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Das in der vorliegenden Abhandlung entwickelte ,,Stereochemische Strukturmodell" ist 
ein theoretischer Ansatz, in dem n~herungsweise giiltige Analogien zwischen den Energie- 
eigenzust~nden yon stereoisomeren Molekiilen im Sinne einer mathematisch strengen Be- 
handlung idealisiert sind. Diese Analogien sind beschreibbar dutch eine Gruppe yon umkehr- 
bar eindeutigen Abbildungen der Eigenzustgnde, Abbildungen, die ngherungsweise geome- 
triseh-physikalisch interpretierbar stud. Die Gruppenstruktur liefert uns demnach mit einer 
physikalisch sinnvollen Klassifikation der Eigenzust~nde die dem Ph~nomen der Stereo- 
isomeric angepaBten Quantenzahlen. Da die Zustandssummen yon Stereoisomeren beziiglieh 
dieser Gruppe ein einfaeh tiberschaubares Transformationsverhalten zeigen, ist dieser mathe- 
matisehe Ansatz als Modelltheorie fiir Probleme der dynamischen Stereochemie geeignet. Es 
werden Gleichungen abgeleitet, mit denen die Konzentrationen der Produkte von stereo- 
selektiven t{caktionen ohne grogen Aufwand sowohl fiir den Fall thermodynamischen Gleich- 
gewichts Ms aueh fiir den Fall kinetisch gesteuerter lgeaktionen berechnet werden k6nnen. 
Eine dieser Gleichungen fiir einen speziellen Reaktionstyp deckt sieh mit einer halbempirisch 
gefundenen Beziehung, die in einer friiheren Arbeit [9] innerhalb der Meggenauigkeit experi- 
mentell best~tigt wurde. Die vorliegende Arbeit beschr~nkt sich auf rein theoretische Fragen, 
wie die Definition des Modells, die Klgrung seiner gruppentheoretischen Struktur, die Dis- 
kussion seiner unmittelbaren algebrMsehen Konsequenzen und die Ableitung yon Formeln 
fiir die Konzentrationsverhi/ltnisse der Produkte bet einigen Reaktionstypen. Auf weitere 
theoretisehe Problemstelhngen 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 stereoisomerie 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 arc 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 "stereoehemische 
Strukturmodell"; the description of its immediate algebraic consequences; and the derivation 
of equations for the calculation of product ratios of various types of stereoseleetive reactions. 
Further theoretical implications of this model are indicated. 

Le "stereochemische Strukturmodell" d6velopp6 dans le pr6sent article est une approehe 
th6orique, qui sch6matise les analogies entre ]es @tats proprcs 6nerg6tiques de mol6cules 
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st6r6oisombres en rue d'un traitement math6matique. I1 est possible de repr6senter ces analo- 
gies par un groupe d'applications biunivoques des 6tats propres. Ces applications peuvent 
6tre interpr6t6es approximativement physico-g6ometriquement. La structure du groupe nous 
donne ensuite une classification des 6tats propres, les nombres quantiques pour le ph6nom~ne 
de st~r6oisom@rie. Puisque les sommes d'6tats de st6r@oisom~res, en rapport avec ce groupe, 
ont un eomportement de transformation simple, cette approche math6matique pent servir de 
th6orie pour les probl~mes de la st6r6ochimie dynamique. On d6duit des 6quations, qui donnent 
sans peine les concentrations des produits de r6actions st6r6os61ectives dans le cas de l'6qui- 
libre thermodynamique et celui des r6actions domin6es par la ein6tique. Une de ces 6quations 
est 6quivalente & une relation semiempirique, qui a @t6 confirm@e par l'exp6rience dans les 
limites des erreurs de mesure. L'article suivant se borne s la d6finition de module, & l'explica- 
tion de sa structure d'aprbs la th6orie des groupes, ~ la discussion de ces eons6quences a]g6- 
briques immediates et s la d6duction de formules pour les relations de concentration des 
produits de quelques types de r6action. Vers la fin de ce travail les auteurs signalent d'au~res 
probl~mes th6oriques dans la cadre du module pr6sent@. 

Begriffe, Problemstellung und die Grundidee der mathematischen Behandlung 

Stereoisomere sind chemisehe Verbindungen, deren Molekfile dieselbe, durch 
Brut toformel  und chemische Bindungsbeziehungen festgelegte Kons t i tu t ion  be- 
sitzen, sich jedoeh in der r/iumlichen Verteflung der Atome unterseheiden und 
nieht ineinander fibergehen kSnnen, ohne dal~ Bindungen aus der Kons t i tu t ion  
gel5st und neu gekniipft werden. Trifft die letzte Voraussetzung nicht  zu, so 
handelt  es sich um Konformere,  Molekfile unterseheidbarer Bauart ,  die zur selben 
Stereoisomeren-Spezies gehSren*. Sind 1Vfolekiile mit  ihrem Spiegelbild nicht  
identiseh ( = kSnnen sie mit  ihrem Spiegelbild nicht  durch Drehung zur  Deekung 
gebraeht werden), dann  besitzen sie die Eigensehaft  der Chiralit~t [5, 10]. Chirale 
Molekiile existieren mindestens in Form zweier konstitutionsgleicher Spezies, die 
sich wie Bfld und Spiegelbild unterseheiden und Ant ipoden heiSen. Stereoisomere, 
deren Molekfile zueinander im Verh/iltnis yon  Ant ipoden stehen, werden Chira]i- 
t/~tsisomere genannt.  W/thrend die Messung skalarer Observablen, wie zum Bei- 
spiel die Beobaehtung der Energie, an stereoisomeren Molekfilen im allgemeinen 
zu versehiedenen l~esultaten f~hrt, ist dies ffir Ant ipoden nieht tier Fall. 

Die mit  dem Begriff ,,stereospezifisehe Reak~ionen" bezeiehnete Gesamtheit  
yon ehemisehen Umsetzungen,  dutch die Stereoisomere in unterschiedlicher Menge 
gebildet oder ineinander umgewandel t  werden, ist Gegenstand der dynamischen 
Stereoehemie. 

Es empfiehlt sich, die ,,Stereospezifit/s nu t  als Sammelbegr~ff anzusehen und  
bei der detaillierten Diskussion dynamiseh stereochemiseher Probleme die Be- 
zeiehnung ,,Stereoselektivit~t" [4b] zu verwenden. Stereoselektive Reakt ionen 
kSnnen nach ihren Produkten  ,,Chiralit~ts-, diastereo- oder cis-trans-selektiv" 
genannt  werden. 

Stereospezifisehe Reaktionen,  bei denen bUS reaktionsmechanistisehen Griin- 
den nur  eines der denkbaren Stereoisomeren gebildet wird [4b], bezeiehnen wir 
a]s ,,absolut stereospezifisch". 

Reaktionen,  die nach sterisehen Merkmalen ihrer Stol3komplexe klassifizierbar 
sind, werden zweekm/~ftig als ,,diastereo- oder cis-trans-gesteuert" gekennzeiehnet 
je naehdem, ob die S~ol~komplexe im Verh/iltnis 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 yon 2-Methyl-6-heptanon mittels (S)-2-Butanol und Aluminium-(S)-2- 
butoxyd [3] einem ,,eis-trans-gesteuerten ehiralitgts-selektiven Reaktionspaar". 

\ /  
o/AI ' \o ~H3 
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F fir Reaktionen, die zum thermodynamischen GMchgewicht zwischen Stereo- 
isomeren fiihren, sind die GMchgewiehtskonzentrationen der stereoisomeren 
Reaktionsteilnehmer charakteristiseh, und sie sind gem&g dem Formalismus der 
Statistik bis auf einen gemeinsamen Propor~ionalit/~tsfaktor durch die Zustands- 
summen fiber die Zust/~nde der Spezies gegeben* (i). 

i 

Nennen wir diese Reakbionen ,,thermodynamiseh gesteuert", so unterscheiden wir 
davon mit dem Begriff ,,kinetisch ges~euert" solche Reaktionen, bei denen die 
Zeit bis zur Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts unter den 
Produkten grog ist gegen die Zeit bis zur Messung ihrer Konzentrationen. In 
diesem Fall sind ffir die gemessenen Produktkonzentrationen deren Bildungs- 
gesehwindigkeiten maBgebend. Falls die zu versehiedenen Produkten ffihrenden 
Reaktionen fiber Stogkomplexe laufen, die ihresseits sieh nach dem lV[erkmal der 
Stereoisomerie unterseheiden, und falls sieh Reaktionsprodukte und Stogkom- 
plexe eindeutig entspreehen, sind die Konzentrationen des Reaktionsprodukte 
unter bestimmten Voraussetzungen dutch ein Gleichungssystem (1) mit einem 
Untersehied in der Bedeutung der Zustandssummen beschreibbar. 

