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Das in der vorliegenden Abhandlung entwickelte ,,Stereochemische Strukturmodell* ist
ein theoretischer Ansatz, in dem ndherungsweise giiltige Analogien zwischen den Energie-
eigenzustinden von stereoisomeren Molekiilen im Sinne einer mathematisch strengen Be-
handlung idealisiert sind. Diese Analogien sind beschreibbar durch eine Gruppe von umkehr-
bar eindeutigen Abbildungen der Eigenzustdnde, Abbildungen, die néherungsweise geome-
trisch-physikalisch interpretierbar sind. Die Gruppenstruktur liefert uns demnach mit einer
physikalisch sinnvollen Klassifikation der Eigenzustinde die dem Phinomen der Stereo-
isomerie angepaften Quantenzahlen. Da die Zustandssummen von Stereoisomeren beziiglich
dieser Gruppe ein einfach iiberschaubares Transformationsverhalten zeigen, ist dieser mathe-
matische Ansatz als Modelltheorie fiir Probleme der dynamischen Stereochemie geeignet. Es
werden Gleichungen abgeleitet, mit denen die Konzentrationen der Produkte von stereo-
selektiven Reaktionen ohne groBen Aufwand sowohl fiir den Fall thermodynamischen Gleich-
gewichts als auch fiir den Fall kinetisch gesteuerter Reaktionen berechnet werden kénnen.
Eine dieser Gleichungen fiir einen speziellen Reaktionstyp deckt sich mit einer halbempirisch
gefundenen Beziehung, die in einer fritheren Arbeit [9] innerhalb der Mefigenauigkeit experi-
mentell bestitigt wurde. Die vorliegende Arbeit beschrinkt sich auf rein theoretische Fragen,
wie die Definition des Modells, die Kldrung seiner gruppentheoretischen Struktur, die Dis-
kussion seiner unmittelbaren algebraischen Konsequenzen und die Ableitung von Formeln
fiir die Konzentrationsverhiltnisse der Produkte bei einigen Reaktionstypen. Auf weitere
theoretische Problemstellungen im Rahmen des Modells wird hingewiesen.

The “stereochemische Strukturmodell” herein developed represents a theoretical approach
to the problem of stereo-selectivity. Approximately valid analogies between the energy-
eigenstates of stereoisomeric molecules are subjected to a rigorous mathematical treatment.
These analogies are described by a group of one-to-one mappings of the eigenstates, mappings
which have an approximate geometrical and physical meaning. The group-structure gives one
therefore, according to a physically meaningful classification of eigenstates, quantum numbers
which are characteristic of the phenomenon of stereoisomerism. This mathematical concept is
useful in the solution of the problem of dynamical stereo-chemistry as the partition-functions
of stereoisomers have a well-defined transformation behaviour with reference to the afore-
mentioned group of mappings. Equations by which the product concentration ratio of thermo-
dynamically or kinetically controlled stereo-selective reactions can be computed easily, are
derived from the “Strukturmodell”. One of these equations corresponds to a semi-empirical
equation, which has been shown to conform with experimental data within the range of ex-
perimental accuracy [9]. This paper confines itself to the definition of the “stereochemische
Strukturmodell” ; the description of its immediate algebraic consequences; and the derivation
of equations for the calculation of product ratios of various types of stereoselective reactions.
Further theoretical implications of this model are indicated.

Le “stereochemische Strukturmodell” développé dans le présent article est une approche
théorique, qui schématise les analogies entre les états propres énergétiques de molécules
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stéréoisomeres en vue d’un traitement mathématique. 11 est possible de représenter ces analo-
gies par un groupe d’applications biunivoques des états propres. Ces applications peuvent
é&tre interprétées approximativement physico-géometriquement. La structure du groupe nous
donne ensuite une classification des états propres, les nombres quantiques pour le phénomeéne
de stéréoisomérie. Puisque les sommes d’états de stéréoisoméres, en rapport avec ce groupe,
ont un comportement de transformation simple, cetite approche mathématique peut servir de
théorie pour les problémes de la stéréochimie dynamique. On déduit des équations, qui donnent
sans peine les concentrations des produits de réactions stéréosélectives dans le cas de I'équi-
libre thermodynamique et celui des réactions dominées par la cinétique. Une de ces équations
est équivalente & une relation semiempirique, qui a été confirmée par I'expérience dans les
limites des erreurs de mesure. L’article suivant se borne & la définition de modéle, & Pexplica-
tion de sa structure d’aprés la théorie des groupes, a la discussion de ces conséquences algé-
briques immediates et & la déduction de formules pour les relations de concentration des
produits de quelques types de réaction. Vers la fin de ce travail les auteurs signalent d’autres
problémes théoriques dans la cadre du modele présenté.

Begrifte, Problemstellang und die Grundidee der mathematischen Behandlung

Stereoisomere sind chemische Verbindungen, deren Molekiile dieselbe, durch
Bruttoformel und chemische Bindungsbeziehungen festgelegte Konstitution be-
sitzen, sich jedoch in der réumlichen Verteilung der Atome unterscheiden und
nicht ineinander iibergehen kénnen, ohne dafl Bindungen aus der Konstitution
gelost und neu geknipft werden. Trifft die letzte Voraussetzung nicht zu, so
handelt es sich um Konformere, Molekiile unterscheidbarer Bauart, die zur selben
Stereoisomeren-Spezies gehoéren*. Sind Molekiile mit ihrem Spiegelbild nicht
identisch (= konnen sie mit ihrem Spiegelbild nicht durch Drehung zur Deckung
gebracht werden), dann besitzen sie die Eigenschaft der Chiralitat [5, 10]. Chirale
Molekiile existieren mindestens in Form zweier konstitutionsgleicher Spezies, die
sich wie Bild und Spiegelbild unterscheiden und Antipoden heillen. Stereoisomere,
deren Molekiile zueinander im Verhéltnis von Antipoden stehen, werden Chirali-
tétsisomere genannt. Wahrend die Messung skalarer Observablen, wie zum Bei-
spiel die Beobachtung der Energie, an stereoisomeren Molekiilen im allgemeinen
zu verschiedenen Resultaten fuhrt, ist dies fiir Antipoden nicht der Fall.

Die mit dem Begriff ,stereospezifische Reaktionen® bezeichnete Gesamtheit
von chemischen Umsetzungen, durch die Stereoisomere in unterschiedlicher Menge
gebildet oder ineinander umgewandelt werden, ist Gegenstand der dynamischen
Stereochemie.

Es empfiehlt sich, die ,,Stereospezifitdt™ nur als Sammelbegriff anzusehen und
bei der detaillierten Diskussion dynamisch stereochemischer Probleme die Be-
zeichnung ,,Stereoselektivitit [4b] zu verwenden. Stereoselektive Reaktionen
konnen nach ihren Produkten ,,Chiralitits-, diastereo- oder cis-trans-selektiv‘
genannt werden.

Stereospezifische Reaktionen, bei denen aus reaktionsmechanistischen Griin-
den nur eines der denkbaren Sterecisomeren gebildet wird [4b], bezeichnen wir
als ,,absolut stereospezifisch®.

Reaktionen, die nach sterischen Merkmalen ihrer StoBkomplexe klassifizierbar
sind, werden zweckmaBig als ,,diastereo- oder cis-trans-gesteuert’ gekennzeichnet
je nachdem, ob die StoSkomplexe im Verhéltnis der Diastereo- oder cis-trans-
Isomerie stehen.

