisen. Die Bildung von Hydrochinon wurde bereits bei friheren Messungen an
Porphyrin-Chinonen in protischen Losungsmitteln beobachtet und verlauft nach folgendem

M echanismus:

Q Q HQ
D*AQ ET s )/\:\} H e
O o} O,
HO Q HO
2 DAQ —_— DAQ + D
o} o) OH

Abbildung 4-25: Bildung von Hydrochinon in protischen Ldsungsmitteln nach Elektronentransfer

Das aus der Disproportionierung der Semichinon-Zwischenstufe entstehende Chlorin-Hydro-
chinon fihrt zu einer verstarkten Uberlagerung des Akzeptor-Signals mit dem Signal des
Donor-Kations.

Abbildung 4-26 zeigt die EPR-Spektren der Semichinon-Anionradikale der butylen- und
cyclohexylenverknipften Diaden bei Belichtung. Die Mef3werte sind in Tabelle 4-10 und
Tabelle 4-11 zusammengefal3t.
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ZnC(5)-Cy-Q ZnC(10)-Cy-Q

Sim. Sim. W

Exp. Exp.
0.5mT 0.5mT
|, e, U

Abbildung 4-26: EPR-Spektren photochemisch erzeugter Semichinon-Anionadikale der alkylverknipften
Diaden ZnC(5)-Cy-Q, ZnC(10)-Cy-Q, B-Cy-Q, ZnC(5)-Bu-Q und ZnC(10)-Bu-Q (in Ethanol bei 285 K;
Simulation mit EPRFT)
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ZnC(5)-Cy-Q ZnC(10)-Cy-Q  B-Cy-Q?
Kern ais(*H) [MHZ]

Chinonyl-H-3 | ENDOR -5.09 -5.14 %
EPR -5.05 -5.01 -5.16

Chinonyl-H-5 | ENDOR -6.89 -6.97 ©
EPR -6.97 -6.84 -7.03

Chinonyl-H-6 | ENDOR -7.13 -7.06 ©
EPR -7.05 -7.29 -7.32

Alkyl-B-H | ENDOR +3.34 +3.33 R
EPR +3.39 +3.45 +3.46

Alkyl-y,5-H® | ENDOR +0.38 +0.38 %
EPR +0.36 +0.36 +0.38

Tabelle 4-10: Hyperfein-Kopplungskonstanten as, der Semichinon-Anionradikale cyclohexylenverknipfter
Diaden aus ENDOR- und EPR-Messungen (in Isopropanol/DME bei 290 K; Simulation der EPR-Spektren mit
EPRFT); a) Lichtanregung (in Ethanol bei 285 K); b) Zuordnung unsicher; c) nicht bestimmt

ZnC(5)-Bu-Q ZnC(10)-Bu-Q
Kern an(*H) [MHZ]
Chinonyl-H-3 | EPR 4.95 4.95
Chinonyl-H-5 | EPR 6.77 6.79
Chinonyl-H-6 | EPR 711 7.14
Alkyl-B-H | EPR 4.55 4.56

Tabelle 4-11: Hyperfein-Kopplungskonstanten ag, der Semichinon-Anionradikale butylenverknipfter Diaden
aus EPR-Messungen (in I sopropanol/DME bei 290 K; Simulation der EPR-Spektren mit EPRFT)



SPEKTROSKOPISCHER TEIL 125

4.2.4 Bestimmung der optimalen Verkntpfungsposition des Donors

Die Ergebnisse der EPR-Messungen an den Anion- und Kationradikalen des Donors lassen
sich zur Bestimmung der Elektronendichte von HOMO und LUMO des Donors heranziehen,
da bei der Reduktion das LUMO des Donors zusétzliches Elektron erhdt, wahrend bei der
Oxidation das HOMO ein Elektron abgibt.

Red. LUMO Ox.

B S —_—
Jrf MO #r Jh
Anionradikal neutraler Donor Kationradikal
Abbildung 4-27: Besetzung von HOM O und LUMO eines Chlorin-Donors nach Reduktion und Oxidation

An den Modellverbindungen TPC, ZnTPC, TPB und ZnTPB wurden unter Berticksichti-
gung der ermittelten Kopplungskonstanten die LCAO(p,)-Koeffizienten der einfach besetzten
HOMO'’s nach der RHF-INDO/SP-Methode berechnet.*