Die erw~hnten Voraussetzungen sind gegeben, wenn die Reaktionsteilnehmer 
ffir die versehiedenen stereoselektiven Reaktionen sieh hSehstens wie Bild und 
Spiegelbild unterseheiden und demnaeh durch gMehe Zustandssummen besehrie- 
ben werden, i~eaktionen mit dieser Eigensehaft nennen wit ,,korrespondierende 
t~eaktionen" [9]. Naeh der Theorie des l~bergangszustandes oder ihren Modifika- 
tionen sind demgem/iB im Falle korrespondierender I~eaktionen die Konzentra- 
tionen des Reaktionsprodukte den Zustandssummen fiber die ~bergangszustiinde 
yon stereoisomeren StoBkomplexen proportional. Es gibt also wieder ein Glei- 
ehungssystem (l), bei dem sich jeweils die linke Seite auf I~eaktionsprodnkte und 
die reehte auf die zugeordneten StoBkomplexe bezieh~. Aueh die kinetiseh ge- 
steuerte Bildung yon Stereoisomeren aus mobilen GMehgewiehtssystemen yon 

* Zum Begriff ,,Zus~gnde der Spezies" vgl. ngehstes Kapitel und Anm. S. 291. 
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Ausgangstoffen entspricht ,,korrespondierenden Reaktionen", wenn sie nach dem 
Curtin-Hammett-Prinzip [4a] verl/iuft. 

Es ist noeh interessant anzumerken, dab die G1. (1) ffir kinetiseh gesteuerte 
korrespondierende Reaktionen auch aus der Forderung eines thermodynamischen 
GMehgewichts unter den stereoisomeren StoBkomplexen folgen. Da alle stereo- 
se]ektiven Systeme yon Folge- und Parallelreaktionen sich zumindest gedanklich 
in Sehritte zerlegen lassen, die aus korrespondierenden t~eaktionen im eben de- 
finierten Sinne bestehen, sind die G1. (1) sowohl ffir eine Diskussion kinetisch als 
auch thermodynamisch gesteuerter stereoselektiver Reaktionen kompetent. 

Wir wollen in dieser Abhandlung ein theoretisches Modell entwiekeln, das sich 
zur Diskussion und in praktiseh wichtigen Fallen zur Berechnung yon Konzen- 
trationen stereoisomerer Reaktionsprodukte eignet. Die Grundidee dieses Modells 
sei zun/iehst am Fall zweier stereoisomerer Spezies, der sp/iter explizit behandelt 
wird, erl/iutert. Start der G1. (i) k6nnen wit eine G1. (2) ffir das Verh/iltnis der 
Konzentrationen Cz und clv schreiben, in der die Indizes Z und N Z/ihler- und Nen- 
nerspezies bedeuten sollen. 

,~Zr 

e kT 

In c__z = In ~ (2) 
62~ 8Ns 

e k T  
s 

In der Form (2) wird das Modell quantitative Aussagen fiber das Konzentrations- 

verh/iltnis c@ gestatten. Solche Aussagen werden sieh aus einer generellen Dis- 

kussion der Auswirkung yon Analogien zwischen den Zust/inden auf die Zustands- 
summen ergeben. Eine Bereehnung dieser Zustandssummen w/ire besehwerlieh, 
nur ffir den Einzelfall denkbar und insbesondere im Zusammenhang mit l)ber- 
gangszust/inden wegen der Fragwfirdigkeit notwendiger tIypothesen yon zweifel- 
haftem Wert. Gewisse Merkmale allgemeiner Art dagegen, wie z. B. Analogien in 
der Geometrie energetiseh ausgezeichneter Lagebeziehungen von Molekfilteilen 
in stabilen Molekfilen oder Stogkomplexen unterliegen der MSglichkeit einer 
exloerimentellen Nachpr/ifung oder werden aus der ehemisehen Erfahrung nahe- 
gelegt. Es ist daher angezeigt, eine Theorie aussehlieBlieh auf solehe Analogien 
anfzubauen. 

Diesem Programm folgend ist erstens zu besprechen, in weleher Weise eine 
Analogie ffir die Diskussion der G1. (2) verwertbar ist, zweitens, worin diese Ana- 
logie besteht. 

Zur Beantwortung der ersten Frage untersuchen Mr, unabh/ingig yon der Frage 
der physikalischen Interpretierbarkeit, die Struktur einer Gruppe yon Transforma- 
tionen, gegenfiber denen die Aussage der G1. (2) invariant bleibt. Sinngem/iB kann 
eine solehe Gruppe die Symmetriegruppe der GI. (2) genannt werden. 

Wir nehmen an, diese Symmetriegruppe bestehe aus Operationen, die in bezug 
auf die Zust/inde erkl/irt sind und ihre AusMrkung auf die Zustandssummen be- 
stehe ausschlieNich damn, die beiden Zustandssummen entweder zu reproduzieren 
oder zu vertausehen. Da das Gruppenprodukt zweier vertausehenden Trans- 
formationen einer reproduzierenden Transformation entsprieht, ist die Unter- 
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gruppe aller reproduzierenden Transformagionen ein Normalteiler vom Index 2, 
die vertanschenden Transformationen bilden die Nebenklasse dieses Normal~eilers. 

Welches Art die physikalisehe Interpretation des Gruppenoperationen auch 
immer sei und unabhi~ngig davon, ob eine solche Interpretation mSglieh ist: der 
Logarithmus des Quotienten des Zustandssummen ist nnter den erw&hnten An- 
nahmen Darstellungsmodul zu einer eindimensionalen Darstellung. Die repro- 
duzierenden Transformationen werden dureh -~ 1, die vertauschenden Trans- 
formationen dutch -- i repr/~sentiert. Dasselbe grit bezfiglieh des linken Seite der 
G1. (2), wenn Operationen, die zur Reproduktion bzw. Vertauschung der Zu- 
standssummen fiihren, sinngem~13 per definitionem Reproduktion bzw. Umkeh- 
rung des Mengenverh/~ltnisses der den Zustandssummen zugeordneten Reak- 
tionsprodukte hervorrufen. 

Das Transformationsverhalten yon (2) bez/iglich einer Gruppe der angegebe- 
nen Art kann uns, wenn die Anwendung des Gruppenoperationen auf Eigenzu- 
st/inde physikaliseh interpretierbar ist, physikalisehe Informationen liefern. 
Physikalisehe Informationen sind aueh zu erwarten, wenn die Interpretation n/~he- 
rungsweise m6glich ist, d .h .  streng nur idealisierte Objekte betrifft, die unter 
Abstraktion yon unwesentlichen Besonderhei~en in der physikalisehen Realit&t 
erdaeht sind. Es seheint uns gerade in der Natur  stereoehemiseher Probleme zn 
liegen, dab strenge Sehlfisse auf Symmetriebasis in einem entspreehend struktu- 
rierten Modell in guter N&herung die physikalische Wirkliehkeit betreffen. 

Im folgenden werden anffallende Analogien yon stereoisomeren Eigenzust&n- 
den besprochen, die eine Behandlung mit gruppentheoretischen Mitteln nahelegen. 
Dann wird im Sinne soleher Plausibilit/itsbetrachtungen ein Modell mit streng 
formnlierbaren Struktureigensehaften per definitionem festgelegt. 

