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Die topologische Analyse chiraler Molelcelmodelle fuhrte zur Entwicklung eines allgemei- 
nen Verfahrens fur die Spezifikatzon der Chiralitat. Die fviiher (1956 und vorher) beschrie- 
bene Anwendung dieses Verfahrens auf organisch-chemische Konjigurationen wird in der 
vorliegenden Abhandlung beibehalten, im Hinblick auf gewisse Strukturtypen jedoch in 
geanderter und neu definierter Weise. Die Anderungen werden weitgehend auf Crund der 
seit 1956 im Beilsteitt-z-lnstifut und andernorts gesammelten Erfahrungen vorgenommen. 
Das Verfahren wird jetzt erweitert, um die Behandlung einerseits organisch-chemischer 
Konformationen und andererseits anorganisch-chemischer Konfigurationen bis zur Ligarid- 
atomzahl sechs zu ermoglichen. Es werden die Fragen diskutiert, welche bei der Uber- 
tragung der bei der Spezifikation der Chiralitat am Model1 erhaltenen Symbole auf die 
Nomenklatur auftreten, wobei die Kombination von Chiralitatssymbolen nach dem all- 
gemeinen Verfahren niit solchen nach speziellen Verfahren sowie mit trivialen Nomen- 
lclatursystemen besonders beriicksichtigt wird. 
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1. Umfang, Unterteilung und Definitionen 

I .l. Umfang dieser Abhandlung 

Zwei Abhandlungen, die 1951 und 1956 veroffentlicht 
wurden und im folgenden Abhandlungen I [41 und I1 [5J 

genannt werden, beschreiben ein Verfahren, das Se- 
quenzregelverfahren, zur Spezifikation der absoluten 
Konfiguration von Enantioineren mittels eines in sich 

[l] The Chemical Society, Burlington House, Piccadilly, Lon- 
don, W.l. Gegenwartige Adresse: 23, Woodwaye, Oxhey, Wat- 
ford, Herts. (England). 

2.8. Sekundarstrukturen 

3.1. Chiralitiitsbezeichnung im Namen 
3.2. Gemische von Stereoisomercn 
3.3, Unterbrochene Numerierung 
3.4. Chiralitiitsbezeichnungen in Trivialnamen, die 

Konfigurdtionen spezifizieren 
3.5. Molekeln niit ungewisser Struktur 
3.6. Spezifikation axialer, planarer und sekundiir- 

4. Konformative Chiralitat bis zur Ligandatomzahl vier 

3. Chiralitat bis zur Ligandatomzahlvier : Nomenklaturfragen 

struktureller Chiralitat 

4.1. Grundlage der Behandlung: Konformationsauswahl- 

4.2. Konformationen infolge dreier Torsionsenergie- 

4.3. Konformationen infolge zweier Torsionsenergie- 

4.4. Konformative Sekundarstrukturen 

5.1. Grundzuge des Sequenzregelverfahrens fur die 

5.2. Die Oktaeder-Sequenzregel und ihre Unterregeln 
5.3. Die Oktaeder-Numerierungsregel und ihre 

5.4. Die Oktaeder-Chiralititsregel 
5.5. Symmetrie bei zentraler Chiralitat mit der 

5.6. Sekundarstrukturen bei der Ligandatomzahl sechs 

regeln; konformative Helix 

mulden 

mulden 

5. Zentrale Chiralitat bis zur Ligandatomzahl sechs 

Ligandatomzahlen fiinf und sechs 

Unterregeln 

Ligandatomzahl sechs 

abgeschlossenen Systems von wenigen, allgemeinen Re- 
geln. Ein solches Verfahren schlie8t von vornherein die 
Abhangigkeit von genetischen Beziehungen und von 
Konventionen der Nomenklatur und der Wiedergabe 
von Formeln aus, von Gesichtspunkten also, die sich 
nicht in wenigen Regeln zusammenfassen lassen. Das 
Sequenzregelverfahren ist von allen diesen Faktoren un- 
abhangig und somit relativ einfach, weil esunmittelbar 

[2] University College, Gower Street, London, W.C.1 (England). 
[3] Eidgenossische Technische Hochschule, Zurich (Schweiz). 
[4] R. S. Cahn u. C. K.  Ingold, J. chem. SOC. (London) 1951, 612. 
[5 ]  R. S. Cahn, C. K.  Ingold u. V. Prelog, Experientia 12, 81 
( 1956). 
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vom raumlichen Modell ausgeht. Das Modell ist nur 
aus Atonien und Bindungen aufgebaut. Es werden auf 
diese Weise fur die Modelle spezifizierende Synibole er- 
halten, die so pragnant sind, dal3 sie in den Namen der 
Verbindung eingesetzt werden konnen. 
Die Abhandlungen I und I1 liefern zusammen mit der vor- 
liegenden Abhandlung, die ihre Fortsetzung und Erweiterung 
darstellt, einen Beitrag zu dem bisher noch nicht zusammen- 
fassend behandelten Gebiet der chemischen Topologie. Unge- 
achtet der chemischen Anwendungen sind die Grundbegriffe 
in den drei Abhandlungen topologischer Natur. Gerade des- 
halb konnen sie scharf und auch fur die Dauer giiltig defi- 
niert werden, obwohl die Chemie einem stetigen Wandel 
unterliegt. 
Die Abhandlung I beschrankte sich auf solche Isomere, deren 
Existenz durch asymmetrische Kohlenstoffatome oder an- 
dere oktettbildende, asymmetrische Atome bedingt wird. 
Die Abhandlung 11 umfaBte in ihrem erweiterten Rahmen 
Enantiomere gleich, ob diese nun asymmetrische Atome ent- 
hielten oder nicht, aber immer noch mit Beschrankung auf 
Strukturen aus Atomen rnit nicht mehr als vier gerichteten 
Bindungen. 
Die vorliegende Abhandlung bezweckt zweierlei. Erstens 
sol1 das Sequenzregelverfahren auf dem ganzen in der Ab- 
handlung I1 bearbeiteten Gebiete auf Grund der Erfahrungen 
konsolidiert werden, welche sich seit dem Erscheinen jener 
Abhandlung angesammelt haben. Mehrere Fachkollegen 
haben unsere Aufnierksamkeit auf spezielle Schwierigkeiten 
gelenkt und diese rnit uns diskutiert. Am eingehendsten wurde 
das Verfahren im Beilstein-Institut auf die Probe gestellt, 
welches es in der 4. Auflage von ,,Beilsteins Handbuch der 
organischen Chemie" fur die Bezeichnung der Konfigura- 
tion eingefuhrt hat. Die Briefe des verstorbenen Prof. F. Rich- 
ter und seit seinem Tode am 22. November 1961 diejenigen 
von Dr. 0. WeiJbach mit den Analysen der Ergebnisse ihres 
gemeinsamen Studiums des Verfahrens waren fur uns eine 
wichtige Inspirationsquelle bei der Abfassung der entspre- 
chenden Abschnitte der vorliegenden Abhandlung. 
Die Abschnitte 2 und 3 befassen sich im wesentlichen mit 
der Konsolidierung des bereits behandelten Gebietes. Im 
Abschnitt 2 besprechen wir die Analyse der Konfiguration 
in Strukturen aus Atomen rnit bis zu vier gerichteten Bin- 
dungen und deren Spezifikation am raumlichen Modell. Das 
Vorgehen wird bei gewissen Anwendungen des Verfahrens 
modifiziert und in einigen Fallen genauer als fruher vorge- 
schrieben; dadurch wird unserer Meinung nach die Gesamt- 
konzeption des Verfahrens einheitlicher und seine Anwen- 
dung in schwierigeren Fallen leichter. Es werden Beispiele 
angegeben - einschlieBlich einiger, die wir Prof. Richter nnd 
Dr. WeiJbuch verdanken - welche grontenteils zur Veran- 
schaulichung verschiedener Schwierigkeiten ad hoc kon- 
struiert wurden. Im Abschnitt 3 greifen wir spezielle, im we- 
sentlichen praktische Probleme auf, welche die Einfugung 
stereochemischer Spezifikationen in das Nomenklatursysteni 
betreffen. 
Diese Abhandlung bezweckt zweitens, die Sequenzregel auf 
andere, in der Abhandlung I1 und in den Abschnitten 2 und 3 
dieser Abhandlung nicht berucksichtigte Gebiete anzuwen- 
den, ein Vorhaben, das bereits in der Abhandlung I1 angedeu- 
tet wurde. Dies soll in zwei Richtungen geschehen, die schon 
zur Zeit der Abfassung der Abhandlung I1 in Erwagung ge- 
zogen wurden; damals kamen wir jedoch zu der SchluBfol- 
gerung, daD die experimentelle Chemie noch nicht so weit 
fortgeschritten war, daD sie eine oder beide dieser Erwei- 
terungen erforderte. Seitdem aber hat sich die Situation un- 
serer Meinung nach hinreichend gewandelt, um die Um- 
kehrung dieser SchluBfolgerung zu rechtfertigen. 
Die erste der jetzt vorgeschlagenen Erweiterungen wird ini 
Abschnitt 4 beschrieben. Bei ihr ist man von einem Vor- 

[6]  Professoren S. J.  Aiigyal, H. Dahn, E. L. Eliel, K .  Mislow 
u. 0.Th.  Schmidt sowie Dr. S.  J.Tactber, Dr. R. S.Tiyson, Dr. 
K .  R .  Hanson und ebenso (der verstorbene) Professor F. Richfer 
und Dr. 0. Wezpbubach; ihnen allen sind wir auRerst dankbar. 

schlag ausgegangen, welcher von Klyne und einem von uns [71 
fruher gemacht wurde, um enantiomere Konformationen 
rnit Hilfe der Sequenzregel zu spezifizieren. Diese Erweiterung 
bezieht sich auf Strukturen, an denen Atome mit hochstens 
vier gerichteten Bindungen, hauptsachlich naturlich Kohlen- 
stoffatome, beteiligt sind. Mit der zweiten, im Abschnitt 5 
beschriebenen Erweiterung machen wir den ersten Schritt zur 
Erhohung der Ligandatomzahl uber vier hinaus, indem wir 
eine Anwendung der Sequenzregel bei der Spezifikation von 
Gruppenanordnungen um ein Atom mit maximaler Ligand- 
atomzahl sechs vorschlagen. Wir ziehen die Ausdrucke 
,,Ligandatomzahl", ,,quaddigant", usw. den Ausdrucken 
,,Kovalenz", ,,quadrikovalent", usw. vor, weil sie sich auf 
die Zahl der gebildeten Bindungen beziehen, aber nichts be- 
zuglich des Bindungstyps festlegen, wahrend die Ausdrucke 
,,Kovalenz", ,,quadrikovalent", usw. Theorien uber den Bin- 
dungstyp beinhalten. Ferner enthalt die Bezeichnung ,,Li- 
gandatom" keine Aussage daruber, wie das Atom gebunden 
wird, sei es durch Koordination als Elektronendonator oder 
-akzeptor oder durch Kolligation [*I als Radikal; eine solche 
Aussage mochten wir wie alle, die sich aus der Bildungsweise 
ergeben, gern vermeiden. 