* Im Sinne dieser Definition sind atropisomere Diphenyl-Derivate als Konformere anzu-
sehen.
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Beispielsweise entspricht die stereoselektive Meerwein-Ponndorf-Verley-
Reduktion von 2-Methyl-6-heptanon mittels (8)-2-Butanol und Aluminium-(S)-2-
butoxyd [3] einem ,,cis-trans-gesteuerten chiralitéts-selektiven Reaktionspaar.
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Fiir Reaktionen, die zum thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Stereo-
isomeren fihren, sind die Gleichgewichtskonzentrationen der stereoisomeren
Reaktionsteilnehmer charakteristisch, und. sie sind gemifl dem Formalismus der
Statistik bis auf einen gemeinsamen Proportionalitidtsfaktor durch die Zustands-
summen tiber die Zustinde der Spezies gegeben* (1).

to=05e " . (1)

Nennen wir diese Reaktionen ,,thermodynamisch gesteuert*, so unterscheiden wir
davon mit dem Begriff , kinetisch gesteuert’ solche Reaktionen, bei denen die
Zeit bis zur Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts unter den
Produkten grof ist gegen die Zeit bis zur Messung ihrer Konzentrationen. In
diesem Fall sind fiir die gemessenen Produktkonzentrationen deren Bildungs-
geschwindigkeiten mafigebend. Falls die zu verschiedenen Produkten fithrenden
Reaktionen iiber StoBkomplexe laufen, die ihrerseits sich nach dem Merkmal der
Stereoisomerie unterscheiden, und falls sich Reaktionsprodukte und StoBkom-
plexe eindeutig entsprechen, sind die Konzentrationen der Reaktionsprodukte
unter bestimmten Voraussetzungen durch ein Gleichungssystem (1) mit einem
Unterschied in der Bedeutung der Zustandssummen beschreibbar.

Die erwahnten Voraussetzungen sind gegeben, wenn die Reaktionsteilnehmer
fiir die verschiedenen stereoselektiven Reaktionen sich hochstens wie Bild und
Spiegelbild unterscheiden und demnach durch gleiche Zustandssummen beschrie-
ben werden. Reaktionen mit dieser Eigenschaft nennen wir , korrespondierende
Reaktionen‘ [9]. Nach der Theorie des Ubergangszustandes oder ihren Modifika-
tionen sind demgemdB im Falle korrespondierender Reaktionen die Konzentra-
tionen der Reaktionsprodukte den Zustandssummen tiber die Ubergangszusténde
von stereoisomeren StoBkomplexen proportional. Es gibt also wieder ein Glei-
chungssystem (1), bei dem sich jeweils die linke Seite auf Reaktionsprodukte und
die rechte auf die zugeordneten StoBkomplexe bezieht. Auch die kinetisch ge-
steuerte Bildung von Stereoisomeren aus mobilen Gleichgewichtssystemen von

* Zum Begriff ,,Zustéinde der Spezies vgl. nichstes Kapitel und Anm. S. 291.
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Ausgangstoffen entspricht , korrespondierenden Reaktionen’’, wenn sie nach dem
Curtin-Hammett-Prinzip [£a] verlduft.

Es ist noch interessant anzumerken, daf die Gl. (1) fiir kinetisch gesteuerte
korrespondierende Reaktionen auch aus der Forderung eines thermodynamischen
Gleichgewichts unter den stereoisomeren StoBkomplexen folgen. Da alle sterso-
selektiven Systeme von Folge- und Parallelreaktionen sich zumindest gedanklich
in Schritte zerlegen lassen, die aus korrespondierenden Reaktionen im eben de-
finierten Sinne bestehen, sind die Gl (1) sowohl fiir eine Diskussion kinetisch als
auch thermodynamisch gesteuerter stereoselektiver Reaktionen kompetent.

Wir wollen in dieser Abhandlung ein theoretisches Modell entwickeln, das sich
zur Diskussion und in praktisch wichtigen Fillen zur Berechnung von Konzen-
trationen stereoisomerer Reaktionsprodukte eignet. Die Grundidee dieses Modells
sei zundchst am Fall zweier stereoisomerer Spezies, der spiter explizit behandelt
wird, erldutert. Statt der Gl. (1) kénnen wir eine Gl. (2) fiir das Verhéltnis der
Konzentrationen ¢z und ¢y schreiben, in der die Indizes Z und N Zihler- und Nen-
nerspezies bedeuten sollen.
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In der Form (2) wird das Modell quantitative Aussagen iiber das Konzentrations-
verhéltnis Z—Z gestatten. Solche Aussagen werden sich aus einer generellen Dis-
N

kussion der Auswirkung von Analogien zwischen den Zustinden auf die Zustands-
summen ergeben. Eine Berechnung dieser Zustandssummen wire beschwerlich,
nur fiir den Einzelfall denkbar und insbesondere im Zusammenhang mit Uber-
gangszustinden wegen der Fragwiirdigkeit notwendiger Hypothesen von zweifel-
haftem Wert. Gewisse Merkmale allgemeiner Art dagegen, wie z. B. Analogien in
der Geometrie energetisch ausgezeichneter Lagebeziehungen von Molekiilteilen
in stabilen Molekiilen oder StoBkomplexen unterliegen der Méglichkeit einer
experimentellen Nachpriifung oder werden aus der chemischen Hrfahrung nahe-
gelegt. s ist daher angezeigt, eine Theorie ausschlieBlich auf solche Analogien
aufzubauen.

Diesem Programm folgend ist erstens zu besprechen, in welcher Weise eine
Analogie fiir die Diskussion der Gl. (2) verwertbar ist, zweitens, worin diese Ana-
logie besteht.

Zur Beantwortung der ersten Frage untersuchen wir, unabhingig von der Frage
der physikalischen Interpretierbarkeit, die Struktur einer Gruppe von Transforma-
tionen, gegeniiber denen die Aussage der Gl. (2) invariant bleibt. Sinngemi kann
eine solche Gruppe die Symmetriegruppe der Gl. (2) genannt werden.

Wir nehmen an, diese Symmetriegruppe bestehe aus Operationen, die in bezug
auf die Zustinde erklart sind und ibre Auswirkung auf die Zustandssummen be-
stehe ausschlieBlich darin, die beiden Zustandssummen entweder zu reproduzieren
oder zu vertauschen. Da das Gruppenprodukt zweier vertauschenden Trans-
formationen einer reproduzierenden Transformation entspricht, ist die Unter-
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gruppe aller reproduzierenden Transformationen ein Normalteiler vom Index 2,
die vertauschenden Transformationen bilden die Nebenklasse dieses Normalteilers.

Welcher Art die physikalische Interpretation der Gruppenoperationen auch
immer sei und unabhéngig davon, ob eine solche Interpretation moglich ist: der
Logarithmus des Quotienten der Zustandssummen ist unter den erwihnten An-
nahmen Darstellungsmodul zu einer eindimensionalen Darstellung. Die repro-
duzierenden Transformationen werden durch -~ 1, die vertauschenden Trans-
formationen durch — 4 représentiert. Dasselbe gilt beziiglich der linken Seite der
Gl (2), wenn Operationen, die zur Reproduktion bzw. Vertauschung der Zu-
standssummen fithren, sinngeméf per definitionem Reproduktion bzw. Umkeh-
rung des Mengenverhiltnisses der den Zustandssummen zugeordneten Reak-
tionsprodukte hervorrufen.

Das Transformationsverhalten von (2) beziiglich einer Gruppe der angegebe-
nen Art kann uns, wenn die Anwendung der Gruppenoperationen auf Eigenzu-
stinde physikalisch interpretierbar ist, physikalische Informationen liefern.
Physikalische Informationen sind auch zu erwarten, wenn die Interprefation nihe-
rungsweise moglich ist, d. h. streng nur idealisierte Objekte betrifft, die unter
Abstraktion von unwesentlichen Besonderheiten in der physikalischen Realitét
erdacht sind. Hs scheint uns gerade in der Natur stereochemischer Probleme zu
liegen, daf} strenge Schliisse auf Symmetriebasis in einem entsprechend struktu-
rierten Modell in guter Néherung die physikalische Wirklichkeit betreffen.

