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Homochirality, a Principle for the Classification of Molecules Belonging to Special Classes

In a chiral class of molecules with the class-defining property of an achiral molecular framework
common to all molecules special properties of the class are required to provide a subclassification of
the molecules according to a “left” and “right” one, because of the fact that the principle of distinguishing
antipodes alone does not ensure a welldefined subclassification without arbitrariness. A sufficient
principle of classification along this line is given by the concept “homochirality”. Accordingly, classes
can be distinguished, which do or do not admit a subclassification according to homochirality (classes
of a category a and b). Characteristic features of both categories also become evident on the poly-
nomials of the first approximation procedure (5). Thus, for classes of the category a these polynomials
have the form of a chirality product and the sign of the product is characteristic for the symptom
“right” respectively “left”. Comparison with the R —S nomenclature of Cahn, Ingold and Prelog
on one side shows the analogy of both classification principles for classes of the category a and on the
other side leads to a critical assessment of the physical relevance of a classification into antipodes within
classes of the category b.

In einer chiralen Molekiilklasse mit dem Klassenmerkmal eines allen Molekiilen gemeinsamen
achiralen Molekiilgeriists setzt die Mdglichkeit einer Unterscheidung von Rechts- und Linksmolekiilen
spezielle Eigenschaften der Klasse voraus, da das Prinzip der Unterscheidung von Antipoden allein
nicht zur willkiirfreien Klassifizierung ausreicht. Ein ausreichendes Klassifizierungsprinzip in diesem
Sinne wird durch den Begriff,,Homochiralitat“ erklirt. Auf diese Weise lassen sich Klassen mit und ohne
Klassifizierbarkeit nach homochiralen Teilklassen (Klassen der Kategorie a und b) unterscheiden.
Charakteristische Eigenheiten der beiden Klassenkategorien zeigen sich unter anderem in den Poly-
nomen des ersten Naherungsverfahrens (5). So haben fiir Klassen der Kategorie a, und nur fiir diese,
die Polynome gemiB (5) die Form eines Chiralititsprodukts und ihr Vorzeichen kennzeichnet das
Homochiralitdtsmerkmal ,,rechts” bzw. , links®. Ein Vergleich mit der R — § Nomenklatur von Cahn,
Ingold und Prelog zeigt einerseits die Analogie der beiden Klassifizierungsprinzipien fiir Klassen der
Kategorie a, und er filhrt andererseits zu einer Kritik an der physikalischen Relevanz einer Klassi-
fizierung innerhalb von Klassen der Kategorie b.

Dans une classe de molécules chirales — e caractére pour définir cette classe est le réseau moléculaire
achiral de tous les molécules — se donne la possibilité d’une distinction des molécules droites et gauches
par les qualités speciales de sa classe, parce que le principe de distinction des antipodes ne suffit pas &
une classification bien définie. Un principle suffisant de classification dans ce sens est donné par le
concept d’homochiralité. De cette maniére on peut distinguer les classes avec et sans possibilité de
classification selon les subclasses homochirales (classes de catégorie a et b). Les qualités caractéristiques
des deux catégories se montrent parmi autres dans les polynémes de la premiére méthode d’approxi-
mation (5). Ainsi pour la classe de Ia catégorie a ces polyndmes sont de la forme d’un produit de chiralité
et leur signe indigue le caractére d’homochiralité «droite» ou «gauche». Une comparison avec la
classification R — S de Cahn, Ingold et Prelog montre d’une part I'analogie de deux principes de classi-
fication pour les classes de catégorie a et mene d’autre part & une critique de la validité physique de la
classification parmi les classes de la catégorie b.
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Eine nicht-chirale rdumliche Anordnung von endlich vielen Punkten besitzt
notwendig eine rdumliche Symmetrie zweiter Art und die Punkte werden unter
dem EinfluB der Symmetrieoperationen untereinander permutiert. Wenn nicht
alle Punkte Fixpunkte einer Symmetrieoperation zweiter Art sind, wird die Punkt-
menge infolge einer unterschiedlichen Bewertung der Punkte im allgemeinen chiral.
Fiir die Belange der Chemie kénnen unter den Punkten Ligandenplétze eines nicht-
chiralen Molekiilgeriists und unter einer Bewertung der Punkte die Reprisen-
tierung nicht-chiraler Liganden (Reste) an diesen Platzen durch liganden-
spezifische Zahlenwerte 1, eines Ligandenparameters A verstanden werden!®.
Wir nennen daher im folgenden die unbewertete Punktanordnung, das Molekiil-
geriist und eine spezielle Bewertung ein Molekiil. Molekiile, die sich in diesem
Sinne nur durch die Bewertung unterscheiden, sind Vertreter einer Molekiil-
klasse, wobei das Klassenmerkmal durch die Punktanordnung, also durch das
Molekiilgeriist, gegeben ist. Wir sprechen von einer chiralen Klasse, wenn sie
nicht nur achirale Molekiile enthilt. Die Bewertung kann auch auf einer Teil-
menge der Punkte erfolgen. In diesem Falle bleiben die unbewerteten Punkte
unverdnderlicher Bestandteil des Molekiilgeriists.