Bis dahin gehen wir. Aber es l lR t  sich voraussehen, daR diese 
Erweiterungen in der Zukunft ihrerseits ausgebaut werden 
mussen, und daD zusatzliche Erweiterungen notig sein wer- 
den, z.B. auf hohere als die primare Proteinstruktur, auf 
Ligandatomzahlen uber sechs und auf mehratomige Element- 
gruppierungen. Es ware jedoch verfriiht, eine Landkarte die- 
ser Gebiete aufzuzeichnen, solange sie nicht besser erforscht 
sind. 

1.2. Asymmetrie u n d  Chiralitat 

Manche Chemiker verwenden das Wort ,,Asymmetric" 
(und seine grammatischen Ableitungen) gewohnheits- 
mal3ig in zwei verschiedenen Bedeutungen, ohne auf den 
Unterschied zu achten. D i e  eine Bedeutung ist richtig, 
die andere aber ist so ungenau, dal3 man sie fur unzu- 
treffend halten mu13. D i e  Notwendigkeit, entweder das 
Wort zu vermeiden oder kompliziert zu umschreiben, 
welche seiner zwei Bedeutungen gemeint ist, diirfteviele 
Autoren ebenso wie uns i n  Verlegenheit gebracht haben. 
Es ist deshalb angebracht, diese Schwierigkeit zu be- 
seitigen. 

D i e  Symmetrie eines jeglichen Molekelmodells besteht 
aus  der Gesamtheit  der  unabhangigen Symmetrie- 
operationen (a) Drehung (um Aliquoten v o n  21~) urn 
Symmetrieachsen, (b) Spiegelung an Symmetrieebenen 
und (c) Kombinationen einer Drehung und einer Spie- 
gelung, welche das Modell rnit sich selbst zur  Deckung 
bringen. Nur wenn keine Symmetrieoperation das Mo- 
lekelmodell auf diese Weise i n  sich selbst uberfiihren 
kann, besitzt es keine Symmetrie. N u r  dann darf es 
,,asymmetrisch" iin korrekten Gebrauch dieses Aus- 
druckes genannt werden. 

So hat Cabcd keinerlei Symmetrie, u n d  deshalb ist der 
Ausdruck ,,asymmetrisches Kohlenstoffatom" voll- 
kommen berechtigt, wenn - wie es immer der Fall sein 
soll - die Umgebung des Atoms mil in  Betracht gezo- 
gen wird. 

[7] W. KZyne LI. V. Prelog, Experientia 16, 521 (1960). 
["I Dieser Ausdruck (vgl. C. K. Ingold: Structure and Mecha- 
nism in Organic Chemistry. Cornell Univers. Press, Ithaca, N. Y . ,  
1953, S. 5, 205) entspricht unscrer Tendenz, allgcmein ,,Ligand" 
und seine Ableitungen vorzuziehen. Die Silbe ,,KO" bedeutet wie 
in ,,Kovalenz" gleichen Bcitrag der beteiligten Atome. 
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Die Asymmetrie ist zwar eine hinreichende Bedingung 
fur die Existenz von Enantiomeren, aber sie ist keine 
notwendige Bedingung, wenn auch das Wort Asqmme- 
trie manchmal falschlich im letzteren Sinne verwendet 
wird. 
Die notwendige und hinreichende Bedingung fur die 
Existenz von Enantiomeren ist die, daB die Spiegelung 
an einer Ebene das Molekelmodell in ein damit nicht 
identisches iiberfiihrt, d.h. in eines, das durch Trans- 
lationen und Drehungen allein nicht mit dem ursprung- 
lichen zur Deckung gebracht werden kann. Das Model1 
hat dann die topologische Eigenschaft der Handigkeit. 
Die Symmetriemoglichkeiten sind fi i r  solche Modelle 
stark eingeschrankt ; aber dasvorliegen gewisser Syrnme- 
trieelemente ist nicht ausgeschlossen. Offensichtlich 
konnen enantiomere Molekelmodelle keine Symmetrie- 
elemente der Typen (b) und (c) haben, welche Deckungs- 
moglichkeit nach einer Spiegelung verlangen. Dagegen 
konnen noch immer Symmetrieelemente des Typs (a) 
vorliegen. Ein Molekelmodell, welches kein Symmetrie- 
element auBer hochstens Drehachsen besitzt, kann man 
chiral nennen. Daher bringt Chiralitat die notwendige 
und hinreichende Bedingung fur die Existenz von 
Enantiomeren genau zum Ausdruck. Chiralitat [*I be- 
deutet Handigkeit und fur unsere Zwecke topologische 
Handigkeit. 

1.3. Chiralitatszentrum, Chiralitatsachse und 
Chiralitatsebene 

Eine eindeutige Unterteilung des Gesamtgebietes der 
topologischen Chiralitat mu13 nach den Prinzipien der 
Topologie erfolgen. Denn das Problem besteht darin, 
eine raumliche Beziehung zu beschreiben; die primare 
Klassifikation sollte sich daher mit den Typen der rein 
geometrischen Beziehungen zwischen den Atomen be- 
fassen, die einer Beschreibung bediirfen, nicht aber mit 
dem Ursprung der Krafte, die sie bedingen. Somit mu0 
die Klassifikation der Chiralitat eine geometrische sein. 
Es wurde groBe Schwierigkeiten bereiten, von Anfang 
an Theorien der chemischen Bindung oder die Struk- 
turenergetik im allgemeinen als Grundlage der Klassi- 
fikation zu wahlen. 
Unter eben dieser Voraussetzung fuhrten wir in der 
Abhandlung I1 eine primare Unterteilung der Chiralitat 
(dort ,,Asymmetric" oder manchmal ,,Dissymmetric" 
genannt) in zentrale, axiale und planare Chiralitat ein, 
eine Klassifikation, die nur auf der dreidimensionalen 

[*] Auf dieses niitziiche Wort machte uns Prof. K. Mislow auf- 
merksam, der uns auf Webster's Dictionary (2. Aufl.) verwies, in 
dem ,,chiray' definiert wird als ,,Von oder zugehorig zu der Hand, 
spezifisch die Polarisationsebene des Lichtes links oder rechts 
drehend", und auf zwei Artikel von Whyte [8] iiber die Ge- 
schichte des Works. Es kommt in der Physikliteratur zum ersten 
Ma1 in einer 1904 veroffentlichten Sammlung von Vortragen [9] 
von Lord Kelvin vor, und zwar in den Vortragen, die er 1884 
(umgeschrieben 1903) und 1893 hielt. Es wird dort als topologi- 
sche Handigkeit definiert. Heute ist seine Bedeutung dahin- 
gehend erweitert, daB sie auch die Spin-Handigkeit von Elemen- 
tarteiichen mit einschlieBt. Wir werden es nur in seiner ursprung- 
lichen Bedeutung ,,raumliche Handigkeit" verwenden. 
[81 L. L W h y f e ,  Nature (London) 180, 513 (1957); 182, 198 
(1958). 
[91 Lord Kelvin: Baltimore Lectures. C. J .  Clay and Sons, Lon- 
don 1904, S. 436, 619. 

Natur des Raumes beruht. Das Chiralitatszentrum ist 
eine Abstraktion des asymmetrischen Atoms: der um- 
gebende Raum ware ohne Besetzung beziiglich seiner 
drei Dimensionen undifferenziert, so daB gewisse Un- 
terschiede in seiner Besetzung vorliegen mussen, um 
Chiralitat zu erzeugen. Es ist auch einChiralitatszentrm 
denkbar, welches nicht Sitz eines Atoms ist (Abschnitt 
2.8). Eine Chiralitatsachse unterscheidet eine Dimen- 
sion von den beiden anderen; daher sind weniger Un- 
terschiede in der Besetzung des umgebenden Raumes 
fiir die Ausbildung der Chiralitat ausreichend. Eine 
Chiralitatsebene unterscheidet zwei Dimensionen von 
der verbleibenden dritten ; deshalb genugt eine noch- 
mals verminderte Anzahl von Unterschieden in der Be- 
setzung des umliegenden Raumes, um Chiralitat zu be- 
wirken. 
Eine chirale Struktur kann ein oder mehrere Chiralitats- 
elemente enthalten. Wenn mehrere Chiralitatselemente 
vorliegen, so konnen sie derselben oder verschiedenen 
Chiralitatsklassen angehoren. Der erste Schritt bei der 
Spezifikation der Chiralitat besteht in der Aufgliederung 
der Gesamtchiralitat in alle vorhandenen Chiralitats- 
zentren und, wenn nach ihrer Spezifikation diejenige der 
Gesamtchiralitat unvollstandig bleibt, in Chiralitats- 
achsen oder Chiralitatsebenen oder beides, soweit dies 
erforderlich ist. Dieses Aufgliederungsverfahren wurde 
schon in der Abhandlung 11 verwendet, aber es wurde 
nicht formal in einer Regel festgelegt. 
Bekanntlich laBt sich zwar oft der chirale Sinn verschie- 
dener Chiralitatselemente unabhangig variieren, doch 
konnen unter Umstanden Chiralitatselemente in ge- 
wissen Strukturen so miteinander verkniipft sein, daB 
dies nicht moglich ist. Bei der Spezifikation der Chirali- 
tat stort das aber nicht. 
Die obige weitgefaBte, geometrische Disposition ist ein- 
deutig und universell, solange sie nicht von nicht- 
geometrischen Erwagungen - z. B. von Theorien uber 
die Bindung, von strukturenergetischen Betrachtungen 
oder von chemischen Klassifiationen - gestort wird. 
Nichtsdestoweniger entsteht manchmal das praktische 
Problem, eine geeignete Symbiose zu erreichen zwischen 
diesen geometrischen Begriffen, die sich scharf definie- 
ren lassen, und chemischen Begriffen, die man oft nicht 
befriedigend definieren kann, die dafiir aber gelaufige, 
allgemeine Vorstellungen vermitteln. Die Schwierigkei t 
besteht nicht so sehr darin, daB die geometrischen und 
die chemischen Begriffe nicht koextensiv sind, sondern 
daB sich letztere teilweise iiberschneiden. 
Wir begegnen dieser Art Problem unvermeidlich infolge 
unseres Entschlusses, die Sequenzregel auf Konforma- 
tionen anzuwenden. 

