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IV. Uber die Problematik quantitativer Aussagen*
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Concerning the Theory of Chirality Functions.
IV. On the Principal Difficulties in Obtaining Quantitative Results

The Algebraic Theory of Chirality Functions is derived by means of exclusively
qualitative considerations. Hence, the significance of quantitative results 1s
questionable. Moreover the construction of “Néherungsansétze” (*“Approxi-
mation-Ansatz’’), which may be interpreted as semiempirical methods, is
achieved on the basis of plausibility and mathematical simplicity. Since physical
arguments are not included, the consistency or inconsistency of “Ndherungs-
ansitze” with experimental results do not justify direct physical conclusions.
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1. Allgemeine Bemerkungen

Grundlage der Theorie der Chiralitdtsfunktionen von E. Ruch und A. Schénhofer
ist die Modellvorstellung, dal3 ein Molekiil aus einem achiralen Geriist gegebener
Symmetrie und daran gekniipften Liganden besteht [2-7]. Dieses Modell ist
selbstverstindlich anfechtbar. Man wird es aber dennoch nicht verwerfen, wenn
Aussicht besteht, daB es niitzlich als Grundlage fir die Beschreibung von
Chiralitdtsphinomenen sein kann. Damit sind wir schon bei der Kernfrage:
Eignet sich die Theorie der Chiralitdtsfunktionen zur Beschreibung bzw. Vor-
hersage von Chiralitdtsbeobachtungen? Es sei hervorgehoben, daf3 die Ergebnisse

*  Auszugsweise vorgetragen anliaBlich der Arbeitstagung fiir Theoretische Chemie in Mariapfarr
(Osterreich) im Februar 1977. 3. Mitteilung: siche Ref. [1].
**  Korrespondenz bitte an diesen Autor richten.
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der Theorie der Chiralitatsfunktionen [2, 41" sich in zwei Teile gliedern und zwar in

a) die formale algebraische Theorie und in
b) sogenannte Niherungsverfahren, die auf dieser Theorie aufbauen.

Die beiden Teile seien getrennt betrachtet.

2. Die algebraische Theorie

Die algebraische Theorie ist eine rein qualitative Theorie, aus der man keinerlei
quantitative Ergebnisse herleiten kann. Sie entzicht sich auch praktisch jeder
Verifizierung und Falsifizierung durch das Experiment. Denn an experimentell
Uberpriifbarem liefert sie nicht mehr und nicht weniger, als man in sie in Form von
Pramissen hineinsteckt. Dies sind genau zwei Punkte, ndmlich:

1) Eine Chiralititsbeobachtung an einem Antipodenpaar liefert MeBergebnisse
mit gleichen Betrdgen, aber entgegengesetzten Vorzeichen.

2) Eine Chiralititsbeobachtung an einem nicht razemischen Isomerengemisch
kann nicht unabhingig von der Natur der Liganden immer den Wert Null
liefern.?

Zur Beschreibung von Chiralititsbeobachtungen werden Chiralititsfunktionen
¢(L) angesetzt,® die von ein-oder auch mehrparametrigen Qualititen der # Ligan-
den abhidngen [2, 4]. Mit L ist der aus den Ligandenparametern bestehende Argu-
mentenvektor bezeichnet. Aus Punkt 1 folgt, da3 eine Funktion ¢(L)von Liganden-
parametern die Bedingung

PsL)=d(L),  P'L)=—¢(L) (1)

erfilllen muB, um eine Chiralitdtsfunktion zu sein. Hierbei bezeichnet s eine
Ligandenpermutation, die einer Drehung des Molekiilgeriists entspricht und s’
eine Ligandenpermutation, die einer Drehspiegelung des Molekiilgeriists ent-
spricht. Es muf} betont werden, daf3 (1) bloB eine notwendige Bedingung fiir eine
Chiralitidtsfunktion ist. Sie ist jedoch keineswegs hinreichend in dem Sinn, daf3
eine Funktion ¢(L), die diese Bedingung erfillt, eine ausreichende Beschreibung
eines Chiralititsphdnomens gewihrleistet. Denn alles, was an physikalischen
Uberlegungen bisher eingeflossen ist, ist —abgesehen vom Geriist-Liganden-
Modell —die unter Punkt 1 angefiihrte Tatsache, daB eine Chiralitdtsbeobachtung
an einem Antipodenpaar zu MeBwerten mit gleichen Betragen, jedoch entgegen-
gesetzten Vorzeichen fithrt.