Das stereochemische Strukturmodell 

Die MSglichkeit, nach chemischen Kriterien zn unterscheiden zwischen 
isomeren Molekfilen oder isomeren Assoziaten, zwischen stabilen, gebundenen 
Teilehenaggregaten also, deren Energien Eigenwerte eines gemeinsamen, allein 
durch die chemische Bruttoformel bestimmten Energieoperators* sind, ist gc- 
geben, wenn unter den Eigenzusti~nden niediiger Energie eine Klasseneinteilung 
naeh geometrischen Merkmalen mittlerer Atomlagcn im Sinne isomerer Spezics 
gelingt, die erst ffir Zust~nde hoher Energie versagt. Die obese Energieschranke ffir 
eine solehe Klasseneinteilung ist dabei im allgemeinen nieht exakt definierbar nnd 
grunds~tzlich unwesentlich. 

Fiir Stereois'omere haben die Eigenzust/~nde aus allen diesen K]assen anBerdem 
das gemeinsame Merkmal einer besfimmten Konstitution, d, h. die ,chemischen 
Bindungen" und die mit~els dieser Bindungen definierte Topologie des Zusam- 
menhangs sind ffir die Eigenzustande aus allen Klassen ,,dieselben". Diese Be- 
griffsbildung setzt natiirlich voraus, daB es mSglich ist, die Eigenzusti~nde sinnvoll 
mit den 1Viodellkonzeptionen chemischer Bindungen zwischen Atomen zu inter- 
pretieren. 

* I)er Energieoperator enth~l~ demnach Elektronen und Kerne als quantenmechanische 
Teilchen. Die Schwerpunktskoordina~en seien absepariert, die gebundenen Eigenzust~nde 
also diskre~. Die ]~egriffe Energieoperator und Eigenzustande werden in dieser Arbeit aus- 
schliei]lich in diesem Sinn verwand~. 
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Um yon den typischen Untersehieden neben dem Gemeinsamen am Habitus 
der Eigenzust/~nde stereoisomerer Molekfile ein Bild zu bekommen, sehen wit zu- 
n~ehst ab yon Weehselwirkungen, die nieht im Begriffssystem ,Konst i tu t ion"  
als ehemisehe Bindungen formuliert sind, und fragen naeh den mSglichen starren 
Molekfilmodellen zu einer gegebenen Konstitution. Wie sehon erwi~hnt, ist mit 
der Konstitution fiber die ehemiseh gebundene Naehbarschaft jedes einzelnen 
Atoms und die Art ihrer Bindungen an dieses Atom verffigt. Detailliertere Aus- 
sagen fiber die Geometrie der Naehbarschaft ergeben sich insoweit, als eine Ge- 
samtheit yon gleiehzeitig bet~tigten Bindungen eines Atoms nur unter bestimm- 
ten Voraussetzungen fiber deren gegenseitige Orientierung denkbar ist. Das Zu- 
standekommen solcher Bindungen kann formal als Absgttigung geriehteter Atom- 
valenzen beschrieben werden. Es ist sinnvoll und im l~ahmen einer Modellbetrach- 
tung zul~ssig, den Unterschied ,fihnlicher Bindungen" an ein Atom auf die 
individuelle Natur der Bindungspartner zuriickzuffihren und die ,,Ahnliehkeit" 
der Bindungen mit identischen Eigenschaften nur dutch die l%ichtung unter- 
schiedener Valenzen des Atoms zu erkli~ren. Eine Permutation ~hnlieh gebunde- 
ner Bindungsnachbarn eines Atoms mit vorgegebener Valenzstruktur i~ndert also 
die Konstitution der Nachbarsehaft nieht. Ffir den Normalfall in der Bindungs- 
analyse nach Atomvalenzen ist der folgende Sachverhalt eharakteristiseh. 

Die Kenntnis der Konstitution eines Molektils ist hinreiehend, um ffir seine 
einzelnen Atome gerichtete Valenzen festzulegen, die sich unvers zur Er- 
kli~rung yon Bindungsverh~ltnissen und Geometrie aller stereoisomeren Molekfil- 
spezies eignen. Die so festgelegten Valenzstrukturen der Atome sind demgemgl~ 
nicht chiral. Aul~erdem erweisen sich die oben diskutierten ghnliehen Bindungen 
als ~quivalent, wobei wit unter ~quivalenten Bindungen solehe verstehen, die auf 
die Abs~ttigung /~quivalenter Valenzen eines Atoms zurfiekzufiihren sind; ~qui- 
valente Valenzen eines Atoms aber sind als geriehtete Valenzen definiert, die 
durch Deckoperationen aus der rgumliehen Symmetriegruppe seiner Valenz- 
struktur miteinander zur Deekung kommen. 

Der Bindungszusammenhang yon Atomen mit unver~nderlieher Valenz- 
struktur in einem Molekfil vorgegebener Konstitution bestimmt die Geometrie im 
wesentlichen bis auf Verdrehungen um Bindungsaehsen re_it achsialer Symmetrie 
und bis auf Permutationen yon i~quivalenten Bindungsnaehbarn der Atome. Mit 
geeigneten Festsetzungen fiber die azimutale Orientierung yon Bindungspartnern 
ist zu erwarten, dab solche Permutationen als Umordnungsvorsehriften gelten 
kSnnen, die jedem physikaliseh sinnvollen Molekfilmodell ein anderes starres 
Modell mit derselben Konstitution zuordnen. Wir wollen bezfiglich starrer Mole- 
kfilmodelle in dieser Weise definierte 0perationen ,,konstitutionserhaltende 
Permutationen" nennen. 

Unser eigentliehes Problem, eine Strukturanalyse der Eigenzust~nde eines 
Energieoperators mit dem gemeinsamen Merkmal einer bestimmten Konstitution, 
kann naeh 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 Eigenzust~nde umkehrbar ein- 
deutig aufeinander abbildet, und zwar so, dal~ sieh Bfld und Original im wesent- 
lichen nur dutch die Plazierung yon i~quivalenten Bindungspartnern gemein- 
samer Atome unterscheiden. Der Begriff ,,konstitutionserhaltende Permutat ion' ,  
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beinhaltet also jetzt eine n&herungsweise gfiltige geometrische Interpretation 
einer Abbildungsvorschrift ftir Eigenzust/~nde. 

Da unter den Eigenzustanden solehe vorkommen m6gen, die einen Bewegungs- 
zustand/~quivalenter Partner repr&sentieren, der in gewissen Phasen im wesent- 
lichen einer Permutation dieser Partner entspricht, ist es m6glieh, dab es kon- 
stitutionserhaltende Permutationen gibt, die gewisse Eigenzustgnde auf sieh 
selbst abbilden. Das Kriterium, ob eine Gruppenoperation ihrer geometrisehen 
Interpretation gem/~fi physikalisch mSglieh ist, ohne Bindungen zu 16sen, oder 
nieht, sollte alle Eigenzustgnde einer Stereoisomeren-Spezies in gleicher Weise 
betreffen. Daher ist der Sehlufi Daheliegend, dab die Eigenzust/~nde einer Stereo- 
isomeren-Spezies die Eigenschaft besitzen, zufolge einer konstitutionserhaltenden 
Permutation insgesamt entweder wieder in Eigenzust~nde derselben Spezies oder, 
insoweit ftir andere Spezies entsprechende Eigenzust/~nde existieren, in Eigen- 
zust/~nde einer anderen Spezies/iberzugehen. Zu Operationen, die in bezug auf die 
Eigenzusts einer speziellen Stereoisomeren-Spezies eine Abbildung innerhalb 
dieser Spezies hervorrufen, sollte es im allgemeinen korrespondierende Opera- 
tionen geben, die diese Eigensehaft beziiglieh jeweils einer der/ibrigen Spezies be- 
sitzen; denn auf eine umbesetzte Anordnung angewandt, sollte eine geeignete 
Permutation im wesentliehen die gleiehen r&umlichen Ver/~nderungen hervorrufen 
wie eine urspr/ingliche Permutation angewandt auf die ursprfingliehe Anordnnng. 
Zwei in diesem Sinne korespondierende Operationen sollten also auf die jeweiligen 
Anordnungen angewandt, gleichzeitig das Kriterium besitzen, Bindungen nieht 
zu 16sen. Eine weitgehende Korrespondenz in diesem Sinne ist allerdings nur zu 
erwarten, wenn die Weehselwirkungen, die nieht in der Konstitution erfagt sind, 
zufolge der Permutationen nur unwesentlich ge/~ndert werden. Insbesondere 
haben ~dr also den Fall sterischer Hinderung auszuschliefien oder zumindest ge- 
sondert zu behandeln. 