Die Messung einer Molekiileigenschaft auf einer reellen Zahlenskala heiBt
Chiralititsbeobachtung, wenn die Lage der Molekiile ohne EinfluB auf das Be-
obachtungsergebnis ist, Spiegelungen und Drehspiegelungen dagegen das Vor-
zeichen des MeBresultats umkehren. Chiralititsbeobachtungen an den Molekiilen
ciner chiralen Klasse obiger Definition werden durch eine Funktion F(4,, ..., 4,)
beschrieben, welche der Bezichung

PyFQAy, ) =F(q, ..., 4, 1

geniigt. &, ist dabei der Projektionsoperator zur antimetrischen Darstellung
einer Permutationsgruppe © der Variablen A,. Zufolge der Deckoperationen aus
der Symmetriegruppe ® des Molekiilgeriists werden die Liganden beziiglich
der festgehaltenen Geriiststellen permutiert, und diese Permutationen sind die
Elemente von &. & ist demnach homomorphes Bild von ® und im Projektions-
operator 2, besetzen Drehungen entsprechende Permutationen den Charakter
+1, Spiegelungen und Drehspiegelungen entsprechende Permutationen -den
Charakter —1. Eine stetige Funktion F(44,...,4,) mit der Eigenschaft (1) sei
Chiralitdtsfunktion genannt. '

Das erste Naherungsverfahren [5] zur Berechnung einer Chiralititsfunktion
besteht in der Approximation durch Polynome niedrigsten Grades in den 4;.
Diese Polynome nehmen fiir gewisse Molekiilklassen nur dann den Wert Null
an, wenn die Chiralitiit des Molekiils verschwindet (vgl. [ 5], Tabelle, Klassen 1-5).
In anderen Klassen dagegen (vgl. [5], Tabelle, Klassen 6—16) treten zusdtzliche
symmetriemiBig nicht festgelegte Nullstellen auf. In diesen Fillen hat die Chira-
litatsfunktion in der Polynomnaherung also den Wert Null fiir Parameterwerte,
die chiralen Molekiilen entsprechen. Dieser Sachverhalt gibt Anla zu folgender
Vermutung, .

Falls das Polynom des ersten Niherungsverfahrens nicht ausschlieBlich
fiir achirale Molekiile einer chiralen Klasse den Wert Null annimmt, hat — un-

 (Uber die damit implizierte Einschrinkung der Allgemeinheit aus chemischer Sicht ist an friherer
Stelie ([5], S. 92) gesprochen worden.
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abhiingig von der Polynomniherung — jede Chiralititsfunktion einer solchen
Klasse F(4y, ..., 4,) »chirale Nullstellen.

Gemil dieser Behauptung nehmen Klassen, in denen eine Chiralititsfunktion
nicht notwendig chirale Nullstellen besitzt, eine Sonderstellung ein, und wir ver-
muten in diesem Befund ein physikalisch relevantes Klassenphdnomen. Wir werden
demgemi3 Klassen einer Kategorie a von solchen einer Kategorie b unterscheiden
und ihren Unterschied genauer analysieren: Tatsdchlich wird sich zeigen, daf3
nur in Klassen der Kategorie a eine physikalisch sinnvolle Einteilung in Rechts-
und Linksmolekiile moglich ist.