TPC ZnTPC TPB ZnTPB

Position | Kation  Anion | Kation Anion | Kation Anion | Kation Anion
2,3 0034 0003 | 0030 0004 | 0034 0.003 | 0.027 0.005
5, 20 0140 0241 | 0110 019 | 0140 0241 | 0.083 0.244
7,18 0194 0203 | 0182 0.205 | 0194 0.203 | 0203  0.239
8, 17 0130 0236 | 0145 0232 | 0194 0.203 | 0203 0.239
10,15 | 0.006 0318 | 0.044 0286 | 0140 0241 | 0.083 0.244
12,13 | 0179 0.065 | 0177 0.097 | 0.034 0.003 | 0.027  0.005

Tabelle 4-12: Betrage der LCAO-(p,)-K oeffizienten des hochsten einfach besetzten Orbitalsin den Kation- und
Anionradikalen von TPC, ZnTPC, TPB und ZnTPB (RHF-INDO/SP); die niedrigsten Koeffizienten im
Kation-HOMO beziehungswei se die hdchsten K oeffizienten im Anion-HOMO sind fett gedruckt.

! bie Berechnungen, die sich auf das jeweiligen Kation- beziehungsweise Anionradikal beziehen, wurden von
M. Huber und M. Wittenberg (AG M6bius) durchgefiihrt.
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Das Verhdtnis der Quadrate von LUMO- und HOMO-K oeffizienten cA(LUMO)/c(LUMO)
an den jeweiligen Verknlpfungspositionen im Donor wurde von HUBER als das wesentliche
Kriterium fur die Bildung eines ladungsgetrennten Zustands formuliert.™? Die giinstigsten
Bedingungen fir einen schnellen Elektronenhintransfer sind also bel einer Verknipfung des
Akzeptors an einer Position gegeben, an der das LUMO des Donors einen hohen Koef-
fizienten besitzt. Ein besonders langlebiger |adungsgetrennter Zustand wird dagegen durch die
Verknipfung an ener Position mit einem geringen HOMO-Koeffizienten des Donors
beglinstigt.

Unter diesen Vorgaben ist es moglich, die jeweils optimale Verknupfungsposition am Donor
anhand der errechneten Koeffizienten anzugeben. In den Chlorinen sind demnach die meso-
Positionen 10 und 15 as optimale Verknipfungsstellen anzusehen, wahrend in den
Bacteriochlorinen die vier meso-Positionen 5, 10, 15 und 20 gegenuber den [B-Pyrrol-
Positionen bevorzugt sind (siehe Abbildung 4-28). Dies unterstreicht die besondere
Bedeutung von meso-verknipften Hydroporphyrin-Diaden als Photosynthese-Modell-

verbindungen.
M=2H,Zn
H ﬂ H
H H
H H
H
H

i L)

Abbildung 4-28: Optimale Verkniipfungspositionen eines Akzeptors am Chlorin- und am Bacteriochlorin-
Donor

1 M. Huber, Dissertation, FU Berlin (1989).
2 Siehe auch: Allgemeiner Teil, Abschnitt 2.1.
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4.2.5 Grundlagen der Triplett-EPR-Spektroskopie

4.2.5.1 Zeeman-Aufspaltung von Triplett-Zustanden

In Porphyrinen und Chlorinen liegt nach Lichtanregung zundchst der erste angeregte
Singulettzustand S; vor. Durch Intersystem Crossing (1SC) entsteht der energetisch gunstigere
Triplettzustand T, der bel ausreichend langer Lebensdauer, zum Beispiel beim Fehlen eines

Akzeptors, spektroskopisch untersucht werden kann. -2

) )
LUMO EE— hv 4% ISC 4*
' J ' J
So S, T,

Abbildung 4-29: Bildung eines Triplettzustands nach Belichtung

Bel dem Triplettzustand handelt es sich um ein Mehrspinsystem mit S= 1, dasin einem auf3e-
ren Magnetfeld By eine ZEEMAN-Aufspaltung in (2S + 1) Zustande erfahrt: [T,> mit der
Energie X, [Ty> mit der Energie Y und [T,> mit der Energie Z. Diese drei Niveaus lassen sich
den verschiedenen Orientierungen des Gesamtspins im Raum zuordnen.

In EPR-Experimenten an glasartigen oder kristallinen Proben kann man bezuglich der Spin-
orientierung der Niveaus drei Hauptachsen x, y und z definieren. Die Bezeichnung der
Achsen ist so gewahlt, dal3 beim Anlegen eines duleren Magnetfeld By parallel zu einer der
Hauptachsen x, y oder z das entsprechende ZEEMAN-Niveau unverandert bleibt, wahrend die
beiden anderen Niveaus energetisch in entgegengesetzte Richtungen divergieren. Die
Gesamtenergie der drel Spinzustande X +Y + Z ist gleich Null.