Ohne die physikalischen Voraussetzungen im Detail zu kennen und zu ana- 
lysieren, unter denen die besproehenen Analogien allgemein zu rechtfertigen sind, 
wird als stereoehemischer ,,Modellfall" folgendes nahegelegt : Der wesentliehe Tell 
der Eigenzust/~nde mit Konstitutionsmerkmal stellt eine ~enge dar, in der eine 
Gesamtheit konstitutionserhaltender Permutationen als Gruppe yon umkehrbar 
eindeutigen Abbildungen zu erklgren ist, eine Gruppe, in der es fiir die einzelnen 
Stereoisomeren-Spezies analoge Untergruppen gibt. Wit wollen daher in l~lber- 
einstimmung mit den Plausibilit&tsbetraehtungen dieses Absehnitts ein mathema- 
tisches Modell definieren, das im weiteren Verlauf der Abhandlung ,,stereoehemi- 
sches Strukturmodell" genannt wird. 

Die Gesamtheit yon Stereoisomeren entsprieht einer Gesamtheit ~)~ linear un- 
abh/~ngiger energiearmer Eigenzust&nde eines gemeinsamen Energieoperato~s, die 
im Sinne einer Interpretation dutch chemische Bindungen gleiche Konstitution 
besitzen und entspreehend ihren Teilehendichteverteilungen eine Klasseneintei- 
lung nach den geometrischen Merkmalen verschiedener Spezies zulassen. Eine 
,,unwesentliche" Beschr/~nkung der Menge g)~ auf eine Teilgesamtheit ~)~ mit den 

Untermengen g)~o zur Stereoisomeren-Spezies a gestatte eine Struktur yon ~ wie 
folgt zu erkl&ren: 
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Aus der Gruppe aller umkehrbar eindeutigen Abbildungen der Menge ~ auf 
sieh kann eine Untergruppe | endlieher Ordnung mit folgenden Eigensehaften 
ausgew~hlt werden: 

1. Jede Operation aus | vermi~telt eine Zuordnung, bei der alle Eigenzustgnde 

jeder einzelnen Speziesmenge gJ~o entweder innerhalb ~0~ aufeinander oder auf die 

Eigenzust/~nde einer anderen Speziesmenge ~3~, abgebildet werden. 

2. Die Untergruppen tt~ aus | welehe jeweils eine Speziesmenge g)~ in sieh 
tiberffihren, sind zueinander konjugiert. 

3. Jede der Abbildungen aus (~ vermittelt einen Ubergang yon Original- zu 
Bildzustgnden, der in guter N~herung geometriseh interpretierbar ist als konstitu- 
tionserhMtende Permutation yon/~quivalent an eine gemeinsame Naehbarsehaft 
gebundenen Partnern. Wit nennen | die Gruppe der konstitutionserhaltenden 
Permutationen. 

4. Aus 1., 2. und 3. k6nnen wit formal a) und im Sinne der physikalisehen 
Interpretation b) folgende Konsequenzen ziehen: 

a) Wegen der Interpretation der Abbildungen aus | gem~B 3. ist nieht zu er- 

warren, dab innerhalb der Menge ~ jeder Eigenzustand aus jedem anderen dureh 
eine Operation aus | hervorgeht, d. h. die Gruppe | kann nieht als transitiv [6] 

fiber g)~ vorausgesetzt werden. Ist | abet intransitiv, so ist eine Zerlegung yon 
in Transitivits m6glieh, Teilmengen also, in denen jeder Eigenzustand 
aus einem beliebigen unger ihnen dutch Gruppenoperationen hervorgeht. Nennen 
wit die Untergruppe aller Operationen aus | die einen Eigenzustand invariant 
lassen, seine Symmetriegruppe, dana erhalten wit alle iibrigen Eigenzust/~nde des- 
selben Transitivit&tsbereiehes dutch Anwendung yon Opetationen aus den 
(Links)nebenklassen seiner Symmetriegruppe, und zwar versehiedene dann und 
nur dann, wenn die Operationen zu versehiedenen (Links)nebenklassen geh6ren. 
Die Symmetriegruppen der Eigenzust/inde eines Transitivitgtsbereiehs sind zu- 
einander konjugiert und jeweils Untergruppen einer der Speziesgruppen 1I~. Die 
Zahl der l~igenzustgnde in einem Transitivits ist also gMeh dem Index 
ihrer Symmetriegrulopen in | und der Index der Symmetriegruppen in den je- 
weiligen Speziesgruppen ist unabh~ngig yon der Spezies und gibt die Zahl der 
Eigenzust/inde eines Transitivitgtsbereiehs, die zu jeweils einer Spezies geh6ren. 

Eine Verfeinerung der Einteilung yon ~ naeh Speziesmengen ~lJ~ dutch die zu- 

s/itzliehe Einteilung naeh Transitivitgtsbereiehen !Y2~ ffihr~ demnaeh zu Dureh- 

schnittsmengen ~ ,  die bei festem v ffir alle a gleich viel Eigenzusti~nde ent- 

halten. Unterscheiden wit die Eigenzust/inde in g)~z~ durch Zahlen ~, so ist mit 

dem Zahlentripel (a, ~, v) eine eindeutige Bezeichnung der Eigenzusti~nde aus ~J~ 
durch Quantenzahlen gegeben. Diese Klassifizierung der Eigenzust~nde gem~G 
der Gruppenstruktur unseres Modells wird sich bei der Interpretation gemi~g 3. 
als physikalisch sinnvoll erweisen. 

Die Quantenzahl a numeriert die (IAnks)nebenklassen einer Speziesgruppe. 
Die Quantenzahl ~ numeriert die (Links)nebenklassen der Symmetriegruppe 
eines Eigenzustandes innerhalb seiner Speziesgruppe. Die Anzahl dieser Neben- 
klassen ~ h/ingt vom Transitivit/itsbereieh v ab. 
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Die Quantenzahl  v kennzeichnet den Transitivitatsbereieh, Gruppenopera-  
t ionen aus | i~ndern den Zahlenwert  yon v Ificht, der Wertebereieh yon v ist 
unabhangig  yon a. 

Jede Speziesmenge ~X~ als ungeordnete Gesamtheit  aufgefal?t, kann  als ein- 
dimensionaler Darstel lungsmodul zur identisehen Darstellung yon  Lto betraehtet  

werden. Der Satz aller ~ hat die Eigenschaft einer Basis ffir eine Darstellung F 
yon | F ents teht  dutch regulate Induk t ion  mit  einer dieser Spsziesmengen 
(vgl. [7]). Disser Saehverhalt  best immt die S t ruktur  der Matrizen yon F ;  sie ent- 
hal ten in jsdsr  Zeile und jeder Spalte eine und nu t  sine t, die fibrigen Matrix- 
elemente sind Null. 

Die Bsmerkungen fiber die Eignung der ungeordneten Speziesmengsn ~)~o als 
Basis einer Darstellung F v o n @  gelten unverander t  ffir die Zustandssummen fiber 
diess Zustande ~ . . .  oder ffir die Logar i thmen dieser Summen. Dabei sind die 

Gruppenoperat ionen dureh ihre Wirkung auf  die Eigenzustande wie folgt erklart  : 

mit  der Bezeichnung ~fy~ = s ~0, 2/F~# = e~# 

folgt aus ~0 -~ ~0 ~ die Zuordnung s -~ s ~ . 

Die G1. (t) zeigt sish mit  den oben eingefiihrten Quantsnzahlen in der Gestalt : 

- -  ~ . . . .  f l ~ T  c ~ =  ~ Z e m i t ( ~ =  t, 2 . . . .  r, wenn r die Anzahl  der Stersoiso- 

meren-Spezies ist. 