Zuniichst wollen wir die oben ausgesprochene Vermutung beweisen. Es ist
klar, daB3 mit dem Beweis neben der Einsicht in eine Systematik des Chiralitats-
phidnomens auch das erste Naherungsverfahren eine zusitzliche Stiitzung er-
fihrt; denn symmetriemaBig nicht festgelegte Nullstellen der Polynomniherung
bleiben damit zwar ihrer Lage nach eine Naherung, erweisen sich aber in ihrer
Existenz als ein klassenspezifisches Phinomen, das notwendig jeder Chiralitéts-
funktion einer solchen Klasse eigen ist.

Wirmachenmit Vorteil von der Méglichkeit Gebrauch, Molekiile einer chiralen
Klasse zu einem Geriist mit n Ligandenstellen durch Punkte im n-dimensionalen
A-Raum mit den Koordinaten 4, ..., 4, zu reprisentieren. Aulerdem bezeichnen
wir den Normalteiler der den Drehungen aus ® entsprechenden Permutationen
von S mit N. Die Nebenklassenpermutationen von 9t korrespondieren also den
Spiegelungsoperationen aus ®.

Alle Punkte im A-Raum reprisentieren Molekiile aus der Klasse und Punkte,
die sich durch eine Permutation ihrer Koordinaten 4; aus der Untergruppe 9
unterscheiden, bezeichnen dasselbe Molekiill in gedrehten Lagen. Achirale Mole-
kiile aus einer chiralen Klasse zeichnen sich durch eine Belegung (Ligandenarrange-
ment) aus, so dall mindestens eine Spiegelung oder Drehspiegelung aus der Ge-
riistsymmetriegruppe Deckoperation ist. Ein 2-Punkt ist also dann und nur dann
achiraler Punkt, wenn es mindestens eine Nebenklassenoperation von 0 gibt,
die unter seinen Koordinaten nur solche mit gleichen Zahlenwerten permutiert.
Da der MeBwert einer Chiralititsbeobachtung, der ja dabei das Vorzeichen
dndern muB, wegen der Invarianz des Punktes unverindert bleibt, ist jeder achirale
Punkt Nullstelle fiir eine beliebige Chiralititsfunktion F(4, ..., A,). Man findet
die Bedingungen fiir achirale Punkte leicht, wenn man die Permutationen s
aus der Nebenklasse von 9t als Produkte ziffernfremder Zyklen schreibt, und zwar

S=(ig . i) (yry o 1) o gy -on By) )
(b= =0, A = =hi i hyy, = =4y
Die Gesamtheit der achiralen Punkte ist die Vereinigungsmenge aller Mengen {s}
zu Permutationen s aus der Nebenklasse von .

Von besonderem Interesse fiir unsere Zwecke sind Nebenklassenoperationen
von N, die sich als Zweierzyklus schreiben lassen, fiir die also (2) in der speziellen

Form (2a) erscheint. s=(, k)

{s} + A= 4.
Fiir Permutationen der Form (2a) sind die Nullstellenmannigfaltigkeiten Hyper-
ebenen von der Dimension »— 1 im s#-dimensionalen A-Raum. Andernfalls sind
die Mengen {s} jeweils Linearmannigfaltigkeiten von geringerer Dimension.
13*

(2a)
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Wir bezeichnen im folgenden mit & die Gesamtheit aller Permutationen aus
der Nebenklasse von N in &, die sich als Zweierzyklus schreiben lassen und die
von den Zweierzyklen aus & erzeugte Untergruppe mit .