1.4. Konfiguration und Konformation 

Der erste der beiden Ausdriicke erhielt seinen Sinnge- 
halt im Laufe einer langen Geschichte, der zweite in 
einer verhaltnismaRig kurzen Zeitspanne ; beide ver- 
mitteln ein bestimmtes Ideengut. Die Geschichte hat 
jedoch nie befriedigend unterscheidende Definitionen 
hervorgebracht. Als Folge davon hat der neuere Begrifi 
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Konformation einen anerkannten Anwendungsbereich, 
einen Bereich, in dem er anerkanntermal3en nicht ange- 
wendet wird, und einen uberschneidungsbereich. 

Es ist heute iiblich, als Konformationen verschiedene 
Formen einer Molekel zu bezeichnen, welche sich nur 
durch Drehung um die internuklearen Verbindungsge- 
raden unterscheiden, die den formalen Einfachbindun- 
gen entsprechen. Doch wurde der Konformationsbegriff 
im AnschluB an die Entdeckung wichtig, daR die Dreh- 
barkeit um die C-C-Bindung des Athans behindert ist 
und dal3 deshalb gewisse Konformationen bei kleinen 
relativen Verschiebungen der Atome stabil und daher 
molekulare Spezies sind. Diese werden jetzt allgemein 
als Konformationsisomere, Rotationsisomere, Konfor- 
mere oder Rotamere bezeichnet. Solche molekularen 
Spezies erfordern bei der Anwendung der Sequenzregel 
bevorzugt unsere Aufmerksamkeit ; aber auch solche 
Konformationen, die keine molekularen Spezies sind, 
erfordern Beachtung, weil ihre Beziehung zu Konfor- 
meren in vielen Zusamnienhangen betrachtet werden 
miissen. 
Es stellt sich jetzt die Frage, welche Typen von Behin- 
derungen der Drehbarkeit zu Konformeren fuhren. Der 
beim Athan vorhandene Typ wurde nach allgemeiner 
Auffassung dazugehoren. Dagegen konnte man der An- 
sicht sein, dal3 die Einschrankung der Drehbarkeit um 
eine Einfachbindung infolge ihrer Einbeziehung in einen 
kleinen Ring nicht zu diesen Typen gehort: man konnte 
argumentieren, dal3 die eingeschrankte Drehbarkeit der 
Bindung eine Gegebenheit ist, welche primar nicht auf 
die Bindung selbst zuriickzufuhren ist. Aber was sol1 
man sagen, wenn die Einschrankung entsteht, weil 
einige anhaftende Gruppen zu groD sind, um aneinander 
vorbeizukommen? Auch dies ist nicht primar auf die 
Bindung selbst zuriickzufuhren. Man kann eineReihevon 
Situationen finden, die eine solche Mittelstellung einneh- 
men und somit den uberschneidungsbereich ausmachen. 
Untersuchen wir einen anderen Weg, das Problem an- 
zugehen. Wahrend der verschiedenen Entwicklungsge- 
schichte der Begriffe Konfiguration und Konformation 
wurde betont, daR die Energiebarrieren, welche die 
Konfigurationen schutzen, gewohnlich viel hoher sind 
als diejenigen, welche Konformere voneinander tren- 
nen. So sind Enantiomere mit stabiler Chiralitat im 
ganzen Bereich der Konfiguration weit verbreitet. Dies 
hat die Vielfalt der praktischen Probleme bei der Spe- 
zifikation der Chiralitat geschaffen, zu deren Behand- 
lung clas Sequenzregelverfahren ausgearbeitet wurde. 
Andererseits sind stabile Enantiomere in der Domane 
der Konformation viel seltener, und nian findet sie 
hauptsachlich im uberschneidungsbereich der Kon- 
figuration mit der Konformation. Aus mehreren Grun- 
den Ial3t sich auf Grund der Hohe der Energiebarrieren 
keine scharfe Grenze zwischen konfigurativen und kon- 
formativen molekularen Spezies ziehen. Kein abgren- 
zender Energiewert konnte ausschliefilich gerechtfertigt 
werden, abgesehen davon, dal3 die meisten tatsachlichen 
Barrierenhohen unbekannt sind. 
Es bleibt noch m erklaren, warum wir uns mit diesem 
uberschneidungsbereich eingehender befassen. Wir 
wollen insbesondere die Chiralitat von gestaffelten 

Konformationen um die C-C-Bindung spezifkieren. 
Das lauft auf die Spezikierung der raumlichen Be- 
ziehungen von im Maximum sechs an die Cz-Einheit ge- 
bundenen Atomen hinaus, die in zwei Satze von je drei 
Atomen zerfallen. Durch die Aufhebung der Sattigung 
an einem oder beiden Enden der C2-Einheit konnen Spe- 
zialfalle geschaffen werden, bei denen die sechs Atome auf 
fiinf, zusammengesetzt aus Satzen von dreien und zweien, 
und auf vier, zusammengesetzt aus zwei Paaren, vermin- 
dert sind. Die Konfigurationen an beiden Atomen der C2- 
Einheit miissen selbstverstandlich vorher festgelegt sein. 
Trotz des letztgenannten Spezialfalles unterscheidet sich 
das Problem der Spezifikation der Konformation als 
Ganzes von dem der Spezifikation der Konfiguration 
von vier Gruppen um ein asymmetrisches Atom oder 
um irgendeines der allgenieinen Chiralitatselemente - 
Zentrum, Achse und Ebene - so wesentlich, daR wir 
ganz allgemein die Sequenzregel auf die Konfiguration 
auf eine andere Weise anwenden miissen als auf die 
Konformation. Wir brauchen auf den Unterschied jetzt 
nicht einzugehen: hier kommt es einfach darauf an, dal3 
seine Existenz uns zu einer sorgfaltigen Untersuchung 
des uberschneidungsbereiches der Konfiguration mit 
der Konformation zwingt. 

Konformationen, die nicht zugleich molekulare Spezies 
sind, ergeben verfahrensmiifiig keine Zweifelsfalle. Der 
uberschneidungsbereich betrifft molekulare Spezies. 
Wir konnten versuchen, eine scharfe Grenze zwischen 
den beiden verschiedenen Verfahren zu ziehen, indem 
wir uns auf eine besondere Definition fur Konformere 
festlegen, die den ganzen uberschneidungsbereich (oder 
einen genau definierten Teil desselben) entweder ein- 
schlieDt oder ausschliefit. Wir konnen jedoch nicht er- 
warten, daR eine solche Definition universe11 anerkannt 
wird,weder allgemein noch fur unseren speziellen Zweck. 
Betrachten wir z. B. die folgende Einteilung molekularer 
Spezies, die den ganzen Uberschneidungsbereich den 
Konformeren zuteilt. Mit Konfiguration ist die raum- 
liche Anordnung in einem Model1 gemeint, das eine 
molekulare Spezies verkorpert unter Vernachlassigung 
der Unterschiede zwischen Varianten dieser Spezies, 
welche nur infolge relativer Drehung miteinander direkt 
gebundener Gruppen um die internuklearen Verbin- 
dungsgeraden, die i h e n  formalen Einfachbindungen 
entsprechen, voneinander abweichen; mit einer kon- 
formativen molekularen Spezies (einem Konforma- 
tionsisomeren, Rotationsisomeren, d. h. Konformeren, 
Rotameren) ist dagegen eine raumliche Anordnung ge- 
meint, welche einen solchen Unterschied auszeichnet 
und eine solche Variante der Spezies identifiziert. 

Diese Definition schliel3t nicht nur Beispiele von der 
allgemeinen Art wie diejenigen ein, welche die histori- 
schen Grundlagen fur den Begriff der Konformation 
bildeten, sondern auch solche, bei denen die Drehbar- 
keit um eine Einfachbindung eingeschrankt ist. Diese 
Einschrankung kann ihre Ursache entweder in Wechsel- 
wirkungen von Gruppen haben, die moglicherweise um 
einige Bindungen von der fraglichen Einfachbindung 
entfernt sind, wie bei Biarylen, oder in der Eingliederung 
der Einfachbindungen in Ringe, die ihrerseits bindungs- 
freie Gruppenwechselwirkungen verursachen, wie bei 
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p-Cyclophanen. Solche mehr oder weniger stabilen 
raumlichen Anordnungen werden heute von vielen als 
Konfigurationen aufgefaBt, so wie es in der Tat bei der 
Stereoisomerie der Biaryle wahrend eines Jahrzehnts 
der Fall war, bevor Kemp und Pitzer 1936 die grund- 
legende Entdeckung der behinderten Drehbarkeit im 
k h a n  machten. Aus diesen Griinden unter anderen er- 
warten wir nicht, daI3 unsere weitgefaBte Definition der 
Konformationen einmutig angenommen wird; ange- 
sichts der zulassig verschiedenen Meinungen daruber 
mussen wir aber ein Mittel finden, um die unumgang- 
liche Eindeutigkeit des Sequenzregelverfahrens auch in 
einem solchen Uberschneidungsbereich sicherzustellen. 
Der ganze uberschneidungsbereich zerfallt in zwei 
Teile; der eine ist im Gebiet der axialen Chiralitat und 
der andere in dem der planaren Chiralitat enthalten. 
Diese primare, geometrische Unterteilung der Chirali- 
tat bezieht sich, wie gesagt, nur auf die topologischen 
Beziehungen, die einer Beschreibung bedurfen ; es wird 
nicht danach gefragt, ob ihr chemischer Ursprung ein 
ltonfigurativer oder ein konformativer ist. So geht es in 
den auftretenden Zweifelsfiillen nicht darum, ob ein be- 
stimmter Fall oder eine Kategorie von Fallen als kon- 
figurativ oder konformativ behandelt werden sollte. 
Man muI3 vielmehr entscheiden, ob man im uberschnei- 
dungsbereich ein gegenuber dieser Frage indifferentes 
Verfahren oder ein spezifisch konformatives Verfahren 
anwenden sollte, wenn letzteres nach der weitgefaoten 
Definition zulassig ist. Wir diskutieren die beiden Teile 
des Urberschneidungsbereiches in den beiden folgenden 
Abschnitten 1.5 und 1.6. 