I m  Zusammenhang  mit  Zus tandssummen ist die zu Anfang vorgsnommene Be- 

sehrankung yon ~ auf  ~ als unwesentlieh zu kennzeiehnen, wenn gilt : 

Dami t  ist eine echte Auswahl  unter  den Zustanden relativ hoher Energie im Rah-  
men einer guten Naherung  zulassig*. 

b) Auf  eine geeignste Msnge starrer Molekfilmodelle gleisher Konst i tu t ion  be- 
zogen, ware eine konst i tut ionserhal tsnde Permuta t ion  aus | als eindeutige Ab- 
bildungsvorschrift  definiert, die jedem der Modelle sin anderes, eine andere Kon-  
format ion oder Konfiguration,  zuordnet.  Operationen aus 1Ir wfirden 1)bergange 
zwisehen bes t immten Konformat ionen  der Spezies ~ bsdeuten. 

Gemal3 1. sind die Operationen aus (~ aber Abbildungsvorsshrif ten der Eigen- 

zustande aus der Menge ~ und die geometrisshe In terpre ta t ion  als Permuta t ion  
yon  aquivalenten Bindungspar tnern  kann  sieh nur  anf  Modellverteilungen der 
Teilshen beziehen, die in ahnlisher Relat ion zu den tatsashliehen Teilehsndishten 
stehen, aus denen sie dutch Abst rakt ion  hervorgehen. Unterssheidungsmerkmale 

* Anstelle yon Teilsummen fiber linear unabhgngige entartete Eigenzust~nde werden ge- 
w6hnlich Gewichtsfaktoren g verwendet. Sie sind invariant gegen die Operationen aus 1~, 
insoweit die Entartung symmetriebedingt ist und diese Symmetrie durch die Abbildungen aus 
@ auf die Gesamtheit der Bildzustgnde fiber~ragen wird. Selbst wenn dies nicht streng zutrifft, 
sollten diese Voraussetzungen doeh ngherungsweise gegeben sein, so dab auch dann in den 
Zustandssummen gegenfiber (~ invariante Gewichtsfaktoren verwendet werden k6nnen. 
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von Eigenzustanden, die durch Gruppenoperationen aus | auseinander hervor- 
gehen, sollten also im wesentlichen aussehlieBheh die Plazierung yon i~quivalenten 
Partnern betreffen. Es ist leieht einzusehen, dab in der weitgehenden Invarianz 
tier iibrigen Eigenschaften hauptsi~chlich eine Analogie der Kernbewegungen zum 
Ausdruek kommt. Alle Eigenzust~nde, die kraft der Operationen aus | einander 
zugeordnet sind, sol]ten diese Analogie aufweisen, und sic warden daher sinngemi~$ 
dureh den gleiehen Wert einer Quantenzahl v gekennzeichnet, wie dies formal aus 
I und 2 gemaB 4a zu fo]gern war. 

a charakterisiert, wie schon in der Definition t b i s  3 festgelegt, die Stereo- 
isomeren-Spezies. 

Eigenzusti~nde derselben Spezies, die durch Operationen aus H~ einander zu- 
geordnet sind und demnach dureh s untersehieden warden, sind kennzeiehnend 
flit versehiedene Konformere. Die Zahl der so unterscheidbaren Konformeren ~ 
ist ffir alle Stereoisomeren-Spezies dieselbe, solange as sich um Zust~nde analoger 
Kernbewegung handelt (gleiehes v). Da der Ubergang yon einem Konformeren zu 
einem anderen physikahseh m6glieh ist, ohne Bindungen aus der Konstitution zu 
16sen, ist ihre Stabilitgt eine Folge nieht mit der Konstitution erfaBter Weehsel- 
wirkungen. Normalerweise wird as zu einer Stereoisomeren-Spezies Eigenzusti~nde 
mit wesentlieh verschiedenartiger Kernbewegung geben und die Zahl der dutch 
Grupper~operatione~nnterscheidbaren Konformeren mag vom Typus der Kern- 
bewegung abhs Die Besehreibbarkeit dieses Phi~nomens ist mit der Ab- 
hi~ngigkeit des Index s, (Index der Symmetriegruppe eines Eigenzustandes inner- 
halb seiner Speziesgrnppe) yon v gew~hrleistet. 

Die strange Analogie der Zustgnde fiir die versehiedenen Spezies (Unabhi~ngig- 
keit des Index s~ yon a) ist ein wesentlieher Zug unseres Modells, sie ist eine im 
Einzelfall n~herungsweise zu rechtfertigende Hypothese fiber den EinfluI~ nieht 
konstitutionsbedingter Wechselwirkungen. Die Analogien zwisehen den Eigen- 
zustiinden verschiedener Stereoisomeren-Spezies, die gemeinsame Struktur ihrer 
Quantenzahlen, sollte daran zu erkennen sein, dab das langwellige Energie- 
spektrum qualitativ dasselbe ist. 

5. Fiir stereoisomere Stoi~komplexe haben wir ,,Modell-Energieoperatoren" 
einzuffihren, um ,,Ubergangszust~nde" als Eigenzusti~nde erkl~ren zu k6nnen. 
Selbst wenn zu diesem Zweek verschiedene Operatoren n6tig sind, so bleibt doeh 
ffir eine geeignete Gesamtheit dieser Eigenzust~nde die M6gliehkeit, sic dan Defini- 
tionen 2 und 3 unseres Modells zu unterwerfen. Mit Definition 3 beinhaltet das 
Strukturmodell gegenfiber Molekfilen eine zus~tzliche tIypothese fiber die Geo- 
metrie des Stokes. Durch Einfiihrung einer fiktiven Bindung zwischen den Sto~- 
partnern kann gedanklich v611ige ]Jbereinstimmung zwisehen stereoisomeren StoB- 
komplexen und stereoisomeren Molekiilen erreicht werden. 

Inwieweit das vorliegende Strukturmodell eine gfiltige N~herung der Realit~t 
ist, muI~ im Einzelfall entschieden werden, indem entweder seine Hypothesen 
fiberpriift oder seine Konsequenzen mit dem Experiment verglichen warden. 
Formeln zur Berechnung yon Konzentrationen stereoisomerer Spezies, wie sie im 
folgenden Abschnitt ffir vier typisehe Fs ~bgeleitet werden, sind eine spezielle, 
experimentell nachprfifbare Konsequenz unseres Modells. 
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Einige Folgerungen aus dem Modell 

Den in diesem Absehnitt betrachteten Beispielen ist folgender Sachverhalt 
gemein. Es wird thermodynamisches Gleichgewicht zwischen jeweils zwei Stereo- 
isomeren-Spezies untersucht. Verstehen wit die beiden jeweils angeffihrten Spezies 
als stabile Reaktionsprodukte, dann geben uns die abgeleiteten Formeln deren 
Konzentrationsverh~ltnis, verstehen wir darunter StoBkomplexe, dann geben uns 
die Formeln das Konzentrationsverh~ltnis der Produkte eines korresl0ondierenden 
kinetiseh gesteuerten Reaktionsloaares fiber diese StoBkomplexe. Im /ibrigen ist 
den behandelten Reaktionstypen ein Symbol beigef~igt, das aus der nachfolgenden 
Diskussion versts wird. 

i. Reaktionstyp An,a, Gleichgewicht zwischen stereoisomeren Assoziaten oder 
StoBkomlolexen der abgebildeten Art. 

L~"/ L 4 L'~"'"/~L%I" IL;"/ L, L'~ .... L'4 
L3 L'3 .] L L2 E' 3 j 

Die Hypothese, das stereoehemische Strukturmodell treffe zu, ist fiir den vor- 
liegenden Reaktionstypus gereehtfertigt, wenn in den zur Diskussion stehenden 
konkreten ehemischen Beispielen die Geometrie der Assoziate oder die Geometrie 
der im Sinne einer Reaktion wirksamen St6Be im wesentlichen dureh die Lage- 
beziehung zweier reguls Tetraeder charakterisiert wird, wenn also eine Permu- 
tation der gestrichenen und der ungestrichenen Liganden zu analogen Assoziaten 
oder Stol3komlolexen ffihrt. 

Die Interpretation yon | als Permutationsgrulope yon gquivalenten Bindungs- 
partnern ist demnaeh durch das direkte Produkt der beiden Permutationsgruppen 
| und | der ungestriehenen und der gestriehenen Liganden vorgegeben. 