Im folgenden werden auffallende Analogien von stereoisomeren Eigenzustin-
den besprochen, die eine Behandlung mit gruppentheoretischen Mitteln nahelegen.
Dann wird im Sinne solcher Plausibilititsbetrachtungen ein Modell mit streng
formulierbaren Struktureigenschaften per definitionem festgelegt.

Das stereochemisehe Strukturmodell

Die Moglichkeit, nach chemischen Kriterien zu unterscheiden zwischen
wsomeren Molekiilen oder isomeren Assoziaten, zwischen stabilen, gebundenen
Teilchenaggregaten also, deren Energien Eigenwerte eines gemeinsamen, allein
durch die chemische Bruttoformel bestimmten Energieoperators* sind, ist ge-
geben, wenn unter den Eigenzustinden niedriger Energie eine Klasseneinteilung
nach geometrischen Merkmalen mittlerer Atomlagen im Sinne isomerer Spezies
gelingt, die erst fiir Zustande hoher Energie versagt. Die obere Energieschranke fiir
eine solche Klasseneinteilung ist dabei im allgemeinen nicht exakt definierbar und
grundsitzlich unwesentlich.

Fiir Stereoisomere haben die Eigenzusténde aus allen diesen Klassen auBerdem
das gemeinsame Merkmal einer bestimmten Konstitution, d. h. die ,,chemischen
Bindungen® und die mittels dieser Bindungen definierte Topologie des Zusam-
menhangs sind fiir die Eigenzustinde aus allen Klassen ,,djeselben®’. Diese Be-
griffsbildung setzt natiirlich voraus, dal es méglich ist, die Eigenzusténde sinnvoll
mit den Modellkonzeptionen chemischer Bindungen zwischen Atomen zu inter-
pretieren.

* Der Energieoperator enthilt demnach Elektronen und Kerne als quantenmechanische
Teilchen. Die Schwerpunktskoordinaten seien absepariert, die gebundenen Eigenzusténde
also diskret. Die Begriffe Energieoperator und Eigenzustinde werden in dieser Arbeit aus-
schliefilich in diesem Sinn verwandt,
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Um von den typischen Unterschieden neben dem Gemeinsamen am Habitus
der Eigenzustidnde stereoisomerer Molekiile ein Bild zu bekommen, sehen wir zu-
néchst ab von Wechselwirkungen, die nicht im Begriffssystem , Konstitution
als chemische Bindungen formuliert sind, und fragen nach den moglichen starren
Molekiilmodellen zu einer gegebenen Konstitution. Wie schon erwihnt, ist mit
der Konstitution iiber die chemisch gebundene Nachbarschaft jedes einzelnen
Atoms und die Art jhrer Bindungen an dieses Atom verfiigt. Detailliertere Aus-
sagen iiber die Geometrie der Nachbarschaft ergeben sich insoweit, als eine Ge-
samtheit von gleichzeitig betédtigten Bindungen eines Atoms nur unter bestimm-
ten Voraussetzungen iiber deren gegenseitige Orientierung denkbar ist. Das Zu-
standekommen solcher Bindungen kann formal als Abséttigung gerichteter Atom-
valenzen beschrieben werden. Es ist sinnvoll und im Rahmen einer Modellbetrach-
tung zuldssig, den Unterschied ,,dhnlicher Bindungen® an ein Atom auf die
individuelle Natur der Bindungspartner zuriickzufiihren und die ,,Ahnlichkeit
der Bindungen mit identischen Eigenschaften nur durch die Richtung unter-
schiedener Valenzen des Atoms zu erkldren. Eine Permutation dhnlich gebunde-
ner Bindungsnachbarn eines Atoms mit vorgegebener Valenzstruktur dndert also
die Konstitution der Nachbarschaft nicht. Fiir den Normalfall in der Bindungs-
analyse nach Atomvalenzen ist der folgende Sachverhalt charakteristisch.

Die Kenntnis der Konstitution eines Molekiils ist hinreichend, um fiir seine
einzelnen Atome gerichtete Valenzen festzulegen, die sich unverdndert zur Er-
kldrung von Bindungsverhiltnissen und Geometrie aller stereoisomeren Molekiil-
spezies eignen. Die so festgelegten Valenzstrukturen der Atome sind demgemdfl
nicht chiral. AuBerdem erweisen sich die oben diskutierten &hnlichen Bindungen
als dquivalent, wobei wir unter dquivalenten Bindungen solche verstehen, die auf
die Absittigung dquivalenter Valenzen eines Atoms zuriickzufiithren sind; &qui-
valente Valenzen eines Atoms aber sind als gerichtete Valenzen definiert, die
durch Deckoperationen aus der rdumlichen Symmetriegruppe seiner Valenz-
struktur miteinander zur Deckung kommen.

Der Bindungszusammenhang von Atomen mit unverdnderlicher Valenz-
struktur in einem Molekiil vorgegebener Konstitution bestimmt die Geometrie im
wesentlichen bis auf Verdrehungen um Bindungsachsen mit achsialer Symmetrie
und bis auf Permutationen von dquivalenten Bindungsnachbarn der Atome. Mit
geeigneten Festsetzungen itber die azimutale Orientierung von Bindungspartnern
ist zu erwarten, daB solche Permutationen als Umordnungsvorschriften gelten
konnen, die jedem physikalisch sinnvollen Molekiilmodell ein anderes starres
Modell mit derselben Konstitution zuordnen. Wir wollen beziiglich starrer Mole-
kiilmodelle in dieser Weise definierte Operationen , konstitutionserhaltende
Permutationen nennen.

Unser eigentliches Problem, eine Strukturanalyse der Eigenzustinde eines
Energieoperators mit dem gemeinsamen Merkmal einer bestimmten Konstitution,
kann nach dem Muster der Diskussion starrer Modelle in Angriff genommen wer-
den. Zu diesem Zweck haben wir unter einer konstitutionserhaltenden Permuta-
tion eine Zuordnungsvorschrift zu verstehen, die Eigenzustéinde umkehrbar ein-
deutig aufeinander abbildet, und zwar so, daB sich Bild und Original im wesent-
lichen nur durch die Plazierung von &quivalenten Bindungspartnern gemein-
samer Atome unterscheiden. Der Begriff , konstitutionserhaltende Permutation‘
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beinhaltet also jetzt eine ndherungsweise giiltige geometrische Interpretation
einer Abbildungsvorschrift fir Eigenzustinde.