1.5. Konformation und axiale Chiralitat 

Die Chiralitat von vier Gruppen, die paarweise urn eine 
Achse angeordnet sind und nicht in einer Ebene liegen, 
wie dies schematisch durch den gestreckten Tetraeder 
( I )  veranschaulicht wird, wurde in der Abhandlung I1 
diskutiert. Wenn sich die vier Gruppen a, b, c, d dieses 
Tetraeders auf keine Weise voneinander unterscheiden, 
dann hat er eine vierzahlige Drehspiegelachse, die zur 
Chiralitatsachse wird, sobald irgendwelche Unter- 
schiede zwischen den Gruppen Chiralitat bedingen. In 
der Abhandlung I1 wurde darauf hingewiesen, daI3 zwi- 
schen den Gruppen, welche die Chiralitat verursachen, 
fur die Chiralitat urn eine Achse weniger Unterschiede 
notwendig sind als fur die Chiralitat 'urn ein Zentrum. 
So brauchen die in ( I )  als abcd bezeichneten vier Grup- 
pen nicht alle verschieden zu sein: solange a yon b 
und c von d verschieden sind, ist ( I )  chiral, selbst wenn 
in einem Paar die gleichen Gruppen vorkommen wie im 
anderen, wie in ab, ac oder ab, ab. 
Diese Form der Chiralitat wurde in der Abhandlung I1 
durch vier Beispiele veranschaulicht, welche fiir vier Ar- 
ten solcher Chiralitat typisch sind: Allene (2). Alkyli- 
dencycloalkane (3), Spirane (4) und Biaryle (5). Diesen 
vier Typen miissen wir nun einen funften hinzufugen, 
die Adamantoide (6), von denen eines (7) schon in die 
Enantiomeren gespalten wurde [lo]. Alle diese Beispiele 
~~ 

[lo] H. Stettev u. 0. E. Bander, Chem. Ber. 86, 1535 (1955). 

a l  

I \ i l  

(4)  f 51 

konnen als reprasentativ fur allgemeinere Klassen gel- 
ten, in denen sich einige Kohlenstoffatome durch stereo- 
chemisch ahnliche Heteroatome, z. B. Stickstoff, erset- 
Zen lassen. Die Klassen, denen (2), (3), (4)  und (6) als 
typische Beispiele angehoren, sind eindeutig konfigura- 
tiv. Die Klasse vom Typ des Beispiels (5) ist nach un- 
serer weitgefaI3ten Definition konformativ. In allen funf 
Klassen wurde stabile optische Aktivitat beobachtet. 
Offensichtlich sind zwei Ansichten daruber moglich, wie 
die Chiralitat vom Typ (5) spezifiziert werden sollte. 
Die eine geht davon aus, daI3 die Enantiomeren gemaI3 
der oben gegebenen Definition Konformationsisomere 
sind. Demzufolge sollten sie mittels des fur die Behand- 
lung von Konformationen entworfenen Verfahrens spe- 
zifiziert werden. Die andere grundet auf der Tatsache, 
daI3 bei allen funf Typen (2)-(6) lediglich die analogen 
raumlichen Beziehungen der vier Gruppen abcd und 
nicht die Krafte, die sie an ihren Platzen halten, spezi- 
fiziert werden. Deshalb sei es angebracht und vielleicht 
auch bequem, alle auf die gleiche Weise als Fsrmen 
axialer Chiralitat zu spezikieren. 
Wir glauben, daI3 beide Gesichtspunkte vertretbar sind; 
statt zwischen ihnen ausschlieBend zu entscheiden, 
ziehen wir es vor, beide Verfahren zur Spezifikation der 
Chiralitat von Biarylen nebeneinander gelten zu lassen. 
Man kann also die enantiomeren Biaryle auf zwei Arten 
behandeln: entweder als Beispiele axialer Chiralitat, wie 
dies in der Abhandlung I1 und zusatzlich im Abschnitt 
2.6 weiter unten erlautert wird, oder durch sinngemaI3e 
Anpassung des Verfahrens zur Spezifikation der konfor- 
rnativen Chiralitat; wie es im Abschnitt 4 diskutiert 
wird. Wenn das Verfahren der Wahl anheim gestellt 
werden soll, muI3 das Ergebnis naturlich in einer Form 
ausgedruckt werden, welche die Wahl erkennen 1aDt. 
Wir tun dies in der Folge durch Verwendung unter- 
schiedlicher Symbole bei den beiden Verfahren. 

1.6. Konformation und planare Chiralitat 

Wie in der Abhandlung I1 dargelegt wurde, entsteht eine 
Chiralitatsebene, indem eine Symmetrieebene derart 
aufgehoben wird, daI3 die Chiralitat nur durch die Ver- 
schiedenheit der beiden Seiten dieser Ebene bedingt ist; 
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die Unterscheidung dieser beiden Seiten und ein Muster 
von drei Gruppen in der Ebene, von denen zwei oder 
sogar drei gleichartig sein konnen, ermoglichen die Spe- 
zifikation der Chiralitat. Dies sind grundlegende Be- 
dingungen, an denen sich gar nichts durch die Tatsache 
andert, daR bei der erneuten Besprechung der planaren 
Chiralitiit im Abschnitt 2.7 weiter unten einige An- 
derungen im Verfahren eingefuhrt werden. Die meisten, 
wenn auch nicht alle, der zur Zeit verfiigbaren Beispiele 
gehoren zur chemischen Klasse der uberbruckten Ringe 
mit Briickenkopfen in aromatischen Ringen. 
Wiederum ergibt sich in einem Teil des allgemeinen 
Gebietes der planaren Chiralitat eine Alternative fur die 
Spezifikation der Chiralitat ; denn einige Falle lassen 
sich nach der weitgefal3ten Definition fur Konforma- 
tionen als Falle konformativer Chiralitat behandeln, 
andere dagegen nicht. Beide Faille konnen jedoch sehr 
ahnlich sein. Um den Unterschied zwischen beiden 
herauszuarbeiten, wollen wir zwei p-Cyclophane (8) 
und (9) besprechen, die zweien in der Abhandlung TI 
abgebildeten sehr ahnlich sind. 
Die Dicarbonsaure (8) ist nach der Definition einKon- 
formationsisomeres. Denn ihr Enantiomeres entsteht 
durch eine gedachte 180 "-Drehung der beiden Benzol- 
ringe um die para-standigen Aryl-Methylen-Bindungen. 
Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, daR 
die Saure, welche sich von (8) durch eine gedachte 
Drehung nur eines Benzolringes unterscheidet, eine 
Saure, die man als ein Stellungsisomeres von (8) an- 
sehen konnte, gemail3 derselben Definition ein Kon- 
formationsisomeres ist. 

Br 
(9)  

Andererseits ist das Anhydrid (9) nach der Definition 
kein Konformationsisomeres mehr. Denn die Ringe 
konneri jetzt nicht einmal in Gedanken gedreht werden, 
ohne Deformationen herbeizufuhren, die sich von 
Drehungen unterscheiden. Das enantiomere Produkt 
einer solchen Drehung weist eine wesentliche Anderung 
insofern auf, als der Bindungswinkel des Oxid-Sauer- 
stoffatoms von @ auf 2x-0 umgeklappt worden ist. 
Falls dies nicht sofort ersichtlich ist, kann man es sich 
klarmachen, indem man sich das Sauerstoffatom durch 
Cab, ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, sagen wir 
mit R-Chiralitat, ersetzt denkt. Diese geht im Enan- 
tiomeren offensichtlich in die S-Chiralitat uber, eine 
Umwandlung, die man auf kiirzestem Wege erreicht, 
indem man die Bindungen zu den Carbonylgruppen an 
den Bindungen zu den Atomen a und b vorbei und 
letztere an ersteren vorbei umklappt. 
Hier haben wir zwei Beispiele, die geometrisch weit- 
gehend ahnlich und chemisch nahe verwandt sind und 
beide der Domane der planaren Chiralitat angehoren. 

Doch fallt nur das eine in den Bereich der oben angege- 
benen Definition fur Konformere, wahrend das andere 
nicht hineingehort und daher unumganglich konfigura- 
tiv ist. Die Chiralitat des Anhydrids (9) 1aRt sich nur 
nach einem Sequenzregelverfahren spezifizieren, nam- 
lich nach demjenigen, das auf planare Chiralitat anwend- 
bar ist. Dagegen sind zur Spezifikation der Chiralitat 
der Dicarbonsaure (8) alternative Verfahren moglich. 
Entweder kann sie wie ihr Anhydrid als Beispiel plana- 
rer Chiralitat behandelt werden; oder sie kann durch 
Anwendung des weiter unten fur Konformationen 
(Abschnitt 4) eniworfenen Verfahrens spezifiziert wer- 
den. 
Wieder sind wir der Ansicht, da13 das zu verwendende 
Verfahren der Wahl anh5im gestellt werden soll, wobei 
das gewahlte aus den ihm entsprechenden Symbolen 
ersichtlich sein mu13. 

1.7. Chira!itiit und das Helixmodell: Helizitat 

Eine Helix ist durch eine Achse, ihren Schraubensinn 
(d. h. ihre Chiralitat) und ihren Gang (d.h. das Verhalt- 
nis der axial linearen zu den angularen Bestimmungs- 
grol3en) charakterisiert. Die Helizitat ist daher ein Son- 
derfall der Chiralitat ; sie birgt allerdings zwei zusatz- 
liche Eigenschaften in sich. Wenn ein naturlicher Gegen- 
stand (oder Vorgang) diese Eigenschaften hat, kann das 
Helixmodell - gerade weil es ein so treffendes Bild ab- 
gibt - im Gebrauch das am leichtesten zu erkennende 
abstrakte Model1 sein, auch dann, wenn es mehr Eigen- 
schaften aufweist, als fiir die Spezifikation der Chirali- 
tat notwendig sind. Wenn dagegen ein chiraler Gegen- 
stand nicht alle Eigenschaften einer Helix besitzt 
und diese auch nicht durch eine einfache Anpassung 
verliehen bekommen kann, dann ist das spezielle Helix- 
modell nicht anwendbar, und der Gegenstand gehort 
dern allgemeinen Fall der Chiralitat an. 
Ein vertrautes Beispiel fur den gerechtfertigten Gebrauch des 
Helixmodells fur einen Gegenstand, bei dem nicht alle Eigen- 
schaften der Helix berucksichtigt werden, ist das des Ele- 
nientarteilchens mit Spin im freien Raum. Mit Bezug auf die- 
ses Beispiel wird der Ausdruck ,,Helizitat" haufig dort ver- 
wendet, wo nur ciii Teil der Helixeigenschaften, die Chirali- 
tat, relevant ist. 