Eine von Zweierzyklen erzeugte Permutationsgruppe ist direktes Produkt
von symmetrischen Permutationsgruppen &, , und daher gilt:

U=8, xS, x xS, . (3)

Die Ziffernmenge {1, ...,n} zerfallt also gegeniiber der Gruppe U in ziffern-
fremde Transitivititsbereiche, und dementsprechend zerféllt die Menge aller
Zweierzyklen aus U in Teilmengen K,, ziffernfremder Zweierzyklen:

K=K, +8,+ - +8K,. (3a)

Da R alle Zweierzyklen aus der Nebenklasse des Normalteilers 9t enthilt, die
Konjugation dieser Zweierzyklen mit irgendeiner Permutation aus € also wieder
zu Zweierzyklen aus K fiihrt, ist U Normalteiler.

Wir unterscheiden nun zwei Fille, die sich als charakteristisch fiir Klassen der
Kategorie a und b erweisen werden.

a) Alle Permutationen aus der Nebenklasse von 9 enthalten in ihrer Dar-
stellung als Produkt ziffernfremder Zyklen in mindestens einem Zyklus ein
Ziffernpaar, das auch in einem Zweierzyklus aus & vorkommt.

b) Voraussetzung a trifft nicht zu.

Im Falle a) und nur im Falle a) ist die Vereinigungsmenge aller Mengen {s}
zu den Permutationen aus & identisch mit der Vereinigungsmenge aller Mengen
{s} zu den Permutationen aus der Nebenklasse von 9t; denn Mengen {s}, die nicht
in der Form (2a) erscheinen, sind wegen a) Untermengen von solchen der Form
(2a) — sie sind Schnittgebilde von Hyperebenen, und mindestens eine dieser Hyper-
ebenen reprisentiert bereits eine Menge achiraler Nullstellen zu einem Zweier-
zyklus aus & —.

Die Gesamtheit der achiralen Nullstellen ist im Falle a) daher identisch mit der
Nullstellenmannigfaltigkeit des Polynoms

X=QH(Ai—"{k)a 4)
(ill€)>elfR ’
wobei i, k alle Ziffernpaare der Zweierzyklen aus & durchlduft.
Das Polynom y kann wegen (3a) als Produkt Vandermondescher Deter-
minanten geschrieben werden:

1 o1 1 U | 1 |
Ao Ao o A Ay o A

x=0- :11 : vy . :kl :kv2 cee : Ve . (4 a)
At apmt| et et et et

Jede Permutation aus €, die in einem oder mehreren ihrer ziffernfremden Zyklen
Ziffernpaare der Zweierzyklen aus & enthilt, 148t sich als Produkt einer Permuta-
tion aus W und einer ,,R-fremden” Permutation schreiben. Wir verstehen dabei
unter ,,K-fremd“ die Tatsache, daB eine Permutation in keinem ihrer ziffernfremden
Zyklen ein Ziffernpaar aus & enthilt. Man iberzeugt sich von dieser Tatsache
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durch schrittweise Abspaltung von Faktoren aus K. Damit ergibt sich eine Zer-
legung von & nach Nebenklassen von U durch Multiplikation der Permutationen
von U mit K-fremden Permutationen. (Im Spezialfall W =& ist die einzige K-
fremde Permutation die Gruppeneins.)? ,

Daceine Permutationaus & aufdie 4; von y angewandt jeweils cine Vertauschung
zweier Spalten in einer der Determinanten hervorruft, hat y beziiglich U das
Transformationsverhalten einer Chiralitatsfunktion.

Alle iibrigen Operationen aus & bewirken, da sie mit dem Normalteiler U
vertauschbar und auf die Funktion y anwendbar sind, neben Permutationen
von Spalten innerhalb der Determinanten Permutationen der Determinanten.
Die K-fremden Permutationen dndern dabei das Vorzeichen von y nicht; denn
durchKonjugation einer R-fremden Permutation mit einer geeigneten Permutation
aus U entsteht eine K-fremde Permutation, die zwar Determinanten permutiert,
aber dabei die Reihenfolge der Spalten unveridndert 148t. In der von y induzierten
Darstellung von & haben also K-fremde Permutationen den Charakter +1.

Die Bedingung a beinhaltet nun folgende Besonderheit in der homomorphen
Abbildung von ® auf &: & ist nicht leer, und alle R-fremden Permutationen ge-
horen zum Normalteiler 0, reprisentieren also Drehungen.