Da unter den Eigenzustinden solche vorkommen mogen, die einen Bewegungs-
zustand dquivalenter Partner reprisentieren, der in gewissen Phasen im wesent-
lichen einer Permutation dieser Partner entspricht, ist es méglich, daf es kon-
stitutionserhaltende Permutationen gibt, die gewisse Eigenzustinde auf sich
selbst abbilden. Das Kriterium, ob eine Gruppenoperation ihrer geometrischen
Interpretation geméfl physikalisch moglich ist, ohne Bindungen zu lésen, oder
nicht, sollte alle Eigenzustinde einer Stereoisomeren-Spezies in gleicher Weise
betreffen. Daher ist der Schlufll naheliegend, daB die Figenzustinde einer Stereo-
isomeren-Spezies die Figenschaft besitzen, zufolge einer konstitutionserhaltenden
Permutation insgesamt entweder wieder in Eigenzustinde derselben Spezies oder,
insoweit fiir andere Spezies entsprechende Eigenzustinde existieren, in Eigen-
zusténde einer anderen Spezies iiberzugehen. Zu Operationen, die in bezug auf die
Eigenzustidnde einer speziellen Stereoisomeren-Spezies eine Abbildung innerhalb
dieser Spezies hervorrufen, solite es im allgemeinen korrespondierende Opera-
tionen geben, die diese Eigenschaft beziiglich jeweils einer der iibrigen Spezies be-
sitzen; denn auf eine umbesetzte Anordnung angewandt, sollte eine geeignete
Permutation im wesentlichen die gleichen rdumlichen Verinderungen hervorrufen
wie eine urspriingliche Permutation angewandt auf die urspriingliche Anordnung.
Zwei in diesem Sinne korespondierende Operationen sollten also auf die jeweiligen
Anordnungen angewandt, gleichzeitig das Kriterium besitzen, Bindungen nicht
zu l6sen. Kine weitgehende Korrespondenz in diesem Sinne ist allerdings nur zu
erwarten, wenn die Wechselwirkungen, die nicht in der Konstitution erfalit sind,
zufolge der Permutationen nur unwesentlich gedndert werden. Insbesondere
haben wir also den Fall sterischer Hinderung auszuschlielen oder zumindest ge-
sondert zu behandeln.

Ohne die physikalischen Voraussetzungen im Detail zu kennen und zu ana-
lysieren, unter denen die besprochenen Analogien allgemein zu rechtfertigen sind,
wird als stereochemischer ,,Modellfall* folgendes nahegelegt: Der wesentliche Teil
der Eigenzusténde mit Konstitutionsmerkmal stellt eine Menge dar, in der eine
Gesamtheit konstitutionserhaltender Permutationen als Gruppe von umkehrbar
eindeutigen Abbildungen zu erkléren ist, eine Gruppe, in der es fir die einzelnen
Stereoisomeren-Spezies analoge Untergruppen gibt. Wir wollen daher in Uber-
einstimmung mit den Plausibilitdtsbetrachtungen dieses Abschnitts ein mathema-
tisches Modell definieren, das im weiteren Verlauf der Abhandlung ,,stereochemi-
sches Strukturmodell’ genannt wird.

Die Gesamtheit von Stereoisomeren entspricht einer Gesamtheit 9t linear un-
abhingiger energiearmer Eigenzustinde eines gemeinsamen Energieoperators, die
im Sinne einer Interpretation durch chemische Bindungen gleiche Konstitution
besitzen und entsprechend ihren Teilchendichteverteilungen eine Klasseneintei-
lung nach den geometrischen Merkmalen verschiedener Spezies zulassen. Eine
ssunwesentliche* Beschrankung der Menge 3 auf eine Teilgesamtheit Eﬁ mit den

Untermengen M, zur Stereoisomeren-Spezies ¢ gestatte eine Struktur von M wie
folgt zu erkléren:
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Aus der Gruppe aller umkehrbar eindeutigen Abbildungen der Menge M auf
sich kann eine Untergruppe & endlicher Ordnung mit folgenden Eigenschaften
ausgewahlt werden:

1. Jede Operation aus ® vermittelt eine Zuordnung, bei der alle Eigenzusténde
jeder einzelnen Speziesmenge I, entweder innerhalb I, aufeinander oder auf die
Eigenzustande einer anderen Speziesmenge I, abgebildet werden.

2. Die Untergruppen 11, aus &, welche jeweils eine Speziesmenge M, in sich
tiberfithren, sind zueinander konjugiert.

3. Jede der Abbildungen aus & vermittelt einen Ubergang von Original- zu
Bildzusténden, der in guter Néherung geometrisch interpretierbar ist als konstitu-
tionserhaltende Permutation von dquivalent an eine gemeinsame Nachbarschaft
gebundenen Partnern. Wir nennen & die Gruppe der konstitutionserhaltenden
Permutationen.

4. Aus 1., 2. und 3. konnen wir formal a) und im Sinne der physikalischen
Interpretation b) folgende Konsequenzen ziehen:

a) Wegen der Interpretation der Abbildungen aus & gemaf 3. ist nicht zu er-

warten, dall innerhalb der Menge m jeder Eigenzustand aus jedem anderen durch
eine Operatlon aus & hervorgeht, d. h. die Gruppe & kann nicht als transitiv [6]

iiber I vorausgesetzt werden. Ist & aber intransitiv, so ist eine Zerlegung von m
in Transitivitdtsbereiche moglich, Teilmengen also, in denen jeder Eigenzustand
aus einem beliebigen unter ihnen durch Gruppenoperationen hervorgeht. Nennen
wir die Untergruppe aller Operationen aus &, die einen Eigenzustand invariant
lassen, seine Symmetriegruppe, dann erhalten wir alle iibrigen Eigenzusténde des-
selben Transitivitdtsbereiches durch Anwendung von Operationen aus den
(Links)nebenklassen seiner Symmetriegruppe, und zwar verschiedene dann und
nur dann, wenn die Operationen zu verschiedenen {Links)nebenklassen gehoren.
Die Symmetriegruppen der Eigenzustinde eines Transitivitdtsbereichs sind zu-
einander konjugiert und jeweils Untergruppen einer der Speziesgruppen ;. Die
Zahl der Eigenzustinde in einem Transitivitdtsbereich ist also gleich dem Index
ihrer Symmetriegruppen in & und der Index der Symmetriegruppen in den je-
weiligen Speziesgruppen ist unabhingig von der Spezies und gibt die Zahl der
Eigenzustiande eines Transitivitdtsbereichs, die zu jeweils einer Spemes gehéren.

Bine Verfeinerung der Einteilung von M nach Spemesmengen M, durch die zu-
satzliche Einteilung nach Transitivitdtsbereichen M, fiihrt demnach zu Durch-
schnittsmengen ﬁw, die bei festem » fiir alle ¢ gleich viel Eigenzustdnde ent-
halten. Unterscheiden wir die Figenzusténde in ﬁw durch Zahlen s, so ist mit

dem Zahlentripel (o, x, ¥) eine eindeutige Bezeichnung der Eigenzustinde aus It
durch Quantenzahlen gegeben. Diese Klassifizierung der Eigenzustdnde gemi®
der Gruppenstruktur unseres Modells wird sich bei der Interpretation gemaf 3.
als physikalisch sinnvoll erweisen.

Die Quantenzahl ¢ numeriert die (Links)nebenklassen einer Speziesgruppe.
Die Quantenzahl » numeriert die (Links)nebenklassen der Symmetriegruppe
eines Kigenzustandes innerhalb seiner Speziesgruppe. Die Anzahl dieser Neben-
klassen x, hangt vom Transitivitdtsbereich » ab.
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Die Quantenzahl » kennzeichnet den Transitivitidtsbereich, Gruppenopera-
tionen aus & dndern den Zahlenwert von v nicht, der Wertebereich von » ist
unabhéngig von o.

Jede Speziesmenge M, als ungeordnete Gesamtheit aufgefalBt, kann als ein-
dimensionaler Darstellungsmodul zur identischen Darstellung von U, betrachtet

werden. Der Satz aller _9—)_"(,, hat die Eigenschaft einer Basis fiir eine Darstellung I
von ®. I' entsteht durch regulire Induktion mit einer dieser Speziesmengen
(vgl. {71). Dieser Sachverhalt bestimmt die Struktur der Matrizen von [; sie ent-
halten in jeder Zeile und jeder Spalte eine und nur eine 1, die iibrigen Matrix-
elemente sind Null.