In einem bezlglich aller drei Hauptachsen symmetrischen Molekll sind die drei Spinzusténde
ITx>, [Ty> und [T> ohne &ulleres Magnetfeld entartet. Nach Anlegen eines Magnetfeldes Bg
parallel zu einer der drei Hauptachsen erhadlt man im EPR-Experiment fur ein solches Mol ekl

gine einzelne Linie, da die nach der Auswahlregel AMs = +1 erlaubten Uberginge

13 H. ven der Waals, G. van Dorp, T. J. Schaafsma, in "The Porphyrins’, Bd. 4, Kap. 5, D. Dolphin (Hrsg.),
Academic Press (1979).

’E Wasserman, L. C. Snyder, W. A. Y ager, J. Chem. Phys. 41, 1763 (1964).
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energiegleich sind. Bei niedrigem Feld 141t sich allerdings zusétzlich ein verbotener Ubergang
bei der doppelten Resonanzfrequenz mit AM¢ = £2 beobachten (Halbfel diibergang), der oft als

Kriterium fr das Auftreten von Triplettzustanden angesehen wird.

4.2.5.2 Einflu® der Molekilsy mmetrie auf die Nullfeldaufspaltung

Bei niedrigerer Symmetrie, beispielsweise bei der freien Base eines Porphyrins (Cy,), kann
die Entartung der drei Spinzustdnde bereits ohne &aul3eres Magnetfeld aufgrund der
hauptséchlich dipolaren Wechselwirkungen der beiden ungepaarten Elektronen aufgehoben
sein. Dieses Phanomen bezeichnet man als Nullfeldaufspaltung (ZFS = Zero Field Splitting).
Ein ungepaartes Elektron wird zusétzlich vom internen Magnetfeld des zweiten ungepaarten
Elektrons B; beeinflufd, das entweder parallel oder entgegengesetzt zum auf3eren Magnetfeld
Bo wirkt:

_H 2
B —ﬁ(?ucos 6 1) Gl. 412

Im einfachen Modell punktférmiger Ladungen (Biradikale mit lokalisierten Elektronen)
stelltr den Abstand der beiden ungepaarten Elektronen dar; 6 bezeichnet den Winkel
zwischen der Richtung des duRReren Magnetfeldes By, und dem Vektor zwischen den der
beiden Elektronen. Bei delokalisierten Elektronen, beispielsweise bei aromatischen Systemen,
ist diese Formel nur anwendbar, wenn die beiden Molekilorbitale mit den ungepaarten
Elektronen ausreichend weit voneinander getrennt sind. Dies ist zum Beispie im
ladungsgetrennten Triplett-Zustand von akylverbrtickten Chlorin-Chinonen der Fall.

Die Spinzustande im Nullfeld werden anhand ihrer Energiebetréage geméald den Bedingungen
| X |<|Y |<|Z]|sowieX +Y + Z =0 gekennzeichnet.

Die Nullfeldaufspaltung 183t sich durch die beiden Parameter D und E wiedergeben:

Lixev)z=-37 E=l(- _
D—2(X+Y) z=-72; E 2(Y X) Gl. 413

D und E hangen vom Abstand der beiden ungepaarten Elektronen und von der Symmetrie des
Molekdls ab. Eine sphérische oder kubische Symmetrie fihrt zu einer kompletten Entartung
der Zustande [Tx>, [Ty> und [T>; sowohl D als auch E haben in diesem Fall den Wert Null.
Bel Verbindungen mit D4-Symmetrie, zum Beispiel unsubstituierten Metalloporphyrinen,
unterscheidet sich das Molekil in z-Richtung von den Richtungen x und y; der Betrag von D
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nimmt zu, wéhrend E weiterhin Null bleibt. Im orthorhombischen Fall, beispielsweise bei
einer Doy,-Symmetrie, werden auch die x- und die y-Achse unterscheidbar; der Parameter E
bekommt einen von Null verschiedenen Betrag. Dies ist beispielsweise in Chlorinen oder in
den freien Basen der Porphyrine der Fall.

Der Einflul3 der Molekilsymmetrie auf die Nullfeldaufspaltung der Niveaus |Tx>, [Ty> und
|T,> sowie die Parameter D und E ist in Abbildung 4-30 dargestellt.