~ | x | 

Auf die numerierten Eeken zweier regularer Tetraeder mit fester gegenseitiger 
Orientierung bezogen, siud die Operationen aus | x | die Deekoperationen die- 
ser Tetraeder. Die Operationen aus dem direkten Produkt der alternierenden 
Untergrulop en 914 und 91~ sind die Deekoperationen erster Art, die Drehungen. Als 
Permutationen der Liganden interpretiert, sind sie die einzigen, die lohysikaliseh 
m6glich sind, ohne dab Bindungen aus der Konstitution gel6st werden, und zwar 
unabh/ingig davon, in weleher Anordnung die Liganden auf die Ecken verteilt 
sind (9I 4 x 91~ ist Normalteiler in | x | tI ~ 9i 4 x 91~ ist also zu jeder Spezies 
die Untergrulope konstitutionserhaltender Permutationen innerhalb der Spezies. 
Es gibt vier Nebenklassen, repr/~sentierbar dureh die Einheit, eine ungerade Per- 
mutation aus | eine ungerade Permutation aus ~4 und dem Produkt beider 
Permutationen. Diese Nebenklassenoperationen ffihren jede Spezies in sieh und 
die jeweils drei anderen yon insgesamt vier unterseheidbaren Sloezies fiber. Die 
zweite der aufgefiihrten Nebenklassen /tndert die Chiralits des ungestrichenen, 
die dritte die des gestriehenen und die vierte die Chiralit/~t yon beiden Chiroiden. 
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Nach dem Strukturmodell werden nur Eigenzust/~nde ~0~ . . . .  mit demselben 
Wert der Quantenzahl r infolge der Gruppenoperationen aufeinander abgebildet. 

bezeiehnet dabei die Nebenklassen der Symmetriegruppe eines Eigenzustandes 
ya, 1, ~ innerhalb seiner Spezies, a die Nebenklassen der Speziesgruppe. Demnaeh 
sind die Energien e . . . . .  dureh den Index ~ eharakterisierte Funktionen der An- 
ordimng yon Symbolen ffir die gestriehenen und ungestriehenen Liganden. Wenn 
also gesetzt wird 

t t t 

el, 1,, = e~ (2 '  1, 2,2, 2Z3, 2,4; 2,1, 2'2, 2"3, 2''4) 

dann ist 

. . . . .  e= ( el, 2"2, 2"2, 2";, 2,'2, ze'=, 2,;) 
wobei @o und (P= f i r  die Nebenklassen a bzw. z repr/~sentative Operatoren sind, 
die in der Funktion ~ entspreehende Permutation der Symbole 2,1, 2,2, ~a,  2"4 
und 2";, 2''2, 2"1, ~qa'4 hervorrufen. 

Gemgl~ der Fragestellung im Zusammenhang mit G1. (2) untersuehen wir das 
Konzentrationsverhgltnis der Sgereoisomeren-Spezies ~1-- (R)(R) und ~ -  (S)(R) 
(R, S-Nomenklatur [1, 2, 8]). G1. (2) elseheint ffir unseren Fall in der Form 

In e(~)tR) -- In ~ ~ (3) 
~s)(R) z Z e -  e~ (Lf2, ~f~, ~Q, ~ ;  ~f~, ~ ,  ~ ,  ~f~) / ~T" 

v 

Dabei ist die natfirliche geihenfolge der Symbole per definitionem der Spezies 
(R)(R) zugeordnet. Alle ungeraden Permutationen aus | sind die Operationen 
der einzigen Nebenklasse zu 9~ 4 • ~; innerhalb | • 9~, der Symmetriegruppe 
der Gleichung. Sie vertausehen Ziihler- und Nennersumme. Die beiden Summen 
wfirden also gMch sein, wenn zwei ungestrichene Liganden gleich sind und dem- 
gem~g daffir auch die gleichen Symbole verwendet werden. Anschaulieh zeigt sich, 
dab ira ungestriehenen Chiroid die Chiralits verschwindet, die Unterseheidung 
zweier Spezies also nicht mehr mSglich ist, wenn zwei Liganden gMch sind*. Der 
Logarithmus des Quotienten der Zustandssummen ist in diesem fal le  also Null. 

Diese Tatsache zusammen mit dem Symmetrieverhalten der G1. (3), (Vor- 
zeichenwechsel bei einer Nebenklassenoperation), liefert uns ffir eine formale 
Reihenentwieklung nach Potenzen der Symbole Anssagen (zu dieser geihen- 
entwicklung ist im allgemeinen nur erforderlieh, dab die Symbole als mathema- 
tische Quantitgten einem Ring angeh6ren). Wir ffihren eine solche Reihenentwick- 
lung dureh unter der vereinfachenden Annahme, dag als Symbole die Werte 
eines Liganden-Parameters gesetzt werden dfirfen, ffir die verschiedenen Liganden 
also reelle Zahlenwerte 21, 2~, 2a, 24; 2'~, 2~, 2~, 2~ stehen. Die physikalische Reeht- 
fertigung zn dieser Vereinfachung ist gegeben, wenn angenommen werden darf, 
dab der Einflug der Liganden auf die Energie fiir den Zweck unseres Problems 
dutch eine einparametrige Qualit~t in guter Ni~herung beschrieben wird (z. B. 
Platzbedarf in Form repulsiver Wechselwirkungen oder Polarisierbarkeit, abet 
nicht beides in variablem Verh~ltnis). 

Wir entwickeln an der Stelle 21 = 2~ = 2a = 2~ = ~0. Unsere Kenntnis der 

* Die Liganden L seien als nicht chiral angenommen oder ihre Chiralitgt sei vernach- 
lgssigg. 
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Symmetrieeigensehaften liefert uns daffir die folgende Form: 

In c(,)(~ = (~tl - ~t2) ( ) ~  - 2 3 )  (~1  - 2 4 )  ( 2 ~  - 23) (~ - ~ 4 )  ( ~  - 2 ~ )  �9 
C(s)(R) 

! i i i 

" {~1(20; 21, 22, )"3, 24) -~ ~ ( ' "  ' )} , 

wobei der gesehweifte Klammerausdi'uek gegenfiber der Permutationsgruppe 
| • 9~[ der 2~, 2~ totMsymmetriseh ist. 

~1 is~ dabei yon den 2~ unabh/ingig. Es hgngt nur yon der Entwieklungsstelle 
20 und den Reaktionsbedingungen wie L6sungsmittel, Temperatur usw. ab. 

ist eine totalsymmetrisehe Funktion der 2i, die an der Entwieklungsstelle 20 
versehwindet. 
Wenn die ungestriehenen Liganden sieh in Bezug auf die dutch den Parameter 

2i besehriebene Qualit~t/~hnlieh sind, so sollte eine Entwieklung an einer Stelle 
)~0, die sieh nut  unwesentlieh yon den untereinander/~hnliehen 2i unterseheidet, in 
dem Sinne zu beurteilen sein, dal~ die Funktion ~ gegenfiber Q1 zu vernaehlgssigen 
is~. Die Ahnliehkeit der 2i-Werte untereinander ist aber gerade jene Voraussetzung 
fiber die J~hnliehkeit der Liganden eines Chh'oids, die wit generell fiir die Zustgn- 
digkeit unseres Modells anzunehmen gezwungen waren. 

Mit der Abkfirzung 

Z~(2) ------ (Xl -- 22) (~1 - 2~) (21 - 2~) (22 - 2a) (22 - 2~) (2a - ~ )  

erhalten wir unter Vernaehl~ssigung yon ~ die obige Gleiehung in der Gestalt 

' ' 2 '  ~ "  
lnC(R)(~) -- Z4(2) ~1(20; )~1, 22, a, 4) �9 (Ia) 

C(s) (R )  

Z4(2) werde ,,Chiralit/itsprodukt" und ~1 , ,geaktionsparameter" genannt. 
Solange wir Reaktionen vom Typ A4, 4 miteinander vergleiehen, die sieh nur 

in Bezug auf die ungestriehenen Liganden unterseheiden, im fibrigen aber unter 
den gleiehen Reaktionsbedingungen untersueht werden, und solange nur Liganden 
in Betraeh~ kommen, deren 2-Werte hinreiehend wenig yon 20 versehieden sind, 
kann die G1. (3) mit demselben Reaktionsparameter o 1 verwendet werden. Mit der 
Verwendung eines konstanten ~1 liefert abet G1. (3) selbst dann noeh fiber das Ex- 
periment hinausgehende Informationen fiber das Konzentrationsverhgltnis, wenn 
die 2-Werte der Liganden mit Hilfe der G1. (3) selbst experimentell ermittelt wer- 
den mfissen; denn die Zahl der Kombinationen yon jeweils vier Liganden, also die 
Zahl der versehiedenen Chiralit/~tsprodukte, w~ehst wesentlieh st/~rker als die 
Zahl der Experimente zur Bereehnung der ,~-Werte. 