Unser Tnteresse gilt den Strukturen von Molekeln. Bei 
manchen Strukturen, z. B. manchen sekundaren Pro- 
teinstrukturen, tragt eine gut ausgebildete helikale An- 
ordnung zur Chiralitat bei; ebenso 1aRt sich die Chirali- 
tat voii Koiiformationen am bequemsten auf das Helix- 
modell beziehen. So haben wir Grund genug, dem er- 
wahnten Prazedenzfall zu folgen, indem wir das Helix- 
modell verwenden, wenn dies gerechtfertigt und beson- 
ders bequem ist, wenn auch von seinen verschiedenen 
Eigenschaften einzig der Schraubensinn fur unsere Be- 
trachtungen wesentlich ist., 
Fur den Schraubensinn gilt: Rechts- oder Linkshelizitat 
verknupft eine Drehung im bzw. gegen den Uhrzeiger- 
sinn mit axialer Translation vom Beobachter weg ; 
Umdrehen der Helix in bezug auf den Beobachter an- 
dert den Schraubensinn nicht. Wir werden Symbole fur 
Rechts- und Linkshelizitat im Abschnitt 2.1 vorschlagen. 
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2. Chiralitat bis zur Ligandatomzahl vier: 
Anderungen und Erweiterungen 

2.1. Das Sequenzregelverfahren 
bis zur Ligandatomzahl vier 

Dieses Verfahren zur Spezifikation der Chiralitat geht 
unmittelbar vom raumlichen Modell aus. Die zugrunde- 
gelegten Modelle sind konventionsma13ig angenaherte 
Valenzbindungsstrukturen. Wir schieben die Aufzah- 
lung der Konventionen bis zum Abschnitt 2.2 auf, weil 
wir eine von ihnen andern wollen. Wie es die Begren- 
zung der Ligandatomzahl erlaubt, werden Valenzbin- 
dungsstrukturen mit Elektronenoktett verwendet. 
In Gedanken wird die Ligandatomzahl aller Atome 
auBer Wasserstoff auf vier erganzt, indem die Atome, 
soweit notwendig folgendermaBen rnit imaginaren Bin- 
dungen und zu bindenden Atomen versehen werden : 
Zuerst werden sie rnit einer bzw. zwei Duplikatdarstel- 
lungen derjenigen Ligandatome versehen, an die sie 
doppelt oder dreifach gebunden sind; dann wird die 
eventuell infolge nicht anteiliger Valenzelektronen oder 
unvollstandiger Valenzelektronenschalen vorhandene 
koordinative Unsattigung mit Phantomatomen der Ord- 
nungszahl null abgesattigt. 
Man identiiiziert nun in einer solchen formalen Valenz- 
bindungsstruktur alle einzeln vorhandenen Chiralitats- 
elemente; zuerst die Chiralitatszentren und dann, soweit 
notwendig, die Chiralitatsachsen und -ebenen. Die 
Chiralitatselemente werden darauf einzeln stereoche- 
misch nach dem folgenden Verfahren in einer Reihen- 
folge spezifiziert, die beliebig ist, soweit sie nicht von 
der Durchfiihrbarkeit des Verfahrens bestimmt wird. 
Zur Spezifikation der Chiralitat eines Chiralitatselemen- 
tes, z. B. eines asymmetrischen Atoms, werden die mit 
ihm verknupften Liganden ihrem Range nach zu einer 
Sequenz geordnet. Das wichtigste der zu diesem Zweck 
verwendeten Merkmale ist die Ordnungszahl der Atome. 
So werden die Liganden um ein asymmetrisches Atom 
in der Reihenfolge der abnehmenden Ordnungszahlen 
derjenigen Atome geordnet, durch welche sie an dieses 
asymmetrische Atom gebunden sind. Wenn der Rang 
zweier Liganden auf diese Weise nicht festgelegt werden 
kann, dann bestimmt man ihn durch einen entsprechen- 
den Vergleich der Ordnungszahlen der nachsten Atome 
in den Liganden, oder, wenn auch das nicht zum Zieie 
fiihrt, wieder der nachsten. So verfahrt man von innen 
nach auBen, immer zuerst - soweit eine Wahl moglich 
ist - zu Atomen rnit hoherer Ordnungszahl hin, bis 
eine Entscheidung getroffen werden kann. 
Bei dieser Untersuchung entlang den Bindungen nach 
aul3en hin folgen wir so den Wegen hochsten Ranges. Es 
ist so wesentlich, klar auszudriicken, was damit gemeint 
ist, daB wir hier die ausfuhrliche, durch die Formel (10) 
veranschaulichte und in der Abhandlung I angegebene 
Vorschrift fiir das Ordnen der Liganden um ein asym- 
metrisches Atom auf Grund der Ordnungszahlen wie- 
derholen. Die Liganden werden nach den abnehmenden 
Ordnungszahlen von Atomen geordnet, die ausgewahl- 
ten Satzen angehoren. Diese Satze werden nacheinander 

und soweit notwendig folgendermal3en ausgewahlt und 
verwendet: 
Erster Satz: An ein asymmetrisches Atom X seien vier 
Atome 1, 2, 3 und 4 direkt gebunden. Diese Atome 
1, 2, 3, 4 bilden dann den ersten Satz. 
Zweiter Satz: 1 und 2 seien zwei Atome mit gleichen 
Ordnungszahlen im ersten Satz. An 1 seien die Atome 
11, 12, 13, ... direkt gebunden und hier soweit wie 
moglich nach abnehmender Ordnungszahl geordnet. 
An 2 seien die Atome 21, 22, 23, . . . direkt gebunden 
und hier entsprechend geordnet. Dann gehoren die 
Atome 11  und 21 zum zweiten Satz, es sei denn, sie 
hatten die gleiche Ordnungszahl, in welchem Falle der 
zweite Satz stattdessen 12 und 22 enthalt, es sei denn, 
diese hatten auch die gleiche Ordnungszahl, in welchem 
Falle er stattdessen 13 und 23 enthalt. Der vollstandige 
zweite Satz wird durch Anwendung dieses Verfahrens 
auf alle Paare von Liganden erhalten, deren Atome des 
ersten Satzes die gleiche Ordnungszahl haben. 

1 1 1  112 113  1 2 1  1 2 2  123 131 132 133  

‘12’ Y 3 ’  

Dritter Satz: Es mogen die Atome 1 und 2 gleiche Ord- 
nungszahlen haben, und die Atome 11 ,  12, . . . und 
21, 22, . . . seien beziiglich der Ordnungszahl paarweise 
gleich, 11 mit 21, 12 rnit 22, usw. Dann werden die 
Atome des dritten Satzes aus den Atomen 11 1 ,  11 2, . . . 
gewahlt, die direkt an das Atom 11 gebunden und hier 
soweit wie moglich in der Reihenfolge abnehmender 
Ordnungszahlen angeordnet sind, und aus den Atomen 
211, 212, . . ., die direkt an das Atom 21 gebunden und 
hier entsprechend angeordnet sind, so wie die Atome 
des zweiten Satzes aus den direkt an das Atom 1 gebun- 
denen Atomen 11,  12, . . ., und aus den direkt an das 
Atom 2 gebundenen Atomen 21, 22, . . . gewahlt wur- 
den. Es sei denn, alle Atome, aus denen die Atome des 
dritten Satzes auf diese Weise hatten gewahlt werden 
konnen, waren beziiglich der Ordnungszahl paarweise 
gleich, namlich jedes der Serie 111 ,  112, . . . mit einem 
der Serie 21 1 ,  212, . . . , in welchem Falle die Atome des 
dritten Satzes auf entsprecliende Weise aus den entspre- 
chend angeordneten, direkt an das Atom 12 gebundenen 
Atomen 121, 122, . . .  und ebenso aus den an das 
Atom 22 gebundenen Atomen 221, 222, . . . gewahlt 
werden; usw. Der vollstandige dritte Satz von Atomen 
mu13 zusammengesetzt werden, indem dieses Verfahren 
auf jedes Paar von Liganden angewendet wird, dessen 
Identitatsbeziehungen denjenigen entsprechen, die fur 
die Liganden angenommen wurden, zu denen die Atome 
1 und 2 gehoren. 
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Hohere Satze: Das Verfahren zur Auswahl des (nt-1)- 
ten Satzes von Atomen muR aus demjenigen des n-ten 
Satzes auf die gleiche Weise entwickelt werden wie dasje- 
nige des dritten Satzes aus demjenigen des zweiten Satzes. 
Falls die Untersuchung nach auBen hin nach diesem 
Verfahren die Liganden nicht vollstandig ordnet, weil 
zwischen einigen Liganden kein Unterschied in der 
Ordnungszahl besteht, dann wird die Untersuchung be- 
zuglich solcher Liganden wiederholt und dabei andere 
Merkmale als die Ordnungszahl als Grundlage der bei 
jedem Schritt der Untersuchung anzustellenden Ver- 
gleiche verwendet. In der Abhandlung I wurde vorge- 
schlagen, Liganden, die sich nur durch Isotope unter- 
scheiden, durch Bezug auf die Massenzahlen zu ordnen, 
wobei die hohere Massenzahl vor der niedrigeren den 
Vorrang hat. In der Abhandlung I1 wurde vorgeschla- 
gen, Liganden, die nur stereochemische Unterschiede 
aufweisen, durch Bezug auf diese Unterschiede zu ord- 
nen, wobei die Rangfolge sowohl von cis- und trans- 
stereoisomeren als auch von enantiomeren Teilstruktu- 
ren vorgeschlagen wurde. 

In der Abhandlung I1 wurde die weitere Verallgemei- 
nerung getroffen, dieses Verfahren nicht nur fur Chira- 
litatszentren sondern auch, mit angemessenen Anpas- 
sungen, fur Chiralitatsachsen und -ebenen zu verwen- 
den. 
Der Zweck des Verfahrens, wie es auch angewendet 
werden mag, besteht in der Anordnung der mit einem 
Chiralitatselement verknupften Liganden zu einer Se- 
quenz. Die darauf folgenden Vorgange sind einfach. 
Man la& die Sequenz am raumlichen Model1 eine 
Route beschreiben, und der chirale Sinn der Route, der 
in vorgeschriebener Weise bestimmt wird, spezifiziert 
dann das Chiralitatselement. 

Das Verfahren war in der Abhandlung I1 in einer Auf- 
stellung nacheinander anzuwendender Regeln zusam- 
mengefaDt, wobei die verschiedenen Merkmale, die fur 
die Vergleiche bei der Untersuchung der Liganden ver- 
wendet werden, in einer Reihe von nacheinander anzu- 
wendenden Unterregeln behandelt wurden. Diese Auf- 
stellung ist weiter unten in einer uberarbeiteten Form 
wiedergegeben. Es werden zwei wesentliche Anderungen 
vorgenommen: einerseits wird eine neue Unterregel hin- 
zugefiigt und andererseits werden einige der fruheren 
Unterregeln umnumeriert und umgeordnet. Die Grunde 
fur diese hderungen  werden in den Abschnitten 2.3 
und 2.4 erklart. Die Symbole M und P in den Unter- 
regeln (4) und (5 )  werden in der Helizitatsregel defi- 
niert. 