Damit ist nachgewiesen, daB unter der Voraussetzung a und nur unter der
Voraussetzung a ein Polynom y der Form 3 eine Chiralitdtsfunktion ist und mit
dem Polynom des ersten Naherungsverfahrens {ibereinstimmt.

In sinngemiéfBer Erweiterung ciner an fritherer Stelle gegebenen Definition
([6],S. 428) und mit der analogen Begriindung nennen wir das Polynom (4, ..., 4,)
»Chiralitdtsprodukt®.

Das Chiralitdtsprodukt .ist eine stetige Chiralitdtsfunktion der 4;, die nur
achirale Punkte als Nullstellen enthilt. Nach einem Satz der Mathematik nimmt
jede stetige Funktion der 1; auf einem beliebigen Verbindungsweg im A-Raum
zwischen zwei Punkten, an denen die Funktionswerte verschiedene Vorzeichen
haben, mindestens einmal den Wert Null an. Demnach enthilt jeder Weg im
A-Raum einer Molekiilklasse vom Typ a zwischen zwei Antipodenpunkten not-
wendig einen achiralen Punkt.

Trifft die Voraussetzung a nicht zu, liegt also Fall b vor, dann gibt es, wie schon
erwihnt, jedenfalls Linearmannigfaltigkeiten achiraler Nullstellen von einer Di-
mension v <7 — 1, die nicht in den Nullstellen-Hyperebenen zu den Zweierzyklen
aus R enthalten sind. Betrachten wir eine dieser achiralen Nullstellen auBerhalb
einer solchen Hyperebene und eine volle (kugelférmige) Umgebung dieser Stelle.
Die Umgebung kann so gewihlt werden, daB sie von keiner n — 1-dimensionalen
Nulistellenebene achiraler Punkte geschnitten wird. Wir finden innerhalb einer
solchen Umgebung immer Antipodenpunkte. Die Nullstellenmannigfaltigkeit
von der Dimension v <n— 1 trennt diese Umgebung nicht in zwei Unterrdume
und demnach ist es moglich, innerhalb dieser Umgebung einen Weg von einem
chiralen Punkt zu seinem Antipodenpunkt zu durchlaufen, ohne {iber eine achirale
Nullstelle zu kommen. Eine Chiralititsfunktion dndert aber auf jedem Weg von
einem Punkt zu seinem Antipodenpunkt notwendig das Vorzeichen und daher
hat fiir Klassen der Kategorie b jede Chiralititsfunktion ebenso wie das ent-

2 Es 1aBt sich zeigen, daB & ein semidirektes Produkt von i und einer Gruppe K-fremder Per-
mutationen ist.
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sprechende Polynom des ersten Niherungsverfahrens chirale Nullstellen.

Bevor wir weitere Konsequenzen aus der Fallunterscheidung a und b dis-
kutieren, wollen wir ihren geometrischen Inhalt formulieren. Unter der Voraus-
setzung a und nur unter dieser Voraussetzung besitzt jeder achirale Punkt zwei
in ihrem Zahlenwert tibereinstimmende Koordinaten, die auf Grund einer Per-
mutation aus & vertauscht werden. Demnach unterscheiden wir entsprechend
der Voraussetzung a und b:

Klassen der Kategorie

a: Jedes achirale Molekiil besitzt unter seinen Deckoperationen zweiter Art
mindestens eine Operation, die genau zwei gleiche Liganden vertauscht und
demgemadlB n—2 Geriiststellen fiir Ligangen zu Fixpunkten hat.

b: Es gibt achirale Molekiile, deren Deckoperationen zweiter Art ausnahms-
los mehr als zwei Liganden untereinander permutieren, die also aus-
nahmslos weniger als n—2 Gerdiststellen fiir Liganden zu Fixpunkten haben.
(Fall b ist garantiert, wenn feststeht, daB das Molekiilgeriist Spiegel-
cbenen besitzt, die weniger als n—2 Ligandenplidtze enthalten. Diese
Bedingung ist hinreichend fiir b, aber nicht notwendig.)