Die Bemerkungen fiber die Eighung der ungeordneten Speziesmengen M, als
Basis einer Darstellung I" von & gelten unverdndert fiir die Zustandssummen iiber
diese Zusténde > ... oder fir die Logarithmen dieser Summen. Dabei sind die

m
Gruppenoperationen durch ihre Wirkung auf die Eigenzustinde wie folgt erklirt:

mit der Bezeichnung #y =cyp, Hy =y
folgt aus ¢ — ¢’ die Zuordnung ¢ — ¢’ .
Die Gl. (1) zeigt sich mit den oben eingefiihrten Quantenzahlen in der Gestalt:

X —eg,u kT . . .
Co = P / mito=1,2....r, wenn r die Anzahl der Stereoiso-

v =1

meren-Spezies ist.

Im Zusammenhang mit Zustandssummen ist die zu Anfang vorgenommene Be-
schrinkung von 3¢ auf I als unwesentlich zu kennzeichnen, wenn gilt:

o :
Damit ist eine echte Auswahl unter den Zustdnden relativ hoher Energie im Rah-
men einer guten Niherung zuldssig*.

b) Auf eine geeignete Menge starrer Molekiilmodelle gleicher Konstitution be-
zogen, wire eine konstitutionserhaltende Permutation aus ® als eindeutige Ab-
bildungsvorschrift definiert, die jedem der Modelle ein anderes, eine andere Kon-
formation oder Konfiguration, zuordnet. Operationen aus U, wiirden Uberginge
zwischen bestimmten Konformationen der Spezies o bedeuten.

GemaB 1. sind die Operationen aus & aber Abbildungsvorschriften der Eigen-

zustdnde aus der Menge M und die geometrische Interpretation als Permutation
von dquivalenten Bindungspartnern kann sich nur auf Modellverteilungen der
Teilchen beziehen, die in dhnlicher Relation zu den tatsichlichen Teilchendichten
stehen, aus denen sie durch Abstraktion hervorgehen. Unterscheidungsmerkmale

* Anstelle von Teilsummen iiber linear unabhiéingige entartete Eigenzustinde werden ge-
wohnlich Gewichtsfaktoren g verwendet. Sie sind invariant gegen die Operationen aus ©,
insoweit die Entartung symmetriebedingt ist und diese Symmetrie durch die Abbildungen aus
® auf die Gesamtheit der Bildzustinde iibertragen wird. Selbst wenn dies nicht streng zutrifft,
sollten diese Voraussetzungen doch niherungsweise gegeben sein, so daB auch dann in den
Zustandssummen gegeniiber ® invariante Gewichtsfaktoren verwendet werden kénnen.
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von Eigenzusténden, die durch Gruppenoperationen aus & auseinander hervor-
gehen, sollten also im wesentlichen ausschlieBlich die Plazierung von dquivalenten
Partnern betreffen. Es ist leicht einzusehen, daB in der weitgehenden Invarianz
der iibrigen Eigenschaften hauptsichlich eine Analogie der Kernbewegungen zum
Ausdruck kommt. Alle Eigenzustinde, die kraft der Operationen aus & einander
zugeordnet sind, sollten diese Analogie aufweisen, und sie werden daher sinngem48
durch den gleichen Wert einer Quantenzahl y gekennzeichnet, wie dies formal aus
1 und 2 gem4dB 4a zu folgern war.

o charakterisiert, wie schon in der Definition 1 bis 3 festgelegt, die Stereo-
isomeren-Spezies.

BEigenzustinde derselben Spezies, die durch Operationen aus 1, einander zu-
geordnet sind und demnach durch » unterschieden werden, sind kennzeichnend
fiir verschiedene Konformere. Die Zahl der so unterscheidbaren Konformeren »,
ist fiir alle Stereoisomeren-Spezies dieselbe, solange es sich um. Zustdnde analoger
Kernbewegung handelt (gleiches »). Da der Ubergang von einem Konformeren zu
einem anderen physikalisch méglich ist, ohne Bindungen aus der Konstitution zu
16sen, ist ihre Stabilitdt eine Folge nicht mit der Konstitution erfalBter Wechsel-
wirkungen. Normalerweise wird es zu einer Stereoisomeren-Spezies Eigenzustinde
mijt wesentlich verschiedenartiger Kernbewegung geben und die Zahl der durch
Gruppenoperationen unterscheidbarenr Konformeren mag vom Typus der Kern-
bewegung abhéingen. Die Beschreibbarkeit dieses Phénomens ist mit der Ab-
hingigkeit des Index s, (Index der Symmetriegruppe eines Eigenzustandes inner-
halb seiner Speziesgruppe) von v gewihrleistet.

Die strenge Analogie der Zustédnde fiir die verschiedenen Spezies (Unabhingig-
keit des Index %, von ¢) ist ein wesentlicher Zug unseres Modells, sie ist eine im
Einzelfall ndherungsweise zu rechtfertigende Hypothese tiber den Einflul nicht
konstitutionsbedingter Wechselwirkungen. Die Analogien zwischen den Eigen-
zustédnden verschiedener Stereoisomeren-Spezies, die gemeinsame Struktur ihrer
Quantenzahlen, sollte daran zu erkennen sein, daf das langwellice Energie-
spektrum qualitativ dasselbe ist.

5. IMir stereoisomere StoBkomplexe haben wir ,,Modell-Energieoperatoren‘
eingufithren, um ,,Ubergangszustinde als Eigenzustinde erkliren zu kénnen.
Selbst wenn zu diesem Zweck verschiedene Operatoren nétig sind, so bleibt doch
fiir eine geeignete Gesamtheit dieser Eigenzustinde die Moglichkeit, sie den Defini-
tionen 2 und 3 unseres Modells zu unterwerfen. Mit Definition 3 beinhaltet das
Strukturmodell gegentiber Molekiilen eine zusétzliche Hypothese iiber die Geo-
metrie des Stofies. Durch Einfithrung einer fiktiven Bindung zwischen den Stof-
partnern kann gedanklich véllige Ubereinstimmung zwischen stereoisomeren StoB-
komplexen und stereoisomeren Molekiilen erreicht werden.

Inwieweit das vorliegende Strukturmodell eine giiltige Naherung der Realitét
ist, muB im Einzelfall entschieden werden, indem entweder seine Hypothesen
uberpriift oder seine Konsequenzen mit dem Experiment verglichen werden.
Formeln zur Berechnung von Konzentrationen stereoisomerer Spezies, wie sie im
folgenden Abschnitt fiir vier typische Falle abgeleitet werden, sind eine spezielle,
experimentell nachpriifbare Konsequenz unseres Modells.
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Einige Folgerungen aus dem Modell

Den in diesem Abschnitt betrachteten Beispielen ist folgender Sachverhalt
gemein. Es wird thermodynamisches Gleichgewicht zwischen jeweils zwei Stereo-
isomeren-Spezies untersucht. Verstehen wir die beiden jeweils angefiihrten Spezies
als stabile Reaktionsprodukte, dann geben uns die abgeleiteten Formeln deren
Konzentrationsverhiltnis, verstehen wir darunter StoBkomplexe, dann geben uns
die Formeln das Konzentrationsverhéltnis der Produkte eines korrespondierenden
kinetisch gesteuerten Reaktionspaares itber diese StoBkomplexe. Im iibrigen ist
den behandelten Reaktionstypen ein Symbol beigefiigt, das aus der nachfolgenden
Diskussion verstédndlich wird.