Erganzung der Ligandatomzahl. Die Ligandatomzahl 
aller Atome aujer Wasserstof wird auf vier erganzt, 
indern die Atome mit einer bzw. zwei Duplikatdarstel- 
Jungcm derjenigen Ligandutome, an die sie doppelt oder 
dreijach gebunden sind, und dann mit der erjorderlichen 
Zahl Phantomatome der Ordnungszahl null versehen 
werden. 

Aufgliederungsregel. Die Ge>amtchiralitat wird in 
Chiruiititselemente aujgegliedert, von denen zuerst die 
Zentven, dann die Achwn und schJiejlich die Ebenen 
behandelt werden, soweii dies notwendig ist. 

Sequenzregei. Die mit einem Chiralitatselement ver- 
lcnupften Liganden werden geordnet, indem man vom 
Chiralitatselement ausgehend den aufeinanderfolgenden 
Bindungen eines jeden Liganden und an den Verzwei- 
gungsstellen der Liganden den Wegen, die den be- 
treffenden Liganden den hochsten Rang erteilen, soweit 
nachgeht, wie es f u r  volistandiges Ordnen notig ist, 
und die Liganden jedesmul nach dem Zuriicklegen von 
je einer Bindug vergleicht, wobei man der Reihe nach 
und soweit notwendig die folgenden Standard-Unter- 
regeln verwendet, und zwar jede weitere nur dam, wenn 
die erschopfende Anwendung der vorhergehenden keine 
Entscheidung ermoglicht hat. 
(0) Das nahere Ende einer Achse bzw. die nahere Seite 

einer Ebene hat vor dem ferneren Ende bzw. der 
ferneren Seite den Vorrang. 

( 1 )  Die hohere Ordnungszahl von Atomen hat vor der 
niedrigeren den Vorrang. 

(2) Die hohere Massenzahl von Atomen hat vor der 
niedrigeren den Vorrang. 

(3) Seqcis hot vor seqtrans den Vorrang. 
(4) Vorrang haben: R,R oder S,S vor R,S oder S,R; 

M,M oder P,P vor M,P oder P,M; R,M oder S.P 
vor R,P oder S ,M; M,R  oder P,S vor M,S oder 
P,R; r vor s. 

( 5 )  R hat vor S und M hat vor P den Vorrang. 
Chiralitaturcgel. Man betrachtet das Molekelmodell 
yon der bevorzugten Seite, d.h. so, daJ der rangniedrig- 
ste Ligand am enverntesten liegt, und verfolgt die Se- 
quenzroute beginnend mit dem ranghochsten Liganden. 
Je nachdem, ob die Sequenzroute im oder gegen den 
Uhrzeigersinn verlauft, wird dern Chiralitatselement 
das Symbol R bzw. S oder bei Pseudoasymmetrie r 
bzw. s zugeordnet. 

Bei planarer Chiralitat nimnit man als bevorzugte Seite 
des Modells diejenige Seite der Chiralitatsebene, auf der 
ein Atom, das sog. ,,Leitatom", liegt, fur das wir im 
Abschnitt 2.7 eine Definition und die Art seiner Identifi- 
kation angeben werden. 
Wenn das spezielle Helixmodell verwendet werden soll, 
wird eine von der Chiralitatsregel verschiedene Zuord- 
nungsregel erforderlich. Die Helix kann manchmal un- 
mittelbar im Molekelmodell erkennbar sein, wie dies 
z. B. bei Sekundarstrukturen der Fall ist (Abschnitt 2.8). 
In anderen Fallen, z. B. auf dem Gebiete der Konforrna- 
tionen (Abschnitt 4), wird zur Identihierung der Helix 
die sinngemaR begrenzte Sequenzregel verwendet. Wenn 
die Helix einmal identihiert ist, braucht nur noch ihr 
Schraubensinn spezifiziert zu werden. Zu diesem 
Zwecke schlagen wir folgende Zuordnungsregel vor : 

Helizitktsregel. Je nachdem, ob die identifizierte Helix 
links- oder rechtsschraubig ist, wird sie mit ,,minus" 
bezeichnet und mit dem Symbol M versehen bzw. mit 
,,plusL6 bezeichnet und mit dem Symbol P versehen. 

Es gibt Gebiete, insbesondere den uberschneidungsbe- 
reich der Konformationen rnit den Konfigurationen 
(vgl. Abschnitte 1.4-1.6) bei Biarylen und bei Sekun- 
darstrukturen (vgl. Abschnitt 2.Q auf welchen zwei 
Verfahren fur die Chiralitatsspezifikation zur Verfugung 
stehen, von denen eines die Chiralitatsregel, das andere 
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dagegen die Helizitatsregel verwendet. Auf dem wich- 
tigsten dieser Gebiete, in der Biarylreihe, entsprechen 
die Symbole R bzw. S nach dem erstcren Verfahren M 
bzw. P nach dem letzteren. Man kann auf dem erwahn- 
ten Gebiet die Gedachtnisstiitze verwenden, da13 die 
Chiralitatssymbole R und S den Helizitatssymbolen M 
bzw. P in alphabetischer Reihenfolge entsprechen. 

2.2. Valenzbindungskonventionen: 
Unsattigung der Mehrfachbindungen und Aromatizitat 

Die Sequenzregel mu8 auf Valenzbindungsstrukturen 
angewendet werden, obwohl die Valenz der Struktur- 
theorie ein Annaherungsbegriff ist, der betrachtlich an 
Prazision verliert, wenn irgendeine Art von Unsattigung 
vorliegt. Aus diesem Grunde wurden in der Abhand- 
lung I 141 folgende vier Konventionen vorgeschlagen, 
welche die Vereinfachungen an den Valenzbindungs- 
strukturen definierten, durch die eine ungesattigte Mo- 
lekel zwecks Anwendung der Sequenzregel dargestellt 
werden soll: 

(a) Hyperkonjugation wird vernachlassigt. 
(b) Beitrage von d-Orhitalen an die Bindungen qua- 

driliganter Atome werden vernachlassigt. 
(c) Ein mesomeres System wird durch seine ,,ub- 

lichen" Valenzbindungsstrulcturen dargestellt. Als 
solche sollen diejenigen gelten, welche die gering- 
ste Zahl formaler Ladungen und Radikalstellen 
haben, dabei wo irnmer moglich geschlossen kon- 
jugierte Sysfeme aufweisen und unter Erfiillung 
dieser Bedingungen vorzugsweise Mehrfachbin- 
dungen und insbesondere konjugierte Systeme dev- 
selben besitzen. 

(d) (Wird jetzt weggelassen). Eiii mesomeres System 
mit mehreren ublichen Valenzbindungsstrukturen wird 
durch eine einzige von diesen dargestellt, die nach 
einer speziellen Regel ausgewahlt wird. 

Die Konvention (b) schliel3t Doppelbindungsstrukturen 
von z. B. Sulfoxiden und Sulfinaten aus. Nach der Kon- 
vention (c) werden Ladungen auf ein Minimum ge- 
bracht und Doppelbindungen eingefuhrt, vorbehaltlich 
der Konvention (b) und daher vorbehaltlich solcher 
Ausschliisse. Wir fuhren die in der Konvention (d) er- 
wahnte Regel, die seinerzeit aufgestellt wurde, nicht 
nochmals auf, weil der vorliegende Vorschlag darauf 
abzielt, nicht nur diese Regel wegzulassen, sondern 
iiberhaupt die ganze Vorschrift der Konvention (d) zu 
andern. Wir mussen zuerst die Notwendigkeit fiir eine 
h d e r u n g  begriinden. 

Das weitaus wichtigste Anwendungsgebiet fiir die Kon- 
vention (d) sind die sechsgliedrigen aromatischen Ringe. 
Diese haben stets mehrere Kekulk-Strukturen, die als 
ubliche Valenzbindungsstrukturen aufgefafit werden 
konnen. Die Konvention erstreckt sich weiter auf einige 
Nebengebiete, die aber nur geringe Variationen des- 
selben Problems der Zweideutigkeit bei Doppelbindungs- 
anordnungen darstellen. Die spezielle Regel in der alten 
Konvention (d) fur die Auswahl einer bestimmten An- 
ordnung war eindeutig, aber sie folgte nicht logisch aus 
der Sequenzregel, und die Erfahrung hat gezeigt, daB 

ihre Anwendung in manchen Fallen sehr kompliziert ist 
(wovon Prof. Richter und Dr. Wezpbach uns uberzeug- 
ten). 
Nun ist die Behandlung von Systemen, auf welche die 
Konvention (d) Anwendung findet, der letzte Schritt bei 
der Behandlung von Mehrfachbindungen und ist somit 
abhangig von fruheren Schritten. Wenn auch die er- 
wahnten Schwierigkeiten erst im letzten Schritt auftre- 
ten, so konnen wir doch diesen Schritt nicht fur sich 
allein angemessen andern, sondern mussen die Behand- 
lung der Unsattigung allgemein andern. 
Wir hatten beim Entwurf der jetzt vorgeschlagenen An- 
derung drei Ziele im Auge: Erstens wollten wir nioglichst 
wenig vom althergebrachten Verfahren der Symbolzu- 
ordnung bei den traditionellen und didaktisch wichtigen 
Fallen molekularer Chiralitat abweichen, wie z. B. 
Weinsaure, Milchsaure, Glycerinaldehyd und Serin. 
Dann sollte die logische Einheitlichkeit des Sequenz- 
regelverfahrens verbessert werden. Das dritte Ziel war 
schlie8lich die Vereinfachung der komplizierten An- 
wendung der Sequenzregel bei konjugiert ungesiittigten 
Systemen. 
Die jetzt vorgeschlagene Behandlung der Unsattigung 
und ihre Beziehung zu der fruheren kann mit Hilfe eines 
einfachen Beispiels erklart werden. Betrachten wir eine 
Molekel, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatoni und 
als ungesattigte Gruppe ein Carbonyl enthalt. Wir neh- 
men an, da8 sich die Liganden um das asymmetrische 
Atom auf Grund der Ordnungszahl der Atome, d.h. 
nach der Unterregel (1) ordnen lassen. Nach dem Se- 
quenzregelverfahren gehen wir in Gedanken vom asym- 
metrischen Atom aus, folgen jeder seiner Bindungen und 
erinitteln den Rang der an h e n  entfernteren Enden ge- 
fundenen Atome an Hand ihrer Ordnungszahlen. Ent- 
lang einer Bindung bei einem Atom angekommen, un- 
tersuchen wir dann auf gleiche Weise alle seine anderen 
Bindungen und wiederholen diesen Schritt, soweit es 
zur Spezifikation der Chiralitat notwendig ist. Wenn 
wir am Carbonylkohlenstoff ankommen, zahlen wir 
seine Doppelbindung als zwei Einfachbindungen, die 
beide am Sauerstoff enden: fur Buchhaltungszwecke 
nehmen wir an, daB die eine am realen Sauerstoffatom 
und die andere an seiner Duplikatdarstellung endet. 
Das alte Verfahren hort da auf, was jedoch unlogisch 
ist. Nach dem neuen Vorschlag soll das Verfahren durch 
einen weiteren Schritt erganzt werden. Dieser Schritt 
besteht in folgendem: Nachdem wir entlang einer 
Carbonylbindung beim Sauerstoff angekommen sind, 
untersuchen wir seine (in dieseni Fall einzige) andere 
Bindung und stellen fest, da8 sie an einem Kohlenstoff 
endet. Fur die Bestimmung der Rangordnung stellen 
wir daher C=O nicht wie bisher durch 'c-0, sondern 

durch ~ c 0 dar, wobei (0) und (C) Duplikatdarstel- 

lungen der doppelt gebundenen Atome sind. 
Wenn man dieses Beispiel verallgemeinert, so sieht man, 
da8 bei der erganzten Formulierung von Mehrfach- 
bindungen fur die Anwendung der Sequenzregel nicht 
nur am zuerst angetroffenen Ende, sondern an beiden 
Enden jeder Doppel- oder Dreifachbindung ein bzw. 

