5 UV-spektroskopische Untersuchungen

Um die am Stickstoff unterschiedlich substituierten Pyrrole ndher zu charakterisieren,
wurden analoge Typ-1- und Typ-2-Pyrrole UV-spektroskopisch untersucht und deren
Spektren verglichen. Darliber hinaus wurde der Einfluss verschiedener Substituenten auf
den Spektrenverlauf untersucht. Dazu wurden die Verbindungen im neutralen (pH 7.4,
PBS), sauren (pH 0.4, HCI) und basischen Milieu (pH 14.0, NaOH) tber einen Wellenlan-

genbereich von 200 - 400 nm vermessen.

Beim Vergleich der methylsubstituierten Stellungsisomere 86 (Typ 1) und 148 (Typ 2)

zeigten sich unterschiedliche Spektrenverldufe (Abbildung 5-1).
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Abbildung 5-1: UV-Spektren der Verbindungen 86 und 148 in PBS (pH 7.4), in 0.1 M NaOH
(pH 14.0) und in 0.1 M HCI (pH 0.4).

Bei Verbindung 86 war in den drei verwendeten Lésungsmitteln ein Maximum bei 254 nm
messbar, wobei im basischen Milieu ein zusatzliches Maximum bei 317 nm auftrat. Dies
konnte bei Verbindung 148 nicht beobachtet werden. Bei basischem und saurem pH war
eine Schulterbildung erkennbar. Auf’erdem trat im Gegensatz zum analogen Typ-1-
Derivat (86) im basischen und neutralen Milieu ein ausgepréagter hyperchromer Effekt auf.

Im Sauren wurde ein hypochromer Effekt beobachtet.

Auch die Spektren der analogen propylsubstituierten Verbindungen 95 und 159 zeigten
ein ahnliches Bild (Abbildung 5-2). Verbindung 95 wies neben seinem Maximum bei 254
nm in allen drei L&sungsmitteln nur im Basischen, bei héherer Extinktion als bei saurem
bzw. neutralem pH-Wert, ein zuséatzliches Maximum bei 315 nm auf. Bei seinem stellung-
sisomeren Typ-2-Pyrrol 159 trat im basischen Milieu bei Anax vOon 261 nm erneut ein
deutlicher hyperchromer Effekt auf. Im neutralen und sauren Milieu trat eine Schulterbil-

dung auf.
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Abbildung 5-2: UV-Spektren der Verbindungen 95 und 159 in PBS (pH 7.4), in 0.1 M NaOH
(pH 14.0) und in 0.1 M HCI (pH 0.4).

Bei Vermessung der chlorierten Verbindung 151 (Typ 2) konnte keine prinzipielle
Anderung im Kurvenverlauf gegeniiber der nicht chlorierten Verbindung 152 festgestellt
werden. Die Lage der Maxima blieb erhalten. Allerdings konnte bei 151 ein hypochromer
Effekt vor allem im basischen und neutralen Milieu beobachtet werden, der durch eine

Verminderung der Elektronendichte durch den -I-Effekt des Chlorsubstituenten verursacht

sein kann (Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-3: UV-Spektren der Verbindungen 148 und 151 in PBS (pH 7.4), in 0.1 M NaOH
(pH 14.0) und in 0.1 M HCI (pH 0.4).

Gegentber ihren Typ-1-analogen Verbindungen wiesen die untersuchten Typ-2-
Verbindungen vor allem im basischen Milieu einen ausgeprégten hyperchromen Effekt

auf, der in einer erhéhten Elektronendichte begrindet sein kann. Die Lage der Maxima

war vergleichbar.
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Bei den 2,4,5-triarylierten Verbindungen 86 und 95 wurde bei pH 14 ein zusatzliches
Maximum bei 317 nm bzw. 315 nm gefunden. Dies kénnte darauf zuriickzufihren sein,
dass im Basischen ein geringer Teil des unsubstituierten Pyrrol-Stickstoffs deprotoniert
vorliegt. Dadurch wéare ein zuséatzliches Elektronenpaar am chromophoren System

beteiligt, was Bathochromieeffekte bewirken kdnnte.

Verbindung Amax bei pH 7.4 [nm] Amax bei pH 14.0 [nm] A, bei pH 0.4 [nm]
86 254 254, 317 254

148 258" 25970 2547

95 254 254, 315 254

159 2547 261" 255°)

151 255° 2579 2547

Abbildung 5-4: UV-Maxima der Verbindungen 86, 95, 148, 151, 159 in PBS (pH 7.4), 0.1 M NaOH
(pH 14.0) und 0.1 M HCI (pH 0.4).?’ Schulter, ® hyperchromer Effekt, ® hypochromer Effekt

Auf der Grundlage dieser Untersuchungen wurde fur die Stabilitdtsuntersuchungen mittels
HPLC bei 255 nm detektiert.