Schon 1873 hat Lord Kelvin vor der Edinburgh Royal Society in einem Vortrag
mit dem Titel “homochiral and heterochiral similarity” Gedanken iiber Chi-
ralititsverwandtschaft geuBert. Wir glauben in Ubereinstimmung mit der Ab-
sicht Lord Kelvins und in Ubereinstimmung mit den modernen Bediirfnissen
nach einer systematischen Nomenklatur des Chiralititsphdnomens die Begriffe
Homochiralitit und Heterochiralitit auf der Basis der gewonnenen Einsichten
im Sinne des folgenden Abschnitts prézisieren zu diirfen.

Es ist auf mannigfache Weise moglich, in einer chiralen Molekiilklasse mit
achiralem Geriist’und achiralen Liganden eine weitere Klassifizierung vorzu-
nehmen, so daBl neben einer achiralen Teilklasse, bestehend aus allen achiralen
Molekiilen, zwei antipodische Klassen unterschieden werden, die von den chiralen
Molekiilen nur jeweils einen Vertreter aus jedem Antipodenpaar enthalten.
Wihrend die Zugehdrigkeit von Molekiilen zur achiralen Teilklasse eindeutig
feststeht, bleibt die Zuordnung zu den antipodischen Klassen unter dem aus-
schlieBlichen Gesichtspunkt der Trennung von Antipoden willkiirlich. Nur dann,
wenn ein Ahnlichkeitskriterium fiir die Chiralitit verschiedener Molekiile
gegeben ist und dieses Kriterium als zusitzliches Zuordnungsprinzip ausreicht,
um die Zugehorigkeit zu den Klassen eindeutig festzulegen, ist es moglich, in
der Zugehorigkeit von Molekiilen zur gleichen Teilklasse eine chiralititsbedingte
Verwandischaft zu sehen. Wir nennen die Molekiile einer solchen Teilklasse
,homochiral® und zwei Molekiile aus den Antipodenklassen ,heterochiral”.
Es erhebt sich die Frage, fiir welche Molekiilklassen eine zusitzliche Klassifi-
zierung nach dem Merkmal der Homochiralitdt méglich ist.

Die Resultate aller méglichen Chiralitidtsbeobachtungen an den Molekiilen
gemi unserer Definition sind durch eine einparametrige Qualitdt der Liganden
festgelegt. Eine stetige Verinderung der Parameterwerte an den verschiedenen
Ligandenplitzen beinhaltet also eine stetige Verdinderung der Chiralitit, womit
wir eine stetige Verinderung aller moglichen Chiralitdtsbeobachtungen ver-
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stehen. Der stetige Zusammenhang zwischen chiralen Punkten im A-Raum als
Ausdruck ihrer Chiralititsverwandtschaft wird nur an achiralen Punkten unter-
brochen. Die achiralen Punkte sind andererseits die einzigen, fir die der MeBwert
Null gemeinsamer Befund aller Chiralitdtsbeobachtungen ist. Es ist demnach zu
einer willkiirfreien Unterscheidung zwischen antipodischen Klassen homochiraler
Molekiile erforderlich, dal die Menge der achiralen Punkte im A-Raum zwei
Teilrdume voneinander abtrennt, welche jeweils keine Antipodenpunkte ent-
halten. Ist dies der Fall, dann fiithrt jeder Weg zwischen zwei Antipodenpunkten
iiber mindestens eine achirale Stelle und, wie wir gesehen haben, erfiillen nur
Klassen der Kategorie a diese Bedingung.

Wir wissen weiter, daB fiir Klassen der Kategorie a und nur fiir diese ein
Chiralititsprodukt existiert, eine Chiralitatsfunktion also, die an allen chiralen
Punkten von Null verschieden ist und deren Vorzeichen nur an achiralen Stellen
wechselt. Die gesuchte Klassifizierung in Teilklassen homochiraler Molekiile
ist also durch das Verschwinden bzw. durch das Vorzeichen des Chiralitits-
produktes gegeben. Wir kénnen entsprechend die Begriffe , Rechts” und ,,Links®
als chiralititsbedingte Klassenmerkmale verwenden und von Rechts-, Links-
und achiralen Molekiillen sprechen. GemaB den Voraussetzungen a und b unter-
scheiden wir Molekiilklassen mit und ohne Rechts-Links-Merkmalen.

