Deuteroporphyrin-IX-dimethylester: Zuordnung
des "H-NMR-Spektrums durch NOE-Messungen
in Gegenwart eines diamagnetischen
Verschiebungsreagens

Von Klaus Witthohn und Hans Brockmann Jr.*

Verschiedentlich wurde versucht, "H-NMR-Signale von
natiirlichen Porphyrinen zuzuordnen'"?, Die Nutzung in-
tramolekularer Kern-Overhauser-Effekte (NOE) war dabei
nur selten erfolgreich® 4, da haufig Uberlagerungen im Be-
reich der Signale der Methyl- und Briickenmethinprotonen
selektive Einstrahlexperimente verhindern.
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In Gegenwart von Elektronenacceptoren wie Tetranitro-
fluorenon 2 bilden Zink-deuteroporphyrin-IX-dimethyl-
ester 1a sowie das zinkfreie Porphyrin 1b Donor-Accep-
tor-Komplexe mit stark veridnderten "H-NMR-Spektren'.,
Die schnelle Einstellung des Gleichgewichtes zwischen
Komplex und freiem Donor und Acceptor erméglicht es, 2
als NMR-Verschiebungsreagens fiir Porphyrine zu ver-
wenden, das bei geeigneter Konzentration Signaliiberlage-
rungen aufhebt und NOE-Studien ermdglicht (Fig. 2).
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Fig. 2. 80 MHz-'H-NMR-Teilspektrum von 1a in Gegenwart von 2; CDCl,,
TMS int. Standard, 309K.

Wir haben an einer d4quimolaren Losung von 1a und 2
in CDCl; NOE-Experimente durchgefiihrt. Einstrahlen in
die Signale der Methyl- sowie der a-stéindigen Methylen-
protonen von 1a ruft Integralerhhungen einzelner Briik-
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kenmethinprotonensignale zwischen 15 und 25 Prozent
hervor (Tabelle 1).

Dariiber hinaus wird im normalen homonuclearen Ent-
kopplungsexperiment die Allylkopplung (J=1.5 Hz) zwi-
schen den Methylprotonen und 3-H bzw. 8-H aufgeho-
ben.

Tabelle 1 (Auszug). 'H-NMR-NOE-Doppelresonanzexperimente (80 MHz),
CDCl,, 5-Werte, 309 K.

Einstrahlung Integralerhohung
4.00 9.07 (16%)
3.36 8.85 (15%)
1a +2 3.28 8.95 (25%)
3.20 8.78 (25%)
3.14 8.78 (16%)

Diese Ergebnisse und die der Untersuchungen an L&-
sungen von 1b und 2 fiihren eindeutig zu den in Tabelle 2
getroffenen Signalzuordnungen. Sie lassen sich weiterhin
auf die Interpretation der 'H-NMR-Spekiren von reinem
1a und 1b Gbertragen, wenn man die Verdnderung der ein-
zelnen Signale von der Konzentration an Verschiebungsre-
agens beriicksichtigt (Tabelle 2). Uberpriifen lassen sich
diese Zuordnungen zumindestens teilweise auch durch
NOE-Messungen an Losungen von reinem 1la bzw. 1b.
Weitere Untersuchungen haben gezeigt, daB die hier be-
nutzte Methode auch auf andere Tetrapyrrolfarbstoffe
ibertragbar ist.

Tabelle 2. Zuordnung der 'H-NMR-Spektren (80 MHz) der Porphyrine 1a
und 1b, 5-Werte bezogen auf TMS, 309 K [a].

H-Position 1a +2 b + 2 1a 1b

5 8.85 9.71 9.27 10.05
10 8.95 9.62 9.32 10.01
15 9.07 9.94 9.10 10.09
20 8.78 9.74 9.10 10.11
3 8.23 8.82 8.50 9.09
8 8.37 8.86 8.66 9.09
13! 4.00 437 4.13 4.4
17 } 4.00 4.37 4.05 4.4
13*-OCH, .79 3.80 3.67 3.67
17’-OCH;} an 3.80 3.65 3.67
2 320 3.60 3.40 .73
7 3.36 3.60 3.51 3.73
12 3.28 31.52 3.40 3.62
18 3.14 3.55 3.25 3.64
132 3.08 3.37 3.09 330
171} 3.08 337 3.09 330

[a] Messungen mit einem Multikern-Spektrometer Mod. WP 80 (Bruker); alle
Lésungen wurden entgast und mit StickstofT gespiilt; Konzentration jeweils
2.10-2 mol/L an Porphyrin und Verschiebungsreagens.
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