Es ist daher nach diesen Feststellungen nicht verwunderlich, daB eine Funktion
(L), auch wenn sie Bedingung (1) erfiillt, als Chiralitatsfunktion sowohl qualitativ
als auch quantitativ in vieler Hinsicht unzulidnglich sein kann. Aufeine Diskrepanz,
die qualitativer Natur ist, wurde bei [4] hingewiesen: Es kann vorkommen, da$3

' Wir wollen uns in dieser Arbeit nur auf den Fall achiraler Liganden beziehen.
Hinsichtlich einer Diskussion des Konzepts der qualitativen Vollstdndigkeit, vgl. [8].
3 Die in [4] eingefithrte Schreibweise ¢(|L) is nicht notwendig, vgl. dazu [9].
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eine Funktion ¢(L), die Bedingung (1) erfiillt, fiir nicht-razemische Tsomeren-
gemische unabhingig von der Natur der Liganden identisch verschwindet. Dies
war Anlafl zur Einfithrung des Begriffes der qualitativen Vollstindigkeit [4].
Welche Bedingung eine Chiralititsfunktion erfiillen muf, um qualitativ vollstindig
zu sein, wird mit Hilfe der aus den »! Ligandenpermutationen bestehenden
symmetrischen Gruppe S, gezeigt [4].

Die zitierte Bedingung fiir die qualitative Vollstindigkeit ist —ebenso wie die
Bedingung (1)-—ausschlieBlich auf Grund von qualitativen Uberlegungen her-
geleitet. Es ist daher, wie schon erwéhnt, nicht gerechtfertigt, von der algebraischen
Theorie quantitative SchluBfolgerungen zu erwarten. Denn die Aussagen dieser
Theorie sind ausschlieBlich Folgerungen aus den beiden oben genannten, fiir eine
Chiralitdtsfunktionim Sinne der Pramissen 1 und 2 bloB notwendigen Bedingungen.

3. Die Niherungsansitze

Im Rahmen der in Abschnitt 2 genannten Bedingungen, die bestimmte Trans-
formationseigenschaften fordern, werden Niherungsansitze fiir Chiralitits-
funktionen vorgeschlagen [2, 4]. Diese Ndherungsansétze bestehen nach [2] in
“plausiblen, mathematisch einfachen Annahmen iiber die Form der Funktion mit
dem Verzicht auf a priori festgelegte Argumente”. Das heif3t, daB beim Aufstellen
der Niherungsansitze keine physikalischen Uberlegungen berticksichtigt werden.

Beim ersten Naherungsverfahren wird fiir jede Komponente der qualitativ
vollstandigen Néherungsfunktion gemiB der Zerlegung (14) in [4] das Polynom
niedrigsten Grades mit den entsprechenden Transformationseigenschaften
angesetzt. Wenn es in der Arbeit [10] heil3t: “Die ... algebraische Theorie,
Ausgangspunkt fiir unsere Analyse, liefert uns den Polynomansatz als einen
Naherungsansatz mit den geforderten Transformationseigenschaften”, so ist dies
mifverstandlich. Denn die algebraische Theorie liefert gemaf [4] keine Polynome,
sondern blofl die Transformationseigenschaften. Dafl im Rahmen des ersten
Niberungsverfahrens die einfachsten Polynome angesetzt werden, die diesen
Forderungen entsprechen, ist keine Konsequenz der algebraischen Theorie.

Im Zusammenhang mit dem verwendeten verkiirzten Ansatz fiir die Allenderivate
(“A-Polynom™) [10] wird eine Formel von Brewster [11] zitiert und bemerkt:
“Unser A-Polynom ist formal identisch mit einer Formel von Brewster, die aus
einer Analogie zum Verhalten von Spiralen gegeniiber linear polarisiertem Licht
abgeleitet ist und insofern eine interessante Interpretation der A-Komponente
darstellt. Die Brewstersche Formel enthélt physikalisch prijudizierte Parameter,
thre Anwendung erfordert die Kenntnis von Ligandenpolarisierbarkeiten, der
Anwendungsbereich ist durch die stark vereinfachte Modellvorstellung begrenzt.”

Es kommt hier offensichtlich die Meinung zum Ausdruck, daf3 die Erstellung der
Niherungsansitze ohne Beriicksichtigung physikalischer Argumente von Vorzug
ist.

Beim zweiten Naherungsverfahren wird jede Komponente von (14) in [4] als
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Superposition von Funktionen angesetzt, die von mdglichst wenigen Parametern
abhéngen. Die einzelnen Terme werden gelegentlich als Ausdruck von Wechsel-
wirkungen angesehen [4], doch gibt es dagegen Einwédnde, auf die wir hier nicht
eingehen [12].

Eine experimentelle Uberpriifung der Theorie der Chiralititsfunktionen kann sich
nach den Ausfihrungen der vorigen Abschnitte nur auf die Niherungsansitze
beziehen. Als Ergebnis erhilt man dabei jedoch nur eine Antwort auf die Frage, ob
der “plausible und mathematisch einfache” Naherungsansatz von physikalischer
Bedeutung ist oder nicht. Gewéhrleistet der Naherungsansatz eine befriedigende
Beschreibung des Chiralitdtsphinomens, so ist der physikalische Grund dafiir
unabhingig von der Theorie der Chiralitdtsfunktionen zu suchen. Dasselbe gilt im
gegenteiligen Fall, wenn der Niherungsansatz untauglich ist (vgl. [1, 13, 147]).

Weil bei der algebraischen Theorie keine quantitativen physikalischen Argumente
Berticksichtigung finden, kommt es, da3 Naherungsansitze — obwohl qualitativ
vollstindig — nicht immer eine zufriedenstellende quantitative Beschreibung des
Chiralitdtsphinomens zu geben in der Lage sind [1, 13], vgl. auch Abschnitt 4.

Der Polynomansatz wurde in der Arbeit [2], in der qualitative Vollstindigkeit
noch nicht betrachtet wird, mit dem Argument eingefiithrt, daf3 er als erstes nicht
aus Symmetriegrinden verschwindendes Glied einer Taylorreihe angesehen
werden kann. Die Erstellung der qualitativ vollstindigen Naherungsansitze nach
dem ersten Verfahren bei [4] ist jedoch mit dieser Argumentation nicht konsistent.
Hier werden fiir jede irreduzible Darstellung I', der S, , die die chirale Darstellung
I', der Untergruppe S von S, (vgl. [4]) enthilt, Polynome niedrigsten Grades
angesetzt. Die Unstimmigkeiten, zu denen dies fijhrt, seien fiir Geriiste ent-
sprechend 2f bei [4] (C,,-Symmetrie, 4 Geriistplitze, s. Abb. 1) demonstriert.

(Analoges gilt fiir Geriiste der Symmetrie C,,, vgl. [1, 9, 13]). In den genannten
Fillen enthalten nur die irreduziblen Darstellungen I', und I",, deren Partitions-
diagramme in- Abb. 2 schraffiert sind, die chirale Darstellung I', und zwar je
einmal.

LT T] 7, 7Y

r, r, Abb. 2
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Das niedrigste Polynom zu I, ist

L—1L—0L+1,, (2)
es ist also ersten Grades, das niedrigste Polynom zu I', ist dritten Grades:
(=G0 ==+ 1), 3)

(Ob gleiche oder verschiedene Parametersitze zu verwenden sind, wird von der
Theorie offen gelassen, spielt aber auch fiir unsere Uberlegung keine Rolle). Als
cinfachster qualitativ vollstindiger Niherungsansatz ist gemél [4] eine Linear-
kombination von (2) und (3) anzusetzen. Strebt man jedoch eine quantitative
Beschreibung an und argumentiert mit einer Taylorreihe, so scheint es inkonse-
quent, daf} die Entwicklung der I',-Komponente der Chiralititsfunktion schon
nach dem Glied ersten Grades abgebrochen wird, wiahrend fiir die I’ ,-K omponente
ein Glied hoheren (ndmlich dritten) Grades noch Beriicksichtigung findet. Die
Polynome zweiten Grades zu I', bilden einen zweidimensionalen Funktionenraum,
cine Basis besteht z.B. aus den beiden Funktionen

(11+12+l3+l4)(11—~12-l3+l4), (4)
L~y (%)

Die Funktion /2 —/; —IZ+1? ist eine Linearkombination von (4) und (5). Eine
Basis zum vierdimensionalen Funktionenraum der Polynome dritten Grades zu
I, ist:

(L—L)U— 1)U — L —1,+1), (6)
B+ G+ +I( — 1, —1,+1,), (7
(L+ L+ L+ 1) =13 =12+ 1), (8)
B-B—02+12. ©)

Es gibt keine Argumente dafiir, da3 die Rolle der Polynome (4-9), quantitativ
gesehen, weniger bedeutend ist als die von (3).

Ahnlich verhilt es sich beim zweiten Niherungsansatz. Die einfachste Funktion
zu I', entsteht durch Uberlagerung von Funktionen, die nur von einem Argument
abhingen:

oP(1)— 0®(l,)~ (1) + o (L). (10)

Die einfachste Funktion zu I', ist

o1, L)+ o™y, 1)+ o, L)+ o™, 1), (11)
wobel

oW, L)y=—o™(l,, 1).

Gemdl [4] ergibt sich die qualitativ vollstindige Chiralitdtsfunktion nach dem
zweiten Verfahren aus den Komponenten (10) und (11). Mit Hilfe des duBeren
Produktes (vgl. [9]) kann man leicht feststellen, daB es zusétzlich zu (11) noch
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zwei weitere unabhingige Chiralitdtsfunktionen gibt, die durch Superposition von
Funktionen entstehen, die von zwei Ligandenparametern abhingen. Denn

ED®EE|=ED:D+EP]+E5 (12)

H@Djzgj]—%—gj. (13)

(1] steht fiir zwei Argumente, beziiglich der eine Funktion w(/,, /,) symmetrisch
ist. (Hinsichtlich von Argumenten, die nicht explizit vorkommen, ist eine Funktion

immer symmetrisch.) B steht fiir zwet Argumente, hinsichtlich der w(/,, /,)

antimetrisch ist. In (12) und (13) tritt I, je einmal auf, dem entsprechen die beiden
unberiicksichtigten Funktionen. I', tritt in (13) einmal auf, dem entspricht (11).

4. Experimentelle Ergebnisse

Zur Priifung der physikalischen Relevanz der oben diskutierten Ndherungsansitze
im Rahmen der algebraischen Theorie wurden einige Molekiilklassen untersucht:
Methane (7,) [15], Allene (D,,) [10], 2,2"-Spirobiindane (D,;) [16], Ferrocene
(Cs,) [14] und [2.2]Metacyclophane (C,,) [1, 13]. Generell verwendete man
dabei Chiralititsfunktionen, die von der Qualitit eines einzigen Parameters pro
Ligand abhingen. Gute Ubereinstimmung ergab sich bei der Geriistsymmetrie
D, (Allene und Spirane), wo der verkiirzte Polynomansatz, wie schon erwéhnt,
mit einer von Brewster [117] auf der Basis eines einfachen physikalischen Modells
abgeleiteten Beziehung formal identisch ist. Deutlich schlechtere Ergebnisse
erhielt man bei zentrochiralen Methanderivaten. Durch Vergleich mit den
Ergebnissen einer quantenmechanischen Rechnung wurde eine Interpretation der
Diskrepanzen angestrebt. Eklatante Abweichungen zwischen experimentell
ermittelten und nach einem “abgekiirzten Ansatz”* berechneten Drehwinkeln
hat man kiirzlich auch bei a- und i-homoanular disubstituierten Ferrocenderivaten
festgestellt.

Fiir die meisten der erwidhnten Untersuchungen wurden die Molrotationen der
betreffenden Chiroide als Chiralititsbeobachtung herangezogen. Als eine Super-
position langwelliger Auslaufer von Cottoneffekten stellen sie jedoch ein kom-
plexes Phinomen dar. Thre Korrelation mit anderen physikalischen GréBen, die
nicht nur im Falle von Diskrepanzen, sondern auch bei Ubereinstimmung
wiinschenswert ist, bereitet deshalb oft Schwierigkeiten. Die in vielen Fillen
beobachteten Unstimmigkeiten [1] zwischen gemessenen Molrotationen chiraler
[2.2]Metacyclophane und nach dem WNiherungsansatz berechneten Werten
legten deshalb eine Analyse des Circulardichroismus (CD) nahe [13]. Der CD
einer chiralen optisch aktiven Species liefert MeBergebnisse, die dem Begriff der
Chiralititsbeobachtung geniigen. Gegeniiber Drehwinkeln besitzen sie jedoch den
Vorteil, fallweise eine Zuordnung bzw. Lokalisierung einzelner elektronischer

4 Zum Unterschied vom “verkiirzten Ansatz” im Sinne von [4].
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Ubergiinge zu ermdglichen. Bei den untersuchten [2.2]Metacyclophanen ergab
sich nun fiir die niedrigenergetischen Uberginge teilweise gute Ubereinstimmung
und zwar auch bei Derivaten, bei denen die verwendete Chiralitdtsfunktion zur
Beschreibung der Drehwinkel nicht ausreicht. Bei hoherenergetischen Ubergéingen
wurde nur dann Ubereinstimmung beobachtet, wenn die (elektronische) Ligand-
Geriistwechselwirkung als gering vorausgesetzt werden darf.

Selbstverstidndlich wire es im Prinzip immer méglich, eine Chiralitdtsfunktion
aufzustellen, die die experimentellen Daten gut annihert. Dies kénnte dadurch
geschehen, daBl man im Rahmen eines Polynomansatzes die Entwicklung in eine
Taylorreihe geniigend weit fithrt oder auch dadurch, daB man beim zweiten
Verfahren entsprechend mehr Funktionen ansetzt. Es wiren aber dann mehr
Parameter zu bestimmen, was eine praktische Anwendung stark einschrinken
wirde.

5. Qualitative Aussagen

Die Theorie der Chiralitidtsfunktionen liefert — wie jede Anwendung der Gruppen-
theorie auf physikalische Probleme — grundlegende qualitative Aussagen. So gibt
es fiir jedes Molekiilgeriist eine Chiralititsordnung o, und einen Chiralititsindex
u..., wobei o die maximale Anzahl gleicher Liganden in chiralen Molekiilen
und u_, die minimale Anzahl verschiedener Ligandensorten in chiralen Molekiilen
angibt. Man erhilt o, als die lingste erste Zeile und «_,_ als die kiirzeste erste
Spalte derjenigen Partitionsdiagramme, die irreduziblen Darstellungen I', der
symmetrischen Gruppe S, zugeordnet sind, die die chirale Darstellung I,
enthalten [4]. Fiir das Beispiel des Oktaedergeriists sind das die beiden in Abb. 3
angegebenen

NN
NN

Abb. 3 r, r,

Diagramme. Man sieht o, =3, u_, =3. Aus dem Diagramm zu I'y folgt zusitz-
lich, daB ein chirales Molekiil, falls es drei verschiedene Ligandensorten aufweist,
von jeder Sorte zwei Liganden enthalten muB. Aus dem Diagramm zu I, ist
ersichtlich, dafB3 ein Molekiil mit drei Liganden einer Sorte nur dann chiral sein
kann, wenn die iibrigen Liganden von dieser Sorte und auch untereinander
verschieden sind. Zu all diesen grundsitzlichen Aussagen kann man jedoch auch
ohne Verwendung komplizierter gruppentheoretischer Uberlegungen gelangen.
Bei Anwendungen der Gruppentheorie im Rahmen der Quantenmechanik ist dies
hingegen nicht der Fall.

Zum Konzept der Homochiralitit [3, 17], das dem Wesen nach ein qualitatives
Konzept ist, wollen wir in einer gesonderten Mitteilung Stellung nehmen.
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