Eine vSllig analoge Betraehtung ffir das Verh/~ltnis C(R)(R)- ergibt die Form 
C(s)(R) 

In c(.}(R) = Z~(2~) ~2(2'o; 21, 22, 2a, 2~). (Ib) 
c(~)(s) 

Da die beiden Z~hlerspezies (R)(R) und (S)(S) aus den G1. (Ia) und (Ib) ebenso 
wie die beiden Nenner-Spezies (S)(R) und (R)(S) Chiralit/ttsisomere sind, falls 
die Liganden nieht ehiral sind oder ihre Chiralits vernaehls werden kann, 
muB das Konzentrationsverh~ltnis in beiden F/~llen dasselbe sein. Damit ergibt 
sieh dureh Vergleieh yon (Ia) und (Ib) eine Gleiehung der Form: 

In c(')(~ = in c(.)(n) _ Za(2) Z4(2f) ~(2o; 2;)  . (I)  
C(s)(n) c(n)(s) 

Theorem. chin:. Acta (gerl.) Vol. 4 21 
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Es erweist sich fiir die Praxis  (vgl. nachfolgendes Kapi te l )  als zweckmN3ig, in (I) 
yon der M6gliehkeit einer Transformation der folgenden Art Gebraueh zu maehen: 

Die Addit ion der K o n s t a n t e n  e und d ist ohne EinfluB auf  die Chiralit/~tsprodukte. 
Der l '~bergang @ -+ g = @. a -6 b -6 fiihrt zu einer G1. (I) mi t  den t ransformier ten  

P a r a m e t e r n  2r 2'~, ~. Wegen d~eser Transformat ions invar ianz  ist es s ta t thaf t ,  in 
jedem Chiroid die Pa rame te r  zweier Liganden willkfirlich festzulegen (z. ]3. 
2 ~  = 0, 2 c ~ 3  = 1). 

2. Reak t ions typus  A~, 3, GMehgewieht  zwischen s tereoisomeren Verbindungen 
oder S togkomplexen  der folgenden Ar t :  

;.Z--aAmW-- Z ' ~  ,, " . ; Z - ~ -  Z' .--  
L;"I L;"I 

L3 L'3 L2 L'3 

Die l~berlegungen zur Ablei tung einer Gleiehung f/Jr das Konzen t ra t ionsverh i l tn i s  
Cz/Car sind v611ig analog wie in 1. mi t  dem Untersehied,  dab  anstelle der Symme-  
t r iegruppen | | die Gruppen  | | zu setzen sind und entspreehend die Unter -  
gruppen ~I3, 9.1~ s ta t t  9~4, 9f 4 verwendet  werden miissen. 

Ffir das Konzent ra t ionsverhgl tn is  C(R)(R) folgt 
6CS)(R) 

In C(R)(R) = 2S(2 ) Z3(2, ) @ ( I I )  
C(s)(R) 

mit  dem Chiralit/~tsprodukt* %3(2) = (21 - )o2) (~i -- ~3) (23 - X3) �9 
3. Reak t ions typus  A3, 3, ein eis- trans-Isomeren-Gleiehgewieht  yon Molekfilen 

oder S togkomplexen:  

LI "~.Z =,,vwv~= Z,//L'I L2~._avww_ ~' ~ L'I 

L / / . -  - z  ~U 2 

Die Uberlegungen aus i. lassen sieh anf  den vorl iegenden Fall  f ibertragen, 
wenn | • | anstelle yon | • | gesetzt  wird und s tar t  9~ 4 • ~1~ die Unter-  
gruppe aus | • | verwendet  wird, die aus der Gruppeneinhei t  und  dem Produk t  
der beiden Invers ionen aus | und  | besteht .  

Fiir das Konzentra t ionsverh~l tn is  Co~, ergibt  sich: 
Ctrans 

In c~L% = (2~ - -  ;~3) (2; - -  2'3) @- ( I I i )  
Ctrans 

* Die Eignung dieses Chiralit~sproduktes %3(A) zur Bereehnung des Konzentrations- 
verh~iltnisses wurde yon einem yon uns [9] bereits friiher anhand experimenteller Daten 
plausibel gemaeht und mit Erfolg fiir die numerisehe Bestimmung yon Produktkonzentra- 
tionen verwandt. Fiir diesen Fall liegt umfangreiehes experimen~elles Material vor, das inner- 
halb der Fehlergrenzen mi* dem Resulta~ der Reetmungen iibereinstimmt. 
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4. Reakt ionstyp Aa, ~, ein Beispiel einer l~eaktion zwisehen Partnern mit  ver- 
schiedenartigen Chiralitgtsprodukten, ist ebenfalls nach dem Muster yon Fall i 
zu behandeln. 

L3 t:2 J 

Dabei sei X ein mit  L1, L 2 und L a nicht vergleichbarer Rest, der an dem 
Reaktionsgeschehen nicht teilnimmt, z. B. eine makromolekulare Oberiigehe, 

oder X und Z ~ seien elektriseh geladen. Fiir das Konzentrationsverhgltnis CCR)(R) 

ergibt sich c(m(m 

In c(R)(,) _ Z8(2) Z4(~') ~ �9 (IV) 
c(s)(n) 

5. Die Ableitung der G1. (Ia) in Beispiel I und einer entsprechenden GMehung 
ffir Beispiel 2 ist in folgendem allgemeinen Zusammenhang yon Interesse. Wenn 
zwei Reaktionspartner wie in diesen Beispielen nut  in Form ihrer Chiralitgts- 
isomeren auftreten und wenn auch die (R)(R)- und die (S)(S)-Spezies bzw. die 
(R)(S)- und die (S)(R)-Spezies Chiralit~tsisomere sind, dann ist die Kenntnis 
der Geometrie des gestrichenen Chiroids nicht n6tig, um im Falle I bzw. 2 oder 4 
die Formel 

In c(s)(R) _ Z4 (~) ()~) ~1 
c(s)(R) 

abzuleiten. Wegen c(R)(z) = c(z) (R) gilt dann aber auch 

In C(R)(R) _ Za(3)(~) ~ ,  (V) 
c(R)(s) 

d. h. ohne detaillierte Kenntnis des gestrichenen Chiroids ist das Konzentrations- 
verhgltnis zweier Spezies, die (oder deren StoBkomplexe im kinetisch gesteuerten 
Fall) sich in Bezug auf die Chiralitgt des ungestrichenen Chiroids nieht unter- 
seheiden, durch das Chiralitgtsprodukt des ungestriehenen Chiroids charakteri- 
siert. Damit  wird der EinfluB einer Vergnderung der Chiralitgt des ungestrichenen 
Chiroids auf  den Ablauf der Reaktion beschrieben. Dieser Fall ist beispielsweise 
bei , ,asymmetriseh induzierten Synthesen" yon praktischem Interesse. 

Absehlie~end zu diesen Beispielen sei hervorgehoben, da~ die Annahme, die 
Weehselwirkung zwischen den Liganden der gestrichenen und ungestrichenen 
Chiroide sei hinreiehend durch einen Parameter  beschreibbar, fiir die AbMtung 
yon expliziten Formeln i~hnlicher Art ~fieht notwendig ist. 