Z
A
IT>, [T,> . IT,> —
IT>, |T> T,> + T>_4 2E = 1/2 (Y-X)
x y z X
O e e e e e - - - - - m mm mm mm mm mm em mm mm el e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e - - - - - e == === -
D = 1/2(X+Y)-Z D = 1/2(X+Y)-Z
m>_ | [T,> |

Abbildung 4-30: Symmetrieabhangigkeit der Nullfeldaufspaltung sowie der Parameter D und E

Esist tblich, die Mef3gréf3en D und E in der Einheit der Magnetfeldstérke [mT] als D' und E'

anzugeben:

D ,_ E

D'=—: =
glp glp

Gl. 4-14
Die Ermittlung der Parameter D' und E' geschieht meist durch Auswertung der 1. Ableitung
des EPR-Signals. Die Aufspaltung der ZEEMAN-Niveaus eines orthorhombischen Molekiils
(E#0) in einem Magnetfeld By entlang der drel magnetischen Hauptachsen sowie das in
Glasmatrix erhaltene Triplett-EPR-Spektrum sind in Abbildung 4-31 dargestellt.
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B, || X: Boll Y:
E4 E4
M, = +1
Ty> __| My> —
\Ti> Me=0 [T ]
Tz> ] Tz>
M, = - 1 :
X, X, "B, Y, Y. B
B, Z: Spektrum in Glasmatrix:
c AM; = +1
4
AM, = +2 X, X,
Y, Y,
. z, Z
Signal:
T D'-3E
[Tx> ]
[Tz~ 1. Ableitung:
—D'+3E—
F——-72D——-A

Abbildung 4-31: Aufspaltung der Triplett-Zeeman-Niveaus am Beispiel eines orthorhombischen Molekiils
sowie das in Glasmatrix erhaltene Triplett-EPR-Spektrum

4.2.5.3 Ermittlung des Elektronenabstands aus dem Parameter D

Der aus Triplett-EPR-Spektren ermittelte Parameter D ermdglicht ndherungsweise die
Ermittlung des mittleren Abstands der Elektronenwellenfunktionen der beiden ungepaarten
Elektronen. Das dipolare Modell 183t sich beispielsweise auf ladungsgetrennte Triplett-
Zustande alkylverbrickter Diaden anwenden. Nimmt man an, dal3 der Vektor zwischen den
beiden Elektronen parallel zur magnetischen Hauptachse z liegt, so gilt im vereinfachten

dipolaren Modell mit punktférmigen Ladungen:

D=- 3uy” 9*Hz”

3 Gl. 4-15
8m
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Betrachtet man Triplettzusténde von ausgedehnten aromatischen Systemen, in denen keine
réaumliche Trennung der ungepaarten Elektronen stattfindet, dann ist dieses Modell nicht mehr
gultig. Statt dessen ist ein Modell vorzuziehen, bei dem sich beide ungepaarten Elektronen auf
einer Kreisbahn mit dem Durchmesser r gegeniiberstehen.! Die x-y-Ebene, auf der die
Kreisbahn liegt, ist durch das C-Geriist des Aromaten vorgegeben, wahrend die Achse der
Kreisbhahn parallel zur z-Achse steht. In diesem Fall gilt:

D= +3#02 %1z’
16m 3

Gl. 4-16

Dieses Moddll ist auf Donor-Verbindungen ohne Akzeptor, beispielsweise Zink(Il)-Tetra-
phenylchlorin, oder auf den photoangeregten Triplett-Zustand des Donors in Diaden
anwendbar.

4.2.6 Stationare Triplett-EPR-Spektroskopie an den Modellverbindungen

4.2.6.1 Triplett-EPR-Messungen am Chlorin-Donor in Ethanol-Glasmatrix

Bel der Donor-Modellverbindung ZnTPC 183 sich der Triplett-Zustand nach Photoanregung
und ISC nachweisen. Da in ZnTPC nur noch eine C,-Symmetrie vorliegt, ist bereits bei
dieser symmetrisch substituierten Verbindung eine Nullfeldaufspaltung des Triplett-Zustands
in die drei Niveaus [Tx>, |Ty> und [T> zu erwarten. In den Diaden kann nach erst nach
Blockade des Akzeptors durch Reduktion zum Hydrochinon der photoangeregte
Triplettzustand des Donors nachgewiesen werden, da sonst nach Photoanregung der
Elektronentransfer zum Donor stattfindet.

Eine asymmetrische Substitution, wie sie bei den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Diaden gegeben ist, sollte zu einer VergroRerung des E'-Werts fuhren. Abbildung 4-32 zeigt,
dal3 dies in den Hydrochinonen der cyclohexylenverknipften Diaden ZnC(5)-Cy-Q und
ZnC(10)-Cy-Q tatsachlich der Fall ist. Der Parameter D', der nur vom Durchmesser des
delokalisierten T-Systems abhangt, 1a3t sich dagegen erwartungsgemdl kaum durch die

unterschiedlichen Verkniipfungspositionen der Briicke beeinflussen.