I 
(0) 

I 1  
(0) (C) 
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zwei Duplikatdarstellungen des an ihrem anderen Ende 
befindlichen Atoms hinzugefugt werden mussen. 

Dieses Verfahren hat den vereinfachenden und auf den1 
Gebiete der ungesattigten Ringverbindungen besonders 
nutzlichen Effekt, dafi man nicht streng dariiber Buch 
fuhren muB, welches Ende einer Mehrfachbindung im 
Verlauf der Untersuchung zuerst angetroffen wird. Man 
kommt zu deniselben Ergebnis, wenn die Mehrfachbin- 
dungen vor Beginn der Untersuchung in Gedanken mit 
den Duplikatdarstellungen der beteiligten Atonie ver- 
sehen werden. Diese Vereinfachung offnet ihrerseits den 
Weg fur eine einfachere Konvention (d), eine, die keine 
spezielle, der Logik der Sequenzregel fremde Regel er- 
forderlich macht. 
Es sei in diesem Zusammenhang noch darauf hingewie- 
sen, daB wir ein ahnliches, jedoch nicht identisches Er- 
gebnis durch die Anweisung erzielt hatten, Doppel- oder 
Dreifachbindungen als Ringe, genauer als zweigliedrige 
bzw. uberbruckte Ringe, zu betrachten. Man konnte auf 
diese Weise die Verwendung von Duplikatdarstellungen 
von Atomen vermeiden; aber wir finden, daB Duplikat- 
darstellungen ebenso wie Phantomatome eine Hilfe fur 
die Buchfuhrung sind, und ziehen es daher vor, sie bei- 
zubehalten. Wie vorher werden alle realen Atome auBer 
Wasserstoff und alle Duplikatdarstellungen durch 
Phantomatome zur Ligandatomzahl vier erganzt. Die 
vollstandige Darstellung von Carbonyl wird somit 
‘C- 000, wobei o ein Phantomatom bezeichnet. 

Diese erganzte Formulierung von Mehrfachbindungen 
ist unniittelbar auf nicht-mesomere, ungesattigte Sy- 
steme anwendbar. Diese unterliegen nur den struktur- 
definierenden Konventionen (a) und (b). Sie ist auch 
unmittelbar auf mesoniere Systeme anwendbar, die nur 
eine iibliche Valenzbindungsstruktur besitzen. Diese 
letzteren werden von den Konventionen (a), (b) und (c) 
beherrscht, wovon die letzte eine Anweisung ist, diese 
einzige Struktur zu verwenden. In der Abhandlung I 
wurde vermerkt, dafi zahlreiche Typen mesomerer Sy- 
steme unter diesen allgemeinen Fall einzuordnen sind, 
und dal3 ein wichtiger Typ, fur den dies zutrifft, der- 
jenige der heterocyclischen aromatischen Molekeln rnit 
fiinf Ringgliedern ist. Ganz allgemein ist die einzige 
Struktur eine, die am wenigsten polar ist. Dies trifft 
nicht nur fur die Funfring-Aromaten zu, die nicht- 
dipolare Ringe rnit zwei in ihrer Lage eindeutigen Dop- 
pelbindungen enthalten, sondern sogar fur Sydnone, 
bei denen zwar die Gesamtstruktur, nicht aber der Ring 
dipolal- ist. In einigen Funfring-Aromaten tritt als Kom- 
plikation Prototropie auf: dies wird im Abschnitt 3.5 
besprochen. 
Am nutzlichsten ist die erganzte Formulierung von 
Mehrfachbindungen im Bereich mesomerer Systeme 
niit mehreren ublichen Valenzbindungsstrukturen. Hier 
bilden jene Ringe mit gerader Gliederzahl das primare 
Gebiet, deren Unsattigung sich durch vollstandig ge- 
schlossene, konjugierte Systeme von Doppelbindungeii 
darstellen 1aBt. Der Bereich umfaBt die sechsgliedrigen 
aromatischen Ringe und einige Ringe gerader Glieder- 
zahl in nicht typisch aromatischen Molekeln, z.B. den 
8-Ring des Cyclooctatetraens und den 10-Ring (aber 

I I 
(0)ooo ( C ) O O O  

nicht den 5- und den 7-Ring) des Azulens. In alle diese 
Ringe konnen die geschlossen konjugierten Doppel- 
bindungen auf zwei Arten eingefugt werden. Wir sind 
deshalb darauf bedacht zu verhindern, daB diese Zwei- 
deutigkeit vom Kekule-Typ eine Zweideutigkeit im Er- 
gebnis der Sequenzregel erzeugt. 
Wir konnen hier als Bemerkung zu den zwei unmittel- 
bar voranstehenden Absatzen einschieben, dal3 die 
gleichartige Behandlung von aromatischen und nicht- 
arornatischen Systemen nicht iiberraschen sollte. Denn 
wir haben es rnit Valenzbiiidungsstrukturen zu tun und 
kummern uns nicht um die Molekularenergetik und 
daher nicht um die Aromatizitat als solche. Aromatizi- 
tat ist wieder ein chemischer Begriff, der eine Reihe 
von gelaufigen Vorstellungen vermittelt, den man aber 
nicht befriedigend definieren kann und der daher einen 
Anwendungsbereich, einen Nichtanwendungsbereich 
und einen uberschneidungsbereich besitzt. 
Mit der geanderten Formulierung der Mehrfachbin- 
dungen kann man leicht erreichen, daB die Zweideutig- 
keit der Doppelbindungsverteilung in geschlossen kon- 
jugierten Ringen rnit gerader Gliederzahl zu keiner 
Zweideutigkeit im Ergebnis der Sequenvegel fuhrt. Tat- 
sachlich ergibt sich diese Konsequenz unvermeidlich 
und ohne weiteres Zutun - vorausgesetzt, dafi es sich 
um homocyclische Ringe handelt : wenn diese das ein- 
zige Problem waren, dann brauchte man uberhaupt 
keine Konvention (d). Denn in den homocyclischen 
Ringen bindet die delokalisierte Valenz jedes Ring- 
kohlenstoffs nur Kohlenstoff und kann daher mit einer 
Duplikatdarstellung von Kohlenstoff versehen werden. 
So fuhren die verschiedenen iiblichen Valenzbindungs- 
strukturen zu derselben Formulierung, auf welche die 
Sequenzregel anzuwenden ist, wie es fiir Naphthalin und 
somit fiir einen Naphthylrest in einer chiralen Molekel 
in (11) veranschaulicht wird. Die Duplikatdarstellung 
ist hier im Hinblick auf einen Vergleich rnit der als 
nachstes zu betrachtenden Gruppe von Fallen durch die 
Ordnungszahl 6 statt durch (C) bezeichnet. 

In der homocyclischen Reihe kommt man zu solchen 
Formulierungen so automatisch, daB es unwesentlich 
ist, ob wir von einer ausgewahlten Valenzbindungsstruk- 
tur ausgehen oder ob wir uber mehrere Strukturen mit- 
teln. Tatsachlich ist das letztere Verfahren fur die Be- 
handlung von geschlossen konjugierten Ringen gerader 
Gliederzahl rnit einem oder mehreren Heteroatomen 
das gegebene. In solchen Systemen kann namlich ein 
Ringatom gleichzeitig Atome von mehr als einer Sorte 
teilweise binden und daher in der Mittelung an ein 
Durchschnittsatom rnit gebrochener Ordnungszahl ge- 
bunden sein. Da ein Ringatom entweder zwei oder drei 
Ringatome als nachste Nachbarn haben mu8, treffen 
wir unter der vereinfachenden Annahme einer gleich- 
maBigen Aufteilung der delokalisierten Valenz auf die 
nachsten Nachbaratome fur die moglichen, echten 
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%ruche die Konvention 113, 1/2 oder 213, wie es in den 
Formeln (12) -(14) veranschaulicht wird, in denen die 
ZahIen die Ordnungszahlen der gemittelten Duplikat- 
darstellungen angeben. 

Es sei betont, dal3 es wichtig ist, zwischen Systemen mit 
einzigen und solchen rnit mehreren iiblichen Valenz- 
bindungsstrukturen und insbesondere zwischen Ringen 
ungerader Gliederzahl und Ringen gerader Gliederzahl 
rnit geschlossen koiijugierten Doppelbindungen in aro- 
matischen Molekeln (die beide enthalten) zu unter- 
scheiden. Nur im 6-Ring eines Indolrestes z. B. sind die 
iiblichen Strukturen verschieden und deshalb zu mitteln. 
Um nun den Unterschied deutlich zu machen, werden 
die gemittelten und die anderen Duplikatdarstellungen 
von Kohlenstoff in der Formel (15) mit zwei Arten von 
Symbolen bezeichnet. Wie ersichtlich, treten darin keine 
gebrochenen Ordnungszahlen auf, weil das Hetero- 
atom dem Teil des 5-Ringes rnit einziger Struktur an- 
gehort. 