So ist es z. B. denkbar, komplizierte Verh~ltnisse in der Wechselwirkung mit  
Matrizen anstelle yon Zahlen zu beschreiben. Aueh die Verwendung eines Satzes 
yon Parametern  ~,/~ . . . .  anstelle eines Parameters  ~ ist m6glieh. Fiir den Fall 3 

21" 
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sei unter der Annahme, dab zwei Parameter 4 und s e in e  hinreichende Beschrei- 
bung der Verhaltnisse liefern, das ResulLat einer anMogen Entwicklung angege- 
ben: 

In  Ccis = (41 _ 42 ) (4,1 _ 4,2) e l  ~- (41 - -  42) (/~; - -  /~'2) 02 @ (i l l  - -  f12) (4tl 4'2) 03 -~- 
Ctrans 

+ (z~ - ,~) ( , ;  - ,'~) 0~. ( I I I ' )  

Die Berechnung stereoselektiver Reaktionen 
Der Verlauf thermodynamisch oder kinetisch gesteuerter stereoselektiver 

Reaktionen, d. h. das Mengenverh~l~nis der gebildeten Produkte, wird durch den 
Re~ktionstyp (Art der chemischen Reaktion, r/~umliche Beziehungen zwischen 
ChirMiti~tszentren, Typus von cis-trans-Isomerie-f/ihigen Systemen), die Reak- 
Lionsbedingungen (L6sungsmittel, Temperatur, AnfangskonzenLration der Reak- 
tionsteilnehmer, Druck etc.) und die Liganden L von ChiraliL/~tszenLren und cis- 
trans-Isomerie-f~higen Systemen bestimmt. 

Der Einflug der Liganden auf den Verlauf sLereoselektiver Reaktionen l~gt 
sieh in den besproehenen Fallen mittels Gleichungen 

I n  cz - -  = 0  " A z ,  v 
c~ 

m i t d e r  Beziehung 

A1, v - Z(2) 2l, (A') 

vom EinfluB des t~eaktionstyps und der Reaktionsbedingungen separieren*. 
Aus experimentellen Daten lassen sieh die fiir die Bereehnung yon Liganden- 

Produkten, AI, 1,, notwendigen Liganden-Konsganten, X, der iiblieherweise vor- 
kommenden Liganden, L (z. B. : It, CI-Ia, C6I-I5, etc.), ermiLteln. Kennt  man ftir 
eine gegebene stereospezifisehe Reaktion und die gew/~hlLen Reaktionsbedingungen 
den experimentell bestimmbaren l~eaktions-Parameter, 0, so i s t e s  m6glich, ftir 
jede denkbare Kombination yon Liganden, L, den Verlauf der Reaktion zu be- 
reehnen. 

Dazu ist notwendig, dab festgelegt wird, welehe der beiden beLraehteten 
Stereoisomeren-Spezies Ms ZKhler- und welehe als Nenner-Spezies bezeichnet 
wird; die Numerierung der Liganden, L, ist so zu definieren, dab der f/Jr die l~eak- 
Lion charakteristische Reaktions-Parameter 0 fiir Mle Beispiele mit dem gleichen 
Vorzeiehen verwende~ wird. 

Unter dem Mengenverh/~ltnis, Q = c z / c x ,  der Reaktionsprodukte eines korre- 
spondierenden lgeaktionspaales wird im FMle von Paaren thermodynamiseh ge- 
steuerter I~eakgionen und bei Paaren kinetisch gesteuerter geaktionen, deren 
T]bergangszust/~nde der gleichen Stereoisomerenklasse angeh6ren, jeweils das 
Verh/iltnis des (p)- zum (n)-Diastereoisomeren [9], Q = c(v) /c(n ), oder des eis- zum 
trans-Isomeren, Q = Ccis/Ctrans, verstanden. F/is Paare kinetisch gesteuerger I{eak- 
tionen, deren l~bergangszust~nde und Produkte nicht Stereoisomere der gleiehen 
Klasse sind, bezieht man das Produktverh/~ILnis auf die sterisehen NerkmMe der 
~Jbergangszusti~nde. 

Jegliche sinnvolle stereoehemisehe NomenklaLur kommt einer homomorphen 

* In diesem Zusammenhang sei auf ,,lineare freie EnthMpie-Beziehungen '~ wie z. B. die 
I-Iammett-Gleichung, hingewiesen. 
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Abbildung der verschiedenen stereoisomeren Spezies auf die Elemente der Vor- 
zeichengruppe oder ihrer direkten Produkte gMeh. 

Die in der vorliegenden Abhandiung verwendete stereoehernische Nomenkla- 
tur, - die (R, S)-, (n, p)- und seq.-eis-trans-Nomenklatur [1, 2, 8, 9] --, erf/illt 
diese Forderung. Dutch die Verknfipfung der sterisehen Merkmale der betrachte- 
ten Spezies mit der dureh die Cahn-Ingold-Prelog-Sequenz [1, 2, 8] gegebenen 
eindimensionalen Skala wird ffir alle letztgenannten Nomenklaturzuordnungen die 
Abbildbarkeit auf die Vorzeiehengruppe erreicht. 

Das Vorzeichen yon Liganden-Produkten, Al, l,, diastereoisomerer Wechsel- 
wirkungs-Paare k~nn festgelegt werden, indem das p-Diastereoisomere der beiden 
Wechselwirkungspaare betrachtet wird, und jeweils der Ligand eines Chiralits 
zentrums mit dem niedrigsten ~-Wert mit dem Index i versehen wird; die fibrigen 
Liganden erhalten im Uhrzeigersinn die Indizes 2 bis 4, wobei der Uhrzeigersinn 
sieh auf die Riehtung vom Zentralatom des Chiralit/itszentrums zu dem als L 1 ge- 
kennzeiehneten Liganden bezieht. 

F/ir Diastereoisomere vom Aa, s-Ty p mit zwei Chiralit/itszentren, Z -  Z ~, 
ergibt sieh das Vorzeiehen des Liganden-Produktes, As, 3,, aus naehstehender 
Ubereinkunft : 

Man stellt den ehiralen Rest Z des (p)-Isomeren eines Diastereoisomeren- 
Paares dureh drei im Uhrzeigersinn numerierte Liganden L~, L~ End L 3 dar und 
bezieht den Uhrzeigersinn auf die Riehtung Z - ,  Z~; mit Z ~ und seinen Liganden 
Li, L'2 und L'~ wird analog verfahren [9]. 

Im Falle yon seq.-eis-trans-Isomeren wird das Liganden-Produkt A2, 2' des 
seq.-eis-Isomeren gebildet. Die Liganden L1, Le, L'I und L~ werden der Cahn- 
Ingold-Prelog-Sequenz [1, 2, 8] folgend numeriert. 

Abschliellende Bemerkungen 
Es ist in den Beispielen bewugt darauf verziehtet worden, quantenmechani- 

sche Anss zur Berechnung der ~i-Werte zu diskutieren, da einerseits jeder der- 
artige Ansatz einen speziellen Versuch zur quantenmechanischen Interpretation 
darstellt, der ffir die Gfiltigkeit der Formeln nicht als Kriterium gelten kann, 
andererseits aber unabh/ingig davon die Gfiltigkeit der abgeleiteten Formeln am 
Experiment zu prfifen ist, indem die ~i als empirische Parameter verwendet 
werden. Beispiele mit oktaedrischen oder anderen Chiralit/Rspartnern und Reak- 
tionen, in denen mehr als zwei Chiralits auftreten, sind ebenfalls nicht 
behandelt worden. Es ist ferner offengelassen, inwieweit die Parameter ~, yon 
einem Reaktionstyp auf einen ~nderen zu iibertragen sind und inwieweit ein 
funktioneller Zusammenhang der ~i-Werte desselben Liganden ffir verschiedene 
Reaktionstypen besteht. Ein solcher Ubertragungsmechanismus scheint m6glieh. 
Ebenso ist der Zusammenhang der ~,-Werte mit den thermodynamisehen Poten- 
tialen unerw/~hnt geblieben. Es scheint uns augerdem wahrscheinlich, dal~ neben 
Aussagen fiber das Konzentrationsverhs zweier stereoisomerer Spezies weitere 
andersartige Konsequenzen aus dem Strukturmodell gezogen werden k6nnen. 
~Vir wollen zu gegebener Zeit fiber diese Fragen berichten. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, I-Ierrn Dr. ALFRED Se~5~OFE~ ffir sein reges In~eresse 
an dem Gegenstand der Arbeit und seine kritischen Diskussionsbeitr~ge herzlichen Dank zu 
sagen. 
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