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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Abhängigkeit des Charge-Transfer-Über¬

gangs von der Geometrie der beschriebenen intramolekularen Komplexe. Dabei wur¬

den die intermolekularen Komplexe zwischen den jeweiligen scheinbaren Donoren

und Acceptoren als Standard betrachtet. Die Ausführungen sind beschränkt auf den

Donor Indol und die Acceptoren 3- bzw. 4-Carbamylpyridinium.

Kapitel A) des experimentellen Teils beschreibt die Synthesen der intramolekula¬

ren Komplexe. In Anhängen werden I) der Einfluss der formal positiven Ladung auf

dem Acceptor auf die Verseifungsgeschwindigkeit einer sich in der Nähe befinden¬

den Methylestergruppe, II) der starke Effekt einer substituierten Amidgruppe in ver¬

schiedenen Positionen des Pyridinringes auf den pKa-Wert des protonierten Pyridins

und III) die grosse Geschwindigkeit des Austausches von Protonen in a-Stellung zum

Pyridiniumstockstoff beschrieben.

Kapitel B) befasst sich mit der Konformation der Komplexe, bei welchen Donor

und Acceptor durch eine Aethanbrücke verbunden sind. Viele Hinweise - vor allem

NMR-Daten — deuten darauf hin, dass diese Substanzen in wässriger Lösung entwe¬

der nur in den zwei <jauc/?e-Konformationen der Aromaten, oder dann als praktisch

starre Moleküle vorliegen. Für die weiteren Betrachtungen wurden die Moleküle als

starr betrachtet, was für die Berechnungen für beide beschriebenen Möglichkeiten er¬

laubt ist. Der dihedrale Winkel zwischen den Bindungen von Donor und Acceptor

zur Aethanbrücke scheint in der Nähe von 25° zu liegen.

In Kapitel C) werden die UV-Daten gezeigt. Komplexe mit einer Aethanbrücke

ergeben trotz der Schwierigkeiten beim Messen der Differenzspektren Resultate für

den Winkel zwischen Donor- und Acceptorebene, welche die von Deranleau et al. (9)

beschriebene theoretische cos2-Abhängigkeit der CT-Oszillatorstärke von diesem

Winkel als wahrscheinlich erscheinen lässt.