! B. Kirste, Dissertation, FU Berlin (1977).
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Abbildung 4-32: Photoangeregte Triplett-EPR-Spektren von ZnTPC, ZnC(5)-Cy-HQ und ZnC(10)-Cy-HQ
(in Ethanol, c = 10°M; T = 95K)

4.2.6.2 Triplett-EPR-Spektros kopie in Flussigkristallen

Flissigkristalline Systeme sind gekennzeichnet durch eine Nahorientierung ihrer Molekile
bei gleichzeitiger makroskopischer Beweglichkeit. In der nematischen Phase von Fissig-
kristallen besteht in Mikrodomanen eine paralele Anordnung der Molekile entlang ihrer
Langsachsen.

Nach Anlegen eines starken, aufReren Magnetfeldes kann sich eine makroskopische
Orientierung der Langsachsen dieser Molekiile parallel zur Feldrichtung einstellen. Beim
Einfrieren der ausgerichteten flussigkristallinen Phase bleibt die Orientierung der Molekile
erhalten.
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Diese Eigenschaft kann ausgenutzt werden, um im FlUssigkristall geldste Gastmolekdle,

bei spiel sweise Diaden, ebenfalls makroskopisch auszurichten. Nach Ausrichtung im Magnet-

feld und Einfrieren der Probe liegt eine bevorzugte Orientierung der Gastmolekile vor
(Abbildung 4-33).

4-Cyano-4'-pentylbiphenyl (5-CB)
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Abbildung 4-33: Ausrichtung einer flssigkristallinen Probe im Magnetfeld (die Ausrichtung des Gastmolekiils

ist aus Griinden der Anschaulichkeit parallel zur Matrix dargestellt)

Da die Ausrichtung der einzelnen Spinkomponenten zum auferen Magnetfeld nicht mehr

isotrop ist, erhdt man ein winkelabhangiges Triplett-EPR-Spektrum, das je nach Orientierung
der Probe ein erhdhtes Signal der Z- oder der X/Y-Komponente zeigt, wahrend sich die
Signalintensitét der anderen Komponenten verringert. Durch die selektive Erhdhung der

Signdlintensitdt einzelner Spinkomponenten werden die Empfindlichkeit

und

das

Auflésungsvermogen gegentiber einer Messung an einer isotropen Probe gesteigert. Unter der

Annahme einer definierten Anordnung der Diade in der Flussigkristall-Matrix lassen sich
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aullerdem die einzelnen Spinkomponenten bestimmten Raumrichtungen im Molekdl
zuordnen.*

EPR-spektroskopische Untersuchungen der photoangeregten Triplett-Zusténde von
Porphyrinen und Chlorophyllderivaten in flussigkristallinen Systemen wurden erstmalig von
LEVANON et al. verdffentlicht.>® Hierbei zeigte sich eine Orientierung der Gastmolekille, die
zu winkelabhangigen Triplett-EPR-Spektren fuhrt.

In der Arbeitsgruppe KURRECK wurden umfangreiche Untersuchungen an Porphyrinen und
Porphyrin-Chinonen as Photosynthese-Modellverbindungen in anisotropen Systemen
(Flussigkristallen und inversen Micellen) durchgefiihrt, die die Orientierbarkeit dieser
M odellverbindungen und die daraus resultierenden Vorteile fir die Interpretation der Triplett-
Spektren belegen.!

Die Orientierung der Gastmolekule hangt hierbel von der Art der Substituenten am
Porphyrinring ab. Wahrend sich ZnTPP so orientiert, dal3 die Verbindungslinie zweier
gegenlberliegenden Stickstoffatome parallel zur Langsachse des Flussigkristalls steht,
orientieren sich cyclohexylenverknipfte Porphyrin-Chinone bevorzugt mit ihrer langsten
Achsein Richtung der Matrix.

An den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Diaden mit reduziertem Akzeptor wurden
Messungen in den flussigkristallinen Verbindungen 5CB und E7 durchgefuhrt. Hierbel lief3
sich nachweisen, dal3 die Ausrichtung des Flussigkristalls ebenfalls zu einer Orientierung der
Chlorin-Chinon-Diaden fuhrt. Bel ener parallel zum Magnetfeld ausgerichteten Matrix
zeigen die Z-Komponenten eine erheblich hohere Intensitét as bei senkrechter Ausrichtung
oder in isotropen Systemen, wahrend die X- und Y -Komponenten in senkrechter Orientierung
an Intensitét gewinnen. Dieses Verhalten |a3t auf bevorzugt paralele Orientierung der
Chlorinebene zum Flussigkristall schliefZen.