1. Reaktionstyp 4,,,, Gleichgewicht zwischen stereoisomeren Assoziaten oder
StoBkomplexen der abgebildeten Art.

Ly Ly by Ly
SN
Py A Ty AR R Py AT Ty )

L L M l

Die Hypothese, das stereochemische Strukturmodell treffe zu, ist fiir den vor-
liegenden Reaktionstypus gerechtfertigt, wenn in den zur Diskussion stehenden
konkreten chemischen Beispielen die Geometrie der Assoziate oder die Geometrie
der im Sinne einer Reaktion wirksamen Stofle im wesentlichen durch die Lage-
beziehung zweier regulirer Tetraeder charakterisiert wird, wenn also eine Permu-
tation der gestrichenen und der ungestrichenen Liganden zu analogen Assoziaten
oder StoBkomplexen fihrt.

Die Interpretation von & als Permutationsgruppe von dquivalenten Bindungs-
partnern ist demnach durch das direkte Produkt der beiden Permutationsgruppen
©, und &, der ungestrichenen und der gestrichenen Liganden vorgegeben.

G >=C,x8,.

Auf die numerierten Ecken zweier regulirer Tetraeder mit fester gegenseitiger
Orientierung bezogen, sind die Operationen aus @, x &, die Deckoperationen die-
ser Tetraeder. Die Operationen aus dem direkten Produkt der alternierenden
Untergruppen 2, und 9 sind die Deckoperationen erster Art, die Drehungen. Als
Permutationen der Liganden interpretiert, sind sie die einzigen, die physikalisch
moglich sind, ohne dafl Bindungen aus der Konstitution geldst werden, und zwar
unabhédngig davon, in welcher Anordnung die Liganden auf die Ecken verteilt
sind (U, x Uj ist Normalteiler in &, x &;). U = A, x U ist also zu jeder Spezies
die Untergruppe konstitutionserhaltender Permutationen innerhalb der Spezies.
Es gibt vier Nebenklassen, reprisentierbar durch die Einheit, eine ungerade Per-
mutation aus &,, eine ungerade Permutation aus &, und dem Produkt beider
Permutationen. Diese Nebenklassenoperationen fiithren jede Spezies in sich und
die jeweils drei anderen von insgesamt vier unterscheidbaren Spezies iiber. Die
zweite der aufgefithrten Nebenklassen dndert die Chiralitit des ungestrichenen,
die dritte die des gestrichenen und die vierte die Chiralitdt von beiden Chiroiden.
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Nach dem Strukturmodell werden nur Eigenzustinde vy, ,,, mit demselben
Wert der Quantenzahl » infolge der Gruppenoperationen aufeinander abgebildet.
% bezeichnet dabei die Nebenklassen der Symmetriegruppe eines Eigenzustandes
91, 1,» innerhalb seiner Spezies, o die Nebenklassen der Speziesgruppe. Demnach
sind die Energien &, , , durch den Index » charakterisierte Funktionen der An-
ordnung von Symbolen fiir die gestrichenen und ungestrichenen Liganden. Wenn
also gesetzt wird

€1,1,v = & (gp gz, gg: 0204; gillv g;: géa g;)
dann ist
Eo',n,v = @o‘ * (ouev (gly 327 $3, 347 gﬁ’b gé’ gf’iz "gtll)
wobel @, und 0, fiir die Nebenklassen o bzw. x représentative Operatoren sind,
die in der Funktion &, entsprechende Permutation der Symbole Z,, %, ¥, %,
und &, Zy, Ly, #, hervorrufen.
Gemif der Fragestellung im Zusammenhang mit Gl. (2) untersuchen wir das

Konzentrationsverhiltnis der Stereoisomeren-Spezies oy = (E)(R) und ¢, = (S)(R)
(R, S-Nomenklatur [7, 2, 8]). Gl. (2) erscheint fiir unseren Fall in der Form
Ty e’“‘g” (Zly gg; g;p gugiwgézyé:gi)/kT
[
1 ) =1 rz T 1 ! ]
nG\S)(R) nEZ6_6”(yz'gh339’?4;$L’$29g3}$4)/kT‘ (3)

v xn

Dabei ist die natiirliche Reihenfolge der Symbole per definitionem der Spezies
(R)(R) zugeordnet. Alle ungeraden Permutationen aus €, sind die Operationen
der einzigen Nebenklasse zu A, x %, innerhalb &, x %;, der Symmetriegruppe
der Gleichung. Sie vertauschen Zahler- und Nennersumme. Die beiden Summen
wiirden also gleich sein, wenn zwei ungestrichene Liganden gleich sind und dem-
gemaf dafir auch die gleichen Symbole verwendet werden. Anschaulich zeigt sich,
daBl im ungestrichenen Chiroid die Chiralitdt verschwindet, die Unterscheidung
zweier Spezies also nicht mehr moglich ist, wenn zwei Liganden gleich sind*. Der
Logarithmus des Quotienten der Zustandssummen ist in diesem Falle also Null.

Diese Tatsache zusammen mit dem Symmetrieverhalten der Gl (3), (Vor-
zeichenwechsel bei einer Nebenklassenoperation), liefert uns fiiv eine formale
Reihenentwicklung nach Potenzen der Symbole Aussagen (zu dieser Reihen-
entwicklung ist im allgemeinen nur erforderlich, daf die Symbole als mathema-
tische Quantitédten einem Ring angehéren). Wir fithren eine solche Reihenentwick-
lung durch unter der vereinfachenden Annahme, dafl als Symbole die Werte
eines Liganden-Parameters gesetzt werden dirfen, fir die verschiedenen Liganden
also reelle Zahlenwerte A, Ay, As, A4; A1, Ao, Ag, Ay stehen. Die physikalische Recht-
fertigung zu dieser Vereinfachung ist gegeben, wenn angenommen werden darf,
daB der Einfluf der Liganden auf die Energie fir den Zweck unseres Problems
durch eine einparametrige Qualitédt in guter Naherung beschrieben wird (z. B.
Platzbedarf in Form repulsiver Wechselwirkungen oder Polarisierbarkeit, aber
nicht beides in variablem Verhéltnis).

Wir entwickeln an der Stelle 4; = A,= 1, =4, =4, Unsere Kenntnis der

* Die Liganden L seien als nicht chiral angenommen oder ihre Chiralitét sei vernach-
lassigt.
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Symmetrieeigenschaften liefert uns dafiir die folgende Form:
In E“E:::: = (A = A) Ay — Ag) (A — &) Py — Ag) (g — Ap) (g — A,) -
{o1(Ags Ay A3y Asy Ag) + @ (L)} s

wobei der geschweifte Klammerausdruck gegeniiber der Permutationsgruppe
&, x Uy der Ay, A; totalsymmetrisch ist.

o, ist dabei von den A; unabhéngig. Es hingt nur von der Entwicklungsstelle

Ay und den Reaktionsbedingungen wie Losungsmittel, Temperatur usw. ab.

@ ist eine totalsymmetrische Funktion der ;, die an der Entwicklungsstelle 4,

verschwindet.

Wenn die ungestrichenen Liganden sich in Bezug auf die durch den Parameter
A; beschriebene Qualitdt dhnlich sind, so sollte eine Entwicklung an einer Stelle
Ags die sich nur unwesentlich von den untereinander dhnlichen 4; unterscheidet, in
dem Sinne zu beurteilen sein, dafl die Funktion ¢ gegeniiber g, zu vernachlissigen
ist. Die Ahnlichkeit der 1;-Werte untereinander ist aber gerade jene Voraussetzung
iiber die Ahnlichkeit der Liganden eines Chiroids, die wir generell fiir die Zustén-
digkeit unseres Modells anzunehmen gezwungen waren.

Mit der Abkiirzung

X4(Z) = (21 - Zz) (}-1 — Zg) (}'1 - 24) (Zz — A3) (A — }«4) (}—3 - 24)

erhalten wir unter Vernachlissigung von ¢ die obige Gleichung in der Gestalt

In 209 5.3) 0,hs &5, 2y o ) (1a)

%) (”)

74(A) werde ,,Chiralitdtsprodukt und g, ,,Reaktionsparameter” genannt.

Solange wir Reaktionen vom Typ 4,,, miteinander vergleichen, die sich nur
in Bezug auf die ungestrichenen Liganden unterscheiden, im tibrigen aber unter
den gleichen Reaktionsbedingungen untersucht werden, und solange nur Liganden
in Betracht kommen, deren A-Werte hinreichend wenig von 1, verschieden sind,
kann die Gl. (3) mit demselben Reaktionsparameter g, verwendet werden. Mit der
Verwendung eines konstanten g, liefert aber Gl. (3) selbst dann noch iiber das Ex-
periment hinausgehende Informationen tiber das Konzentrationsverhéltnis, wenn
die A-Werte der Liganden mit Hilfe der Gl. (3) selbst experimentell ermittelt wer-
den miissen; denn die Zahl der Kombinationen von jeweils vier Liganden, also die
Zahl der verschiedenen Chiralitdtsprodukte, wachst wesentlich stérker als die
Zahl der Experimente zur Berechnung der 1-Werte.

Eine vollig analoge Betrachtung fiir das Verhdltnis Zﬁ@ ergibt die Form
@)
¢, i
In "9 = 5 (4) 05(R03 Ay gy Ay a) - (Ib)
(R)(S)

Da die beiden Zihlerspezies (R)(R) und (S)(S) aus den GIl. (Ia) und (Ib) ebenso
wie die beiden Nenner-Spezies (S}(R) und (R)(S) Chiralitdtsisomere sind, falls
die Liganden nicht chiral sind oder ihre Chiralitit vernachlassigt werden kann,
mul} das Konzentrationsverhiltnis in beiden Fillen dasselbe sein. Damit ergibt
sich durch Vergleich von (Ia) und (Ib) eine Gleichung der Form :

In S 10 SOD. 5 Gy 1y (1) 0(03 Ja) M

Us)®) Cery(s)
Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 4 21
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Es erweist sich fiir die Praxis (vgl. nachfolgendes Kapitel) als zweckméBig, in. (I)
von der Méglichkeit einer Transformation der folgenden Art Gebrauch zu machen:

Ay — l_l =al+ec
WA =bX +d.
Die Addition der Konstanten ¢ und d ist ohne EinfluBl auf die Chiralitdtsprodukte.
Der Ubergang ¢ —g = ¢-a~% 5= fithrt zu einer Gl. (I) mit den transformierten
Parametern 4;, A;, 5. Wegen dieser Transformationsinvarianz ist es statthaft, in
jedem Chiroid die Parameter zweier Liganden willkiirlich festzulegen (z. B.
Am =0, Acm; = 1).
2. Reaktionstypus A, 5, Gleichgewicht zwischen stereoisomeren Verbindungen
oder Stofkomplexen der folgenden Art:

Ly Ly Ly Ly
},Z—VWVW\«—Z’( -— >,Z—waw—Zt(
Lz" / \| L Ly / \| \L‘Z
L3 3 LZ L3

Die Uberlegungen zur Ableitung einer Gleichung fiir das Konzentrationsverhiltnis
cz/ey sind vollig analog wie in 1. mit dem Unterschied, daB anstelle der Symme-
triegruppen &,, ©, die Gruppen &,, &; zu setzen sind und entsprechend die Unter-
gruppen Uz, UAs statt A,, A, verwendet werden miissen.

. . wThans . C
Fiir das Konzentrationsverhiltnis c—(m folgt
(S)(R)

In "B _ . 2) 2s(2) 0 (IT)

O
mit dem Chiralititsprodukt® y,(1)= (4, — 45) (A4; — A3) (s — A5} .
3. Reaktionstypus A, ,, ein cis-trans-Isomeren-Gleichgewicht von Molekiilen
oder StoBkomplexen:

L1 LZ
N ‘/ ~
= MWW=
1 z PE—

[ Ly Ly Ly

Die Uberlegungen aus 1. lassen sich auf den vorliegenden Fall itbertragen,
wenn &, x &, anstelle von &, x &, gesetzt wird und statt U, x U die Unter-
gruppe aus &, x &; verwendet wird, die aus der Gruppeneinheit und dem Produkt
der beiden Inversionen aus &, und &, besteht.

Ceis

Far das Konzentrationsverhiltnis ergibt sich:

Ctrans

In 22— (4 — ) (i —Z)e- (I11)

Ctrans

* Die Eignung dieses Chiralititsproduktes yu(4) zur Berechnung des Konzentrations-
verhiiltnisses wurde von einem von uns [9] bereits frither anhand experimenteller Daten
plausibel gemacht und mit Erfolg fiir die numerische Bestimmung von Produktkonzentra-
tionen verwandt. Fir diesen Fall liegt umfangreiches experimentelles Material vor, das inner-
halb der Fehlergrenzen mit dem Resultat der Rechnungen iibereinstimmst.
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4. Reaktionstyp A, ,, ein Beispiel einer Reaktion zwischen Partnern mit ver-
schiedenartigen Chiralitdtsprodukten, ist ebenfalls nach dem Muster von Fall 1
zu behandeln.

7 L - P
7L 5T S ATy )
Ly Ly Ls Ly

Dabei sei X ein mit L;, L, und L, nicht vergleichbarer Rest, der an dem
Reaktionsgeschehen nicht feilnimmt, z. B. eine makromolekulare Oberfliche,
oder X und Z’ seien elektrisch geladen. Fiir das Konzentrationsverhiltnis Z(Rﬂ

(S)(R)

ergibt sich

In 700 = y3) i) g - ()
Cesm)

5. Die Ableitung der Gl. (Ia) in Beispiel 1 und einer entsprechenden Gleichung
fiir Beispiel 2 ist in folgendem allgemeinen Zusammenhang von Interesse. Wenn
zwei Reaktionspartner wie in diesen Beispielen nur in Form ihrer Chiralitéts-
isomeren auftreten und wenn auch die {R)(R)- und die (S)(S)-Spezies bzw. die
(I2)(S)- und die (S)(R)-Spezies Chiralititsisomere sind, dann ist die Kenntnis
der Geometrie des gestrichenen Chiroids nicht notig, um im Falle 1 bzw. 2 oder 4
die Formel

In 20®
Gy

= Za(a (%) 01
abzuleiten. Wegen ¢g)(s) = ¢(s) () gilt dann aber auch

In Cr)(R)

z = Y (4) 01 (V)
(R)(S)

d. h. ohne detaillierte Kenntnis des gestrichenen Chiroids ist das Konzentrations-
verhéltnis zweier Spezies, die (oder deren StoBkomplexe im kinetisch gesteuerten
Fall) sich in Bezug auf die Chiralitdt des ungestrichenen Chiroids nicht unter-
scheiden, durch das Chiralitdtsprodukt des ungestrichenen Chiroids charakteri-
siert. Damit wird der Einfluf} einer Verdnderung der Chiralitdt des ungestrichenen
Chiroids auf den Ablauf der Reaktion beschrieben. Dieser Fall ist beispielsweise
bei ,,asymmetrisch induzierten Synthesen* von praktischem Interesse.

Abschlielend zu diesen Beispielen sei hervorgehoben, dafl die Annahme, die
Wechselwirkung zwischen den Liganden der gestrichenen und ungestrichenen
Chiroide sei hinreichend durch einen Parameter beschreibbar, fiir die Ableitung
von expliziten Formeln dhnlicher Art nicht notwendig ist.

So ist es z. B. denkbar, komplizierte Verhiltnisse in der Wechselwirkung mit
Matrizen anstelle von Zahlen zu beschreiben. Auch die Verwendung eines Satzes
von Parametern 4, p, ... anstelle eines Parameters 1 ist mdoglich. Fir den Fall 3

21%
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sel unter der Annahme, daBl zwei Parameter 4 und x eine hinreichende Beschrei-
bung der Verhédltnisse liefern, das Resultat einer analogen Entwicklung angege-
ben:

Ceis
In

= (11 - /12) (M - }vlz) 01+ (/11 - /12) (Mi - le) 02 + (g — Hz) (li - }-’2) 0s +

Ctrans

+ (B — #2) (Hi - l‘;) Q4 - (III’)

Die Berechnung stereoselektiver Reaktionen

Der Verlauf thermodynamisch oder kinetisch gesteuerter stereoselektiver
Reaktionen, d. h. das Mengenverhéltnis der gebildeten Produkte, wird durch den
Reaktionstyp (Art der chemischen Reaktion, rdumliche Beziehungen zwischen
Chiralitdtszentren, Typus von cis-trans-Isomerie-féhigen Systemen), die Reak-
tionsbedingungen (Losungsmittel, Temperatur, Anfangskonzentration der Reak-
tionsteilnehmer, Druck etc.) und die Liganden L von Chiralitédtszentren und cis-
trans-Isomerie-fahigen Systemen bestimmt,.

Der EinfluB der Liganden auf den Verlauf stereoselektiver Reaktionen 1406t
sich in den besprochenen Féllen mittels Gleichungen

lnz—z =0 'Al,ll

mit der Beziehung
Ay v =54 yo (V)

vom EinfluB des Reaktionstyps und der Reaktionsbedingungen separieren*.

Aus experimentellen Daten lassen sich die fiir die Berechnung von Liganden-
Produkten, Ay, 17, notwendigen Liganden-Konstanten, A, der iiblicherweise vor-
kommenden Liganden, L (z. B.: H, CH,, C.H;, etc.), ermitteln. Kennt man fijr
eine gegebene stereospezifische Reaktion und die gewéhlten Reaktionsbhedingungen
den experimentell bestimmbaren Reaktions-Parameter, o, so ist es moglich, fiir
jede denkbare Kombination von Liganden, L, den Verlauf der Reaktion zu be-
rechnen.

Dazu ist notwendig, daB festgelegt wird, welche der beiden betrachteten
Stereoisomeren-Spezies als Zihler- und welche als Nenner-Spezies bezeichnet
wird; die Numerierung der Liganden, L, ist so zu definieren, daB der fiir die Reak-
tion charakteristische Reaktions-Parameter o fiir alle Beispiele mit dem gleichen
Vorzeichen verwendet wird.

Unter dem Mengenverhiltnis, @ = cz/cy, der Reaktionsprodukte eines korre-
spondierenden Reaktionspaares wird im Falle von Paaren thermodynamisch ge-
steuerter Reaktionen und bei Paaren kinetisch gesteuerter Reaktionen, deren
Ubergangszustinde der gleichen Stereoisomerenklasse angehoren, jeweils das
Verhiltnis des (p)- zum (n)-Diastereoisomeren [9], @ = c¢(y)/cm), oder des cis- zum
trans-Isomeren, @ = cgig/Cirans, verstanden. Fir Paare kinetisch gesteuerter Reak-
tionen, deren Ubergangszustinde und Produkte nicht Stereoisomere der gleichen
Klasse sind, bezieht man das Produktverhiltnis auf die sterischen Merkmale der
Ubergangszustinde.

Jegliche sinnvolle stereochemische Nomenklatur kommt einer homomorphen

* In diesem Zusammenhang sei auf ,lineare freie Enthalpie-Beziehungen®, wie z. B. die
Hammett-Gleichung, hingewiesen.
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Abbildung der verschiedenen stereoisomeren Spezies auf die Elemente der Vor-
zeichengruppe oder ihrer direkten Produkte gleich.

Die in der vorliegenden Abhandlung verwendete stereochemische Nomenkla-
tur, — die (R, §)-, (n, p)- und seq.-cis-trans-Nomenklatur [7, 2, 8, 9] —, erfullt
diese Forderung. Durch die Verkniipfung der sterischen Merkmale der betrachte-
ten Spezies mit der durch die Cahn-Ingold-Prelog-Sequenz [1, 2, 8] gegebenen
eindimensionalen Skala wird fiir alle letztgenannten Nomenklaturzuordnungen die
Abbildbarkeit auf die Vorzeichengruppe erreicht.

Das Vorzeichen von Liganden-Produkten, A; i/, diastereoisomerer Wechsel-
wirkungs-Paare kann festgelegt werden, indem das p-Diastereoisomere der beiden
Wechselwirkungspaare betrachtet wird, und jeweils der Ligand eines Chiralitits-
zentrums mit dem niedrigsten 1-Wert mit dem Index 1 versehen wird; die iibrigen
Liganden erhalten im Uhrzeigersinn die Indizes 2 bis 4, wobei der Uhrzeigersinn
sich auf die Richtung vom Zentralatom des Chiralitdtszentrums zu dem als L, ge-
kennzeichneten Liganden bezieht.

Fiir Diasterecisomere vom /A, ;-Typ mit zwei Chiralitdtszentren, Z — 7/,
ergibt sich das Vorzeichen des Liganden-Produktes, A; 5, aus nachstehender
Ubereinkunft:

Man stellt den chiralen Rest Z des (p)-Isomeren eines Diastereoisomeren-
Paares durch drei im Uhrzeigersinn numerierte Liganden I, L, und L, dar und
bezieht den Uhrzeigersinn auf die Richtung Z —Z'; mit Z’' und seinen Liganden
Ly, Ly und Ly wird analog verfahren [9].

Im Falle von seq.-cis-trans-Isomeren wird das Liganden-Produkt A, o des
seq.-cis-Jsomeren gebildet. Die Liganden L;, L,, L; und L, werden der Cahn-
Ingold-Prelog-Sequenz [1, 2, 8] folgend numeriert.

Abschliefende Bemerkungen

Es ist in den Beispielen bewuf3t darauf verzichtet worden, quantenmechani-
sche Ansitze zur Berechnung der 4;-Werte zu diskutieren, da einerseits jeder der-
artige Ansatz einen speziellen Versuch zur quantenmechanischen Interpretation
darstellt, der fiir die Giiltigkeit der Formeln nicht als Kriterium gelten kann,
andererseits aber unabhingig davon die Giiltigkeit der abgeleiteten Formeln am
Experiment zu prifen ist, indem die 4; als empirische Parameter verwendet
werden. Beispiele mit oktaedrischen oder anderen Chiralitdtspartnern und Reak-
tionen, in denen mehr als zwei Chiralitdtszentren auftreten, sind ebenfalls nicht
behandelt worden. Es ist ferner offengelassen, inwieweit die Parameter 7; von
einem Reaktionstyp auf einen anderen zu {ibertragen sind und inwieweit ein
funktioneller Zusammenhang der A;-Werte desselben Liganden fiir verschiedene
Reaktionstypen besteht. Ein solcher Ubertragungsmechanismus scheint moglich.
Ebenso ist der Zusammenhang der 1;-Werte mit den thermodynamischen Poten-
tialen unerwihnt geblieben. Es scheint uns auBerdem wahrscheinlich, daB neben
Aussagen tiber das Konzentrationsverhaltnis zweier stereoisomerer Spezies weitere
andersartige Konsequenzen aus dem Strukturmodell gezogen werden kénnen.
Wir wollen zu gegebener Zeit iber diese Fragen berichten.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. ALFRED SCHONHOFER fiir sein reges Interesse
an dem Gegenstand der Arbeit und seine kritischen Diskussionsbeitrige herzlichen Dank zu
sagen.
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