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Zur Theorie der Chiralitiitsfunktionen 
V. Zum Konzept der qualitativen Vollstiindigkeit- eine Kritik 

Gerhard Derflinger ~ und Hildegard Keller** 
Institut ftir Statistik der Wirtschaftsuniversit/it Wien, Franz-Klein-Gasse 1, A-1190 Wien, Osterreich 

Concerning the Theory of Chirality Functions 
V. The Concept of Qualitative Completeness-a Critique 

By means of nonracemic mixtures of molecules belonging to a given skeletal 
class, which do not represent mixtures of isomers, it is demonstrated that the 
concept of qualitative completeness cannot claim general validity. 
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In einer vorangehenden Arbeit I l l  haben wir bci der an der Theorie der 
Chiralitfitsfunktionen ge/iul3erten Kritik einen unserer Ansicht nach besonders 
bedeutsamen Punkt, der das Konzept der qualitativen Vollst/indigkeit betrifft, 
ausgeklammert. Die betreffende Thematik sei nun einer ausftihrlichen Diskussion 
unterworfen. Dieses Konzept, das eine Erfassung des Chiralit/itsph/inomens in 
seinem vollen Umfang anstrebt, geht bei der Definition des Begriffes der quali- 
tativen Vollstfindigkeit yon der physikalischen Annahme aus (vgl. [2], S.233): 
"Nur in extremen Ausnahmef~illen wird eine Chiralit/itsbeobachtung an chiralen 
Isomerengemischen mit einem bestimmten Mischungsverhfiltnis bestimmter 
Komponenten unabh/ingig yon der Art der Liganden den Mel3wert Null liefern; 
dies w/ire ein aul3erordentlich unwahrscheinlicher Zufall. Wir sehen daher eine 
Chiralit/itsfunktion dann als genfigend anpassungsf/ihig an, wenn sie diesem 
Zufall allenfalls durch Spezialisierung in ihrer allgemeinen Form Rechnung tr/igt, 
wenn sie also solche Besonderheiten a priori nicht hat . . . .  "Anschliel3end wird im 
Rahmen des Konzepts der qualitativen Vollst/indigkeit gefordert, dab eine 
Chiralit/itsfunktion ftir bestimmte Gemische-n/imlich ftir nicht razemische 
Isomerengemische-nicht unabh/ingig v o n d e r  Natur der Liganden identisch 
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verschwinden darf. 1 Derartige Chiralitfitsfunktionen heiBen "qualitativ voll- 
st/indig" ; sie sind in der Mehrzahl der Ffille gegeniiber den Chiralitfitsfunktionen 
yon Ref. [5] um sogenannte "h6here Terme" erweitert [2]. 

Wir wollen nun beliebige nicht razemische Gemische von Verbindungen einer 
Gertistklasse betrachten, also die Beschr~inkung auf Isomerengemische aufgeben. 
Da das Konzept der qualitativen Vollstfindigkeit nur in Hinblick auf Isomeren- 
gemische erstellt wurde, tiberrascht es nicht, dab unter den Nicht-Isomeren- 
Gemischen auch solche zu finden sind, ftir die die qualitativ vollst/indigen 
Funktionen nach [2] unabh/ingig von der Natur der Liganden identisch ver- 
schwinden. Wir unterscheiden hierbei die beiden folgenden Ffille: 

1) Alle Komponenten des Gemisches haben paarweise verschiedene Liganden, 
wobei die Anzahl der insgesamt verwendeten Ligandensorten die Zahl der 
Gertistplfitze fibersteigt. 

2) Es werden nicht razemische Gemische betrachtet, die Verbindungen mit 
teilweise gleichen Liganden enthalten. 

Fall  1." 

Beispiel 1 : Ftir den Fall 1 sei dies an einem Gertist mit C3v-Symmetrie und drei 
Ligandenpl/itzen gezeigt. Die qualitativ vollstfindigen Funktionen nach beiden 
Nfiherungsverfahren (vgl. [2], S. 266) verschwinden identisch fiir ein nicht 
razemisches ~iquimolares Gemisch aus den in Abb. 1 angegebenen Komponen- 
ten, wobei insgesamt vier Ligandensorten verwendet werden. Dies l~if3t sich 
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Abb. 1. Gerfistsymmetrie C3v. Nicht razemisches 
Gemisch, ffir das die quatitativ vollst/indigen 
Chiralit~itsfunktionen nach [2] identisch ver- 
schwinden 

durch Einsetzen in die betreffende Funktion zeigen. Die qualitativ vollst/indige 
N~iherungsfunktion nach dem ersten Verfahren ftir ein Molekiil L mit der 
Gertistnummerierung entsprechend Abb. 2 

3 

Abb. 2. Geriistsymmetrie C3v. Nummerierung 
der Ger%tplfitze 

ergibt sich zu 

Z(L) = (ll  - - /2 )  (12 - - /3 )  (13 -- l l ) ,  (1) 

1 Dasselbe gilt ftir die Arbeiten [31 und [41, die u.a. als Versuch einer Rechtfertigung des Konzepts 
der qualitativen Vollst~indigkeit im Sinn von [2] aufzufassen sind. 
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mit lz als Parameter des Liganden am Gerfistplatz i. Bezeichnen wir die 
Parameter der Liganden A, B, C, D mit a, b, c, d, so folgt aus (1) ffir das 
Gemisch G yon Abb. 1 

x(G) = ( a -  b) (b - c) ( c -  a) + ( a -  d) ( d -  b) ( b -  a) 

+ ( a - c ) ( c - d ) ( d - a ) + ( b - d ) ( d - c ) ( c - b ) - - O .  

Ffir die qualitativ vollstfindige Nfiherungsfunktion nach dem zweiten Verfahren 

2(L) = c~ 12 ) + CO(/2, 13) + c~ ll ) (2) 

mit co ( f1 , /2 )=-  co(lz, l l ) folgt  analog 

2(6) = co(a, b) + co(b, c) + co(c, a) + co(a, d) + co(d, b) + co(b, a) 

+ co(a, c) + co(c, d) + co(d, a) + co(b, d) + co(d, c) + co(c, b ) -  O. 

Beispiel 2 : Der Einschr~inkung auf Isomere wird auch ffir die Allenderivate von 
Ref. [6] nicht Rechnung getragen, da die Zahl der verwendeten Ligandensorten 
mit ffinf um eins gr613er ist als die Zahl der Gerfistplfitze. Mit Hilfe der 
Darstellungstheorie der symmetrischen Gruppe kann man ffir jede Gerfist- 
klasse leicht nicht razemische Gemische von Komponenten mit paarweise 
verschiedenen Liganden angeben, ffir die die qualitativ vollstgndigen Chiratit/~ts- 
funktionen nach [2] unabhfingig yon der Natur der Liganden identisch 
verschwinden, wenn man auch nur eine Ligandensorte mehr zulN3t als 
Gerfistplfitze vorhanden sind [7]. In Abb. 3 ist ein derartiges Gemisch yon 
Allenderivaten mit f~nf Sorten angegeben. 
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A - . , ~ E  Abb. 3. Nich t  razemisches  Gemisch  yon Allen-  

L der ivaten,  filr das  die qua l i t a t iv  vollst~indigen 

Chiralit~itsfunktionen nach [2] identisch ver- 
D schwinden  

Fall 2." 

Anhand eines Gerfistes der Symmetrie Czv mit vier Ligandenpl/itzen sei stel]- 
vertretend ffir Fall 2 ein nicht razemisches Gemisch prfisentiert, f'th" das die 
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qualitativ vollstfindigen Chiralitfitsfunktionen nach [2] identisch verschwinden 
(siehe Abb. 4). Jede einzelne Komponente dieses/iquimolaren Gemisches weist 
teilweise gleiche Liganden auf. 
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Abb. 4. Geriistsymmetrie C2~. Nicht razem- 
isches Gemisch, fiir das die qualitativ voll- 
st/indigen Chiralit/itsfunktionen nach [2] 
identisch verschwinden 

Die Analyse der qualitativ vollst/indigen Chiralitfitsfunktionen nach [2] ftihrt 
also zu dem Ergebnis, dal3 bei Nicht-Isomeren-Gemischen - zum Unterschied von 
Isomerengemischen- unabhfingig von der Art der Liganden chirale Nullstellen 
auftreten. Damit erfahren Isomerengemische innerhalb des Konzepts der qualita- 
tiven Vollst~ndigkeit eine Auszeichnung, die nicht zu rechtfertigen ist. Es lfil3t sich 
kein physikalisches Argument daffir finden, dal3 unabhfingig von der Natur der 
Liganden eine Chiralitfitsfunktion ffir nicht razemische Isomerengemische nicht 
verschwinden darf, ffir andere nicht razemische Gemische hingegen schon. Dieses 
Verhalten qualitativ vollstfindiger Chiralit~itsfunktionen gibt ebenso wie die in [2] 
aufgezeigten M/ingel der Funktionen nach [5] Anlal3 zu einer grunds/itzlichen 
Kritik, die mangels Allgemeinheit gegen das Prinzip der qualitativen Vollstfindig- 
keit erhoben werden mug. Zudem liegt bezfiglich nicht razemischer Gemische 
einer Gerfistklasse, seien es nun Isomerengemische oder nicht, derart wenig 
Erfahrungsmaterial vor, dab es unzul/issig erscheint, von extremen Ausnahme- 
ffillen zu sprechen, soferne eine Chiralitfitsbeobachtung an einem derartigen 
Gemisch identisch verschwindet. Somit stgtzt sich das Prinzip der qualitativen 
Vollstfindigkeit auf eine Annahme physikalischer Natur, deren Relevanz keines- 
wegs gesichert ist (vgl. dazu auch Ref. [8], S. 92). 

Es ist selbstverst/indlich m6glich, das Konzept der qualitativen Vollstfindigkeit 
auf Nicht-Isomeren-Gemische zu erweitern. Dies ftihrt jedoch auf Chiralit~its- 
funktionen [-7], die in ihrer Struktur noch komplizierter sind a!s die Funktionen 
yon [2] und damit eine praktische Anwendung erschweren. 

Im Lichte obiger Ausfiihrungen erscheint auch der in [2] und [-6] get~itigte 
Versuch einer physikalischen Interpretation des als "y-Komponente" bezeichneten 
h6heren Terms der qualitativ vollst~ndigen Chiralitfitsfunktion far das Allen- 
gertist unangebracht. Denn die Herleitung und Bedeutung h6herer Terme und 
damit auch der "Zerlegung des Chiralitfitsphfinomens in Komponenten" (vgl. 
[9]) beruht ausschlieglich auf der Betrachtung von Isomerengemischen. Im 
Vergleich zu physikalischen Ans/itzen zur Erfassung des Ph~inomens der optischen 
Aktivit/it erscheint uns diese Vorgangsweise zudem ungew6hnlich: Statt Mole- 
kfileigenschaften zu behandeln und konsequenterweise Molekfile zu betrachten, 
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aus denen man dann auch Gemische konstruieren und auf die Eigenschaften dieser 
Gemische schlieBen kann, wird der umgekehrte Weg beschritten. 2 

Unabh/ingig yon den voranstehenden Uberlegungen haben experimentelle 
Untersuchungen bisher keine Verifikation des Konzepts der qualitativen Voll- 
st/indigkeit erbracht: Eine Beschreibung von Chiralitfitsph/inomenen mit Hilfe 
qualitativ vollstfindiger Chiralit/itsfunktionen, die aus mehr als einem Term 
bestehen, ist bisher nicht erfolgt. 

Frau Dr. E. Langer und Herrn Dr. H. Lehner, Universitfit Wien, sprechen wir ffir zahlreiche interessante 
Diskussionen herzlichen Dank aus. 
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2 Dies gilt insbesondere auch far Gerfistklassen, bei denen die Chiralitfitsfunktionen nach [5] 
bereits ffir ein Molekfil chirale Nullstellen unabh~ingig v o n d e r  Natur der Liganden aufweisen. 
Chiralit/itsfunktionen, die dem Verbot derartiger chiraler Nullstellen Rechnung tragen, sollten jedoch 
zwanglos aus der Behandlung des Molekfils folgen und nicht erst fiber die Betrachtung von Iso- 
merengemischen hergeleitet werden. 