Abbildung 4-34 zeigt am Beispiel der Donor-Modellverbindung ZnTPC und der reduzierten
Diade ZnC(10)-HQ den Einflul3 der Ausrichtung des Gastmolekils auf die Triplett-EPR-

! Wahrend der Ausrichtung in der nematischen Phase werden die Ausrichtung der Gastmolekile sowohl vom
Magnetfeld al's auch von den sterischen Wechselwirkungen mit der Matrix beeinfluf3t, so daf? die bevorzugte
Orientierung nicht zwangslaufig parallel zur Ausrichtung der Matrix sein muf3.

2v. Grebel, H. Levanon, Chem. Phys. Lett. 72, 218 (1980).
%o. Gonen, H. Levanon, J. Phys. Chem 88, 4223 (1984).
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Spektren. Die Spektren wurden nach Orientierung der nematischen Phase im Magnetfeld und
Einfrieren der Probe sowohl mit paralleler (L || B) als auch mit senkrechter (L OB)

Orientierung der fllssigkristallinen Matrix zum Magnetfeld By aufgenommen.

—0° (LI B)
——-90°(LL1B)

tt ot

X2 Y2 2o

ZnC(10)-QH
nelioran2 — 0" (LIIB)

——-90°(L LB)

10 mT )
| | N/

D'=344mT
E'=44mT

X2 Yo Zp

Abbildung 4-34: Photoangeregte Triplett-EPR-Spektren von ZnTPC und ZnC(10)-HQ nach Orientierung der
nematischen Phase im Magnetfeld und Einfrieren der Probe (in 5CB; ¢ = 10° M; T = 110 K; Kantenfilter
> 395 nm)

Iy, Kurreck, M. Huber, Angew. Chem. 107, 929 (1995); Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl. 34, 849 (1995) sowie die
dort zitierten Referenzen; P. Tian, Dissertation, FU Berlin (1997).
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4.2.7 Zeitaufgeldste Triplett-EPR-Spektroskopie!

4.2.7.1 Spinpolarisation des Triplettzustands der Donor-Modellverbindungen
Als Spinpolariastion des Triplett-Zustands bezeichnet man eine von der BOLTZMANN-
Verteilung abweichende Besetzung der Triplett-Niveaus nach Photoanregung. Fir die Spin-
polarisation lassen sich in Porphyrin-Derivaten zwel Ursachen formulieren: Erstens ist ein
selektives Intersystem Crossing (ISC) aus dem photoangeregten Singulett-Zustand in den
Triplett-Zustand mdglich; zweitens kann die Spin-Gitter-Relaxation aus den verschiedenen
Triplett-Niveaus in den Grundzustand unterschiedlich schnell ablaufen.?

Die selektive Besetzung nach Photoanregung zeigt sich besonders deutlich bei zeitaufgel Gsten
Triplett-EPR-Messungen an ZnTPP. Bel dieser Verbindung wird zunéchst praktisch nur das
Niveau [T,> gebildet; die tbrigen Niveaus [T,> und [T,> bilden sich anschlief3end durch I1SC.
Auch bei Chlorinen ist eine bevorzugte Besetzung von [T> zu beobachten.

Nach Abbildung 4-31 erscheinen in einem Triplett-EPR-Spektrum die Signale aler
Ubergange bei BoLTzMANN-Verteilung in Absorption (A). Die Spinpolarisation durch ein
selektives ISC veréndert das Aussehen eines Triplett-Spektrums jedoch deutlich. In
zeitaufgelOsten Triplett-EPR-Messungen an Porphyrinderivaten und Chlorophyllen treten
jedoch unmittelbar nach Bildung des Triplettzustands abweichende Polarisationsmuster mit
verschiedenen Ubergangen in Emission (E) auf, die auf eine ungleichmaRige Besetzung der
Triplett-Niveaus schlief3en lassen.

Die Triplett-EPR-Spektren der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Donor-Modell-
verbindungen TPP, TPC und TPB sowie ihrer Zinkkomplexe wurden in Toluol-Glasmatrix
aufgenommen.® Nach Laserpuls-Anregung und Ausbildung des Triplettzustands zeigen die
Spektren von TPP und TPC eine (EAEAEA)-Form, wéhrend bei TPB eine (EEAEAA)-Form
erkennbar ist (siehe Abbildung 4-35).* °

! Die zeitaufgel6sten Triplett-EPR-Untersuchungen wurden von C. W. M. Kay (AG Modbius), G. Elger (AG
Mobius) und E. Johnen (AG Mobius) durchgefihrt.

2. Levanon, J. R. Norris, Chem. Rev. 78, 185 (1978).

% Toluol zeigt ebenfalls eine Tendenz zur Orientierung im Magnetfeld (siehe nachfolgende Referenzen: C. W.
M. Kay et al.); auf die Présentation der Mef3ergebnisse wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

ACW.M. Kay, M. Di Vaentin, K. Mobius, Solar Energy Mat. Solar Cells 38, 111 (1994).
>C.W. M. Kay, M. Di Valentin, K. M&bius, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1997, 2563.
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Anaoge Polarisationsmuster treten auch bei den natlrlichen Vorbildern Phéophytin
(EAEAEA) beziehungsweise Bacteriophdophytin (EEAEAA) auf.® Dies deutet darauf hin,
dai’ die anfangliche Spinpolarisation weitgehend unabhéngig von der Substitution des Makro-

zyklus an den periphéren Positionen ist.

1 1 1 1 1 1 1 1
310 320 330 340 350 360 370 380 B [mT]

Abbildung 4-35: Spinpolarisierte Triplett-Spektren von TPP, TPC und TPB unmittelbar nach photoinduzierter
Bildung des Triplett-Zustands in Toluol-Glasmatrix (c = 10° M, T = 115 K, Integrationszeit 0 - 1 ps)

Im weiteren Verlauf findet die Spin-Gitter-Relaxation der einzelnen Triplett-Niveaus in den
Grundzustand statt. Hierbei zeigt sich ein starker Einflu3 der Molekilsymmetrie auf das
Relaxationsverhalten der untersuchten Porphyrinderivate. Beispielsweise verlauft die
Relaxation bei ZNnTPP und ZnTPB aus den Niveaus [T,> und [T,> deutlich schneller als aus
dem Niveau [T,>. Diese Beobachtung wird mit zusétzlichen Deformationsschwingungen
aufgrund eines Jahn-Teller-Effektes bel Auftreten von mehreren entarteten Tripl ett-Zusténden
in Molekilen mit hoher Symmetrie erklart. Fur Porphyrinderivate mit hoher Symmetrie ist

aso bei zeitaufgelOsten Triplett-EPR-Messungen eine schnelle Relaxation von [Tx> und [Ty>

m.c Thurnauer, Rev. Chem. Interm. 3, 197 (1979).
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zu erwarten, wahrend bel Porphyrinderivaten mit niedrigerer Symmetrie (H,TPP, ZnTPC)
eine isotrope Relaxation stattfinden sollte.

Diese Annahme bestédtigt sich beim Vergleich der zeitlichen Entwicklung der Triplett-
Spektren von ZnTPC und einem symmetrisch substituierten Porphyrin, Zink(11)-5,10,15,20-
tetratolylporphyrin  (ZnTTP). Man ekennt bei dem C,-symmetrischen ZnTPC ein
synchrones Relaxieren der jeweiligen Triplett-Niveaus, wahrend im Dgny-Symmetrischen
ZnTTP |Ty> deutlich schneller abklingt als [T,> (siehe Abbildung 4-36).

ZnTPC ZnTTP z4

Vo

Spektrum

Zq

.‘4___k<

Simuaton - - - - \jw
20ns H\N\WN ﬁ
\

50 ns

— — >

0 100 200 300 t[ns] 0 200 400 600 t[ns]

Abbildung 4-36: Relaxation der Triplett-Niveaus von Porphyrinderivaten mit niedriger (C,,) und hoher (D)
Symmetrie am Beispiel ZnTPC und Zink(11)-5,10,15,20-tetratolylporphyrin ZnTTP (in Ethanol bei 150 K;
Abbildung aus Ref. 1)

! G. Elger, Dissertation, FU Berlin (1998).
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4.2.7.2 Triplett-Elektronentran sfer in gefrorener L6ésung

Bel Raumtemperatur findet in einem photoangeregten Chlorin-Chinon in Lésung ein schneller
Singulett-Elektronentransfer statt. Die Bildung des Triplett-Zustands des Donors durch 1SC
verlauft dagegen um mehrere Grofdenordnungen langsamer, so dal3 an Diaden mit intaktem
Akzeptor keine Triplett-Spektroskopie mdglich ist. Der Singulett-Elektronentransfer hangt
jedoch stark von der Viskositdt des umgebenden Lésungsmittels ab. In gefrorener Ldsung |af3t
er sich so weit verlangsamen, daf? die Bildung eines Triplett-Zustands '[D']-A in Konkurrenz
zum Singulett-Elektronentransfer treten kann. Das spinpolarisierte Triplett-EPR-Signal des
Donorsist nun in zeitaufgel Gsten Messungen detektierbar.

Aus dem Triplett-Zustand kann ebenfalls ein Elektronentransfer zum Chinon-Akzeptor statt-
finden (siehe Abbildung 4-37). Da dieser Elektronentransfer schnell im Vergleich zur
Relaxation der Triplett-Zustande ist, erhdlt man fur den ladungsgetrennten Triplett-Zustand
T[D**-A""] ebenfalls ein spinpolarisiertes EPR-Signal.

EA

Abbildung 4-37: ET-Schema fir den photoinduzierten Elektronentransfer aus dem Triplett-Zustand des Donors

bei tiefen Temperaturen
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In Ethanol-Glasmatrix wurden zeitaufgel6ste Triplett-EPR-Messungen im X-Band an der
cyclohexylenverkniipften Diade ZnC(10)-Cy-Q nach Photoanregung durchgefiihrt.” Bel
diesen Messungen ist nach 500 ns zunéchst das typische Triplett-Spektrum eines Zink(l1)-
Chlorins zu erkennen (AAAEEE-Polarisationsmuster), das eine Breite von etwa 70 mT
(ID'| O35 mT) aufweist und vom deutlich schmaleren Signal (ca. 5 mT) des ladungsgetrennten
Zustands Uberlagert ist. Nach etwa 1 ps ist das Signal des Donors weitgehend abgeklungen,
wahrend nun das Signal des Radikal paares tiberwiegt.

T

Donor-Triplett

Radikalpaar- <«— Donor-Triplett

Triplett
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'-"-.’U Triplett
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Abbildung 4-38: Zeitlicher Verlauf der photoinduzierten Bildung des ladungsgetrennten Triplett-Zustands von
ZnC(10)-Cy-Q (Ethanol-Glasmatrix, 130 K; Abbildung aus Ref. 1)

Das EPR-Signal des ladungsgetrennten Triplett-Zustands weist zundchst ebenfalls ein
(AAAEEE)-Polarisationsmuster auf. Im weiteren Verlauf geht diese Anfangspolarisation
alerdingsin vollsténdige Emission tber. Dieses emissive Signal des Radikal paares klingt nun

innerhalb der folgenden 10 us wieder vollstandig ab.

la. Elger, H. M6Rer, P. Tian, E. Johnen, M. Fuhs, H. Kurreck, K. Mobius, Nukleonika 42, 296 (1997).
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In einer friheren Arbeit wurden Untersuchungen am ladungsgetrennten Triplett-Zustand der
durch vON GERSDORFF synthetisierten analogen Zink(11)-Porphyrin-Chinon-Diade ZnP-Cy-Q
durchgefiihrt.? Abbildung 4-39 zeigt den zeitlichen Verlauf der spinpolarisierten Triplett-
Radikalpaar-Signale von ZnC(10)-Cy-Q und ZnP-Cy-Q im direkten Vergleich.

T T

11 S S o 11 us

Abbildung 4-39: Spinpolarisierte Triplett-Spektren der Radikal paare von ZnC(10)-Cy-Q und ZnP-Cy-Q im
direkten Vergleich (in Ethanol-Glasmatrix, 130 K)

1 G. Elger, Dissertation, FU Berlin (1998).
2 3. schi Upmann, F. Lendzian, M. Plato, K. M&bius, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2, 1993, 2853.
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Der aus dem Signal bei 500 ns durch Simulation ermittelte |D’|-Wert von 2.65 mT stimmt
nach dem dipolaren Modell gut mit dem Abstand rpa aus Kraftfeldrechnungen Uberein. Dies
bedeutet, dal3 im ladungsgetrennten Triplett-Zustand der Diade ZnC(10)-Cy-Q derselbe
Donor-Akzeptor-Abstand von etwa 10.2 A besteht wie bei ZnP-Cy-Q. Aus dem zeitlichen
Signalverlauf und dem Verhdtnis der Signalamplituden von Donor und Radikalpaar wird fir
ZnC(10)-Cy-Q eine Triplett-Elektronentransferrate ker von 2:10° s* abgeschétzt.

Esist auffallig, dal3 der spinpolarisierte ladungsgetrennte Triplett-Zustand im Chlorin-Chinon
deutlich schneller relaxiert als im entsprechenden Porphyrin-Chinon; bereits nach 10 us ist
kein Signa mehr nachweisbar, wahrend das entsprechende Porphyrin-Derivat dafir etwa
20 us bendtigt. Quantenmechanische Berechnungen am Donor-Triplett und dem
ladungsgetrennten Zustand mit dem Ziel einer abschlief3enden theoretischen Interpretation der
Messungen werden zur Zeit in der AG MBIUS von M. WITTENBERG im Rahmen seiner
Doktorarbeit durchgefiihrt.*

tm. Wittenberg, Private Mitteilung, FU Berlin.