Es erscheint wichtig, daraufhinzuweisen, daf3 der spezielle Modus einer Rechts-
Links-Unterscheidung natiirlich davon abhéngt, welche Ligandenqualitit (Pola-
risierbarkeit, Masse, Raumerfiillung, Linearausdehnung usw.), als fiir die Chiralitit
bestimmend angesehen wird. Insofern ist die Wahl des Ligandenparameters, be-
dingt durch die physikalische Natur der Chiralitdtsbeobachtungen (optische
Aktivitit [6], Logarithmus des Konzentrationsverhiltnisses stereoselektiver
Reaktionsprodukte [ 7] usw.) von Einflul auf die Klassifizierung nach einem Rechts
und Links. Es zeigt sich aber, daB dieser Klassifizierungsmodus nur in gewissem
Umfang von der Parameterwahl abhingt.

Die Untersuchungen in [6] iiber die Vandermondesche Determinante als
Naherungsansatz fiir eine Chiralitdtsbeobachtung am reguldren Simplex lassen
sich mit praktisch unverdndertem Ergebnis auf Molekiilklassen der Kategorie a
erweitern. Dabei interessiert uns an dieser Stelle insbesondere das Verhalten des
Chiralitdtsprodukts gegeniiber einer Variablentransformation A-»u(i). Ist u(2)
eigentlich monoton wachsende Funktion du/dA >0 in einem Bereich 1, — 4 <4
< Ao+ 4, dann haben die Chiralititsprodukte y(u(4)) und x(2) iber dem ganzen
Definitionsbereich tibereinstimmendes Vorzeichen. Daraus folgt:

Die Klassifizierung nach Homochiralitdtsklassen wird nur von der Sequenz
der Ligandenparameterwerte bestimmt, d. h. sie hdngt nicht von der Skala ab,
auf der die Ligandenqualitdt gemessen wird.

Damit bietet sich ein Vergleich mit der R, § Nomenklatur von Cahn, Ingold
und Prelog [1, 2, 3, 4] an. Wihrend der R, § Nomenklatur die Absicht einer ein-
deutigen Unterscheidung von Antipoden ohne jeden Anspruch auf physikalische
Relevanz zugrunde liegt, beinhaltet die Einteilung nach Homochiralititsklassen,
gegeben durch das Vorzeichen des Chiralitdtsprodukts, zusétzlich eine physikali-
sche Aussage beziiglich solcher Chiralitdtsbeobachtungen, die erstens von der die
Sequenz bestimmenden Ligandenqualitit abhdngen und zweitens nur fiir achirale
Molekiile den MeBwert Null liefern.
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Die MeBwerte jeder Chiralitdtsbeobachtung mit dieser Eigenschaft haben
fiir Rechts- bzw. fiir Linksmolekiile gleiches Vorzeichen. Wihlen wir unsere
Parameter aber ohne Riicksicht auf physikalische Relevanz so, daB sie der Cahn-
Ingold-Prelog-Sequenz entsprechen, dann decken sich die beiden Nomenklaturen
fiir Klassen der Kategorie a. In Klassen der Kategorie b dagegen (z. B. fiir die Klasse
der Oktaederderivate)ist die Cahn-Ingold-Prelog-Zuordnung der Symbole R bzw.
S nicht mehr ohne chiralititsfremde Zusatzbedingungen méglich. Die Symbole
bezeichnen daher nicht mehr ein Homochiralititsmerkmal und eine R, S Nomen-
klatur ware auch dann physikalisch bedeutungslos, wenn die Sequenz der A-Para-
meterwerte einer physikalisch relevanten Ligandenqualitdt entspriche. Zu-
sammenfassend haben wir das folgende Resultat:

Wir unterscheiden:

Klassen der Kategorie a, gekennzeichnet durch die Bedingunga. Es sind Klassen
mit Rechts-Links-Merkmalen (Beispicle 15 aus [5]). Das erste Néherungs-
verfahren zur Approximation einer Chiralitdtsfunktion fiihrt zum Chiralitéts-
produkt. Sein Vorzeichen gibt eine Klassifizierung der Molekiile nach dem
Merkmal der Homochiralitit. Jede Chiralititsfunktion ist ein Produkt aus
dem Chiralitaitsprodukt und einer stetigen in den A, beziiglich € totalsymmetri-
schen Funktion. Alle in [6] fiir den Fall eines reguldren Simplex abgeleiteten
Niherungsaspekte gelten entsprechend fiir Klassen der Kategorie a. Die Ein-
teilung in Homochiralitdtsklassen ist nur von der Sequenz der A-Parameter-
werte abhingig.

Klassen der Kategorie b, gekennzeichnet durch Nichtzutreffen der Bedingung a,
sind Klassen ohne Rechts-Links-Merkmale (Beispicle 6-—-16 aus [5]). Zu
jeder Chiralititsbeobachtung an den Molekiilen der Klasse gibt es chirale
Molekiile, die das MeBresultat Nuil liefern.

AbschlieBend seien zwei Beispiele mit isomorphen Symmetriegruppen und da-
zu isomorphen Permutationsgruppen angefiihrt, die zu verschiedenen Kategorien
gehéren und an denen die Wiederholung der allgemeinen Beweisfithrung und die
Verifizierung der spezifischen Unterschiede zum besseren Verstindnis emp-
fohlen sei.

In unserem Beispiel fiir eine Klasse der Kategorie b fithrt folgende stetige Ver-
dnderung in der Ligandenqualitit von einem Molekiil zu seinem Antipoden,
ohne daB die Chiralitit intermediér verschwindet.

Ein Molektl mit vier voneinander verschiedenen Liganden, deren Para-
meterwerte den Bedingungen

Aty Ay <435 A4

geniigen, wird durch die aufeinander foigenden Verdnderungen der Parameter-

werte
A=y Ao A=A Ay—odi=Ay Ao Ai=As

zum Antipoden. Dabei entsteht intermedidr kein achirales Molekiil, wenn die
GroBerbeziehung zur Nebenbedingung fiir die Variationswege erkldrt wird.
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Beziffern wir vier quadratisch angeordnete Ecken des Oktaeders mit 1, 2, 3
und 4, die beiden restlichen Ecken mit 5 und 6, dann gibt uns der oben bezeichnete
Variationsweg eine entsprechende Uberfithrung von zwei Antipoden in der
Klasse der Oktaederderivate. (Die Oktaederderivate sind eine Klasse der Kate-

gorie b; vgl. [5].)

Tabelle

Klasse der Kategorie A

Klasse der Kategorie B*

Molekiilgeriist

P/

Symmetrie

|

Permutations- | Normalteiler 9t
gruppe & Nebenklasse

(1), (12) (34), (13) (24), (14) (23)
(12), (34), (1324), (1423)

(1), 12) (34), (1324), (1423)
(13) (24), (14) (23), (12), (34)

Untergruppe W

(1), (12), 34), (12) (34)

(1), (12), (34), (12) 34)

Spiegelebenen, die weniger als
n—2 Ligandenstellen als Fix-
punkte enthalten

A

achirale Nullstellenmannig-
faltigkeiten der Dimension
v<n-—1

{s1} ‘3‘}-12%3; A=y
{2} + =445 Aa=13

A-Polynom

a(dy ~2A2) (A3 — Lg)

ally = A2) (hs — A0) {(4 — A) + (1, — 23)}

Beispiele fiir chirale Nullstellen
des A-Polynoms

M=o+ A=2a+p; 3=3a+p;
Ao=p; a#0

* Die Numerierung der Ligandenplitze ist wegen eines besseren Vergleichs mit dem Beispiel
fir Kategorie A verschieden von der in [5] gewihit.

Ich méchte mich an dieser Stelle bei den Herren V. Prelog und A. Dreiding besonders bedanken.
Viele anregende Diskussionen mit den beiden Kollegen wihrend einer vierwSchigen Gastprofessur
an der ETH Ziirich haben die endgiiltige Formulierung der hier vorgetragenen Gedanken wesentlich
beeinfluBt und entscheidend verbessert.
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