Neben dem gerade besprochenen ,,primaren" Gebiet 
mesomerer Systeme rnit mehreren iiblichen Valenzbin- 
dungsstrukturen, namlich dem Gebiet der geschlossen 
konjugievten Ringe mit geradev Gliedevzakl, gibt es - 
wie wir unten erlautern werden - ein ,,sekundares" Ge- 
biet, in dem man ebenfalls mitteln muI3, namlich das- 
jenige der mesomeren Ionen und Radikalsysteme mit 
ungerader Gliederzahl. Beide Systeme konneii gemein- 
Sam vorkommen und sich auch iiberschneiden. Zwei 
Systeme mit ungerader Gliederzahl konnen sich in 
einem zweiwertigen Ion oder in einem Diradikal uber- 
schneiden, die somit zu einem System mit einer ins- 
gesamt geraden Gliederzahl werden. 
Ein mesomeres System ungerader Gliederzahl des ,,se- 
kundiiren" Gebietes kann in sich geschlossen, d. h. end- 
los, oder nicht geschlossen sein. In beiden Fallen wer- 
den wir seine Unsattigung durch ein Maximum an for- 
maler Doppelbindungskonjugation zum Ausdruck brin- 
gen und dabei mehrere ubliche Valenzbindungsstruk- 
turen haben. Das System wird ein Phantomatom be- 
sitzen. Dieses nimnit in vielen Fallen in den zu mitteln- 
den Valenzbindungsstrukturen verschiedene Stellungen 
ein und wird daher in der Mittelung delokalisiert vor- 
handen sein. Als Beispiele konnen wir das Cyclopenta- 
dienyl-Anion, das Tropylium-Ion, das Phenalenyl- 
Anion, das Acetylacetonyl-Anion und die Cyanin-Farb- 
stoffe betrachten. Bei einigen von diesen Systemen wer- 
den die Ordnungszahlen der Atome durch die Mittelung 
nicht nur in Halbe und Drittel geteilt. Beim Cyclo- 

pentadienyl-Anion wird jede der fiinf delokalisierten 
Kohlenstoffvalenzen so gewertet, als trage sie zu einem 
Funftel zum Binden des Phantomatoms und daher zu 
vier Fiinftel zum Binden von Kohlenstoff bei, weshalb 
sie rnit der Ordnungszahl (4/5)x6 versehen wird. Beim 
Tropylium-Ion und ebenso beini Phenalenyl-Anion 
kann das Phantomatom irgendeine von sieben Stellun- 
gen einnehmen; daher wird die delokalisierte Valenz in 
jeder dieser Stellungen so gewertet, als trage sie zu 
einem Siebentel zum Binden des Phantomatoms bei, 
und wird demgemaI3 rnit der Ordnungszahl (6/7)x6 
versehen. Beim Acetylacetonyl-Anion hat jedes Sauer- 
stoffatom eine delokalisierte Valenz, die in der einen 
unserer Valenzbindungsstrukturen Kohlenstoff und in 
der anderen ein Phantomatom bindet; jedes wird daher 
niit der Ordnungszahl (1/2)x 6 versehen. Das Gleiche 
gilt fur die Stickstoffatome der Cyanin-Farbstoffe, wie 
in der Formel (16) gezeigt wird. Alle diese konven- 
tionsgemainen Strukturen, die hier als Modelle fur meso- 
mere Ionen selbst beschrieben sind, werden fur die 
entsprechenden Reste in chiralen Molekeln verwendet, 
die eine Behandlung durch die Sequenzregel erfordern. 

Ebenso wie wir beim Mitteln im ,,primaren" Gebiet 
geschlossen konjugierter Ringe gerader Gliederzahl eine 
delokalisierte Bindung unabhangig von der Symmetrie 
des Modells gleichmaI3ig (in Halbe und Drittel) auftei- 
len, mitteln wir auch im ,,sekundaren" Gebiet die Va- 
lenzbindungsstrukturen eines mesomeren ionischen Sy- 
stems ungerader Gliederzahl unabhangig von der Sym- 
metrie des Modells unter gleichmafiiger Aufteilung der 
delokalisierten Bindung zum Phantomatom. So wird das 
Phantomatom, das die Ionenladung im Pyrrolyl-Anion, 
im Pyrazolyl-Anion oder im Imidazolyl-Anion darstellt, 
so gewertet, als werde es gleichmafiig von jedem der 
fiinf Ringatome gebunden, SO daI3 nur vier Funftel der 
delokalisierten Bindung eines jeden Ringatoms fur die 
gleichmaI3ige Aufteilung auf die nachsten Nachbar- 
atome im Ring verfiigbar bleiben. Wiederum gilt das 
hier von den Ionen Gesagte auch fur entsprechende 
Reste in chiralen Molekeln. 
Wenn ein oder mehrere Systeme des ,,primaren" Ge- 
bietes, in dem wir iibliche Valenzbindungsstrukturen 
mitteln, und ein oder mehrere Systeme des ,,sekunda- 
ren" Gebietes sich iiberschneiden, dann werden Struk- 
turen gemittelt, die gemal3 der Konvention (c) wo immer 
moglich ,,primare" Systeme aufweisen. Das Phantom- 
atom im Indenyl-Anion oder im Indolyl-Anion wird 
soniit nur zwischen der 1- und der 3-Stellung delokali- 
siert ; im Fluorenyl-Anion oder im Carbazolyl-Anion 
ist es in der 9-Stellung lokalisiert. An diesem Vorgehen 
wird auch nichts geandert, wenn sich an den Benzolker- 
lien chirale oder achirale Substituenten befinden. Bei 
den Triarylmethyl-Kationen, -Anionen und -Radikalen 
nimmt man die Strukturen rnit einem Maximum an 
,,primaren" Systenien, d. h. die voll benzoiden, in denen 
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das Phantomatom daher am zentralen Kohlenstoff- 
atom lokalisiert ist. DemgemaiB ist eine derart fur die 
Anwendung der Sequenzregel vorbereitete, konven- 
tionsgemal3e Struktur keineswegs von der tatsachlichen 
(nicht genau bekannten) Elektronenverteilung abhangig, 
und chirale oder sonstige Substituenten andern an der 
konventionsgenial3en Struktur nichts, obwohl sie die 
tatsachliche Elektronenverteilung sehr stark verandern 
konnten. 
Wenn sich zwei ionische Systeme des ,,sekundaren" 
Gebietes iiberschneiden, wie im Pentalen-Dianion, dann 
teilen wir die Bindungen zu ihren jeweiligen Phantom- 
atomen additiv und unabhangig voneinander auf. In 
diesem Beispiel werden die beiden Phantomatome von 
zwei Funftel der delokalisierten Bindung an jedem der 
Kingverknupfungsatome und von einem Funftel der- 
jenigen an jedem der anderen Ringatome, d. h. im gan- 
Zen von zehn Fiinftel, gebunden. 
Nachdem wir die Grunde fur die neue Konvention (d) 
und Umfang, Inhalt und Anwendungsweise derselben 
erklart haben, konnen wir sie nun formulieren: 

(d) (Neu) Ein mesomeres System mit mehreren ,,ubli- 
chen" Valenzbindungsstrukturen wird duvch eine 
konventionsmaJige Mittelung derselben darge- 
stellt, der die Annahme zugrunde liegt, daJ jede 
delokalisierte Bindung die nachsten Nachbaratome 
des Systems in gleichem MaJe bindet. Die fiir die 
Bindung charakteristische Ordnungszahl ist das 
avithmetische Mittel aus den Ordnungszahlrn dieser 
Nachbaratome. Delokalisierte Bindungen zu Phan- 
tomatomen werden so gewertet, als seien sir gleich- 
majig auj' ihre verschiedenen Stellungen aufgeteilt. 

Bei Behandlung a-gebundener Metallderivate mesomerer 
Ionen erhalt das Metallatom eine Bindung zu jedem 
der Ligandatome eines jeden Liganden. Bei a-chelierten 
Derivaten kann das Modell ein oder mehrere Systeme 
enthalten, die zum ,,sekundaren" Gebiet der Mittelung 
gehoren, das in vielen Fallen delokalisierte Phantom- 
atome aufweist. Im Kupferacetylacetonat (1 7) erhalt 
dadurch jeder Chelatligand den Charakter eines 0x0- 
nium-Ions und tragt drei Phantomatome, von denen 
eines delokalisiert ist. Metall-Porphyrine sind chelierte 
a-Koniplexe; ein Beispiel dieser Klasse findet sich im 
Abschnitt 5.4, 

Wenn ein Metall rnit einer unkonjugierten Doppel- oder 
Dreifachbindung einen .n-Komplex bildet, dann vermin- 
dert man in der Valenzbindungsstruktur, die der Anwen- 
dung der Sequenzregel dient, die Multiplizitat der Bin- 
dung um eins und laiBt die Atome an dieser Bindung das 
Metall durch Einfachbindungen binden, wie es fur einen 
Olefin-Platin-Komplex in (18) veranschaulicht ist. Wenn 
ein Metall rnit einem konjugierten ungesattigten System 
einen .n-Komplex bildet, sei es ein Radikal, ein Ion oder 
eine Molekel, z. B. ein Allyl-Radikal, ein Cyclopenta- 

dienyl-Anion, ein Cyclohexadienyl-Kation, ein 1,3-Dien 
oder Benzol oder eines seiner Derivate, dann la& man 
analog alle ungesattigten Atome, die am Binden des 
Metalls beteiligt sind, dieses rnit Einfachbindungen bin- 
den; dabei wird die formale Unsattigung des Ligan- 
den entsprechend vermindert, wie dies 2.B. in der For- 
me1 (19) fur einen Allyl-Kobalt-Komplex veranschau- 
licht ist. Die sich jeweils ergebende Formel ist eine der 
Grenzformeln in bezug auf den (nicht genau bekannten) 
Grad, rnit dem die Elektronen des ungesattigten Sy- 
stems das Metall binden; daher beeintrachtigen Sub- 
stituenten die konventionsgemaBen Valenzbindungs- 
strukturen der x-Komplexe nicht, obwohl sie die tat- 
sachliche Elektronenverteilung verandern konnten. Ein 
Mitteln ist hier nicht notwendig. Die Konvention fur 
solche Faille lautet daher wie folgt: 

Konvention fiir n-Komplexe. Diejenigen Ligand- 
atome eines ungesattigten Liganden, die ein Metall- 
atom in einem x-Komplex binden, werden so behan- 
delt, als binde jedes das Metallatom mit einer Einfach- 
bindung, wobei ihre Ligandatomzahl 4 dadurch er- 
halten bleibt, daJ man die Multiplizitat der Mehrfach- 
bindungen, an denen sie innerhalb des Liganden teil- 
haben, um eins vermindert. 

Am Beispiel der FornieI (20), welche Schlogl und 
Falk [I11 dem von ihnen hergestellten Enantiomeren des 
Ferrocenketons ([aID = +580 in Athanol) zugeordnet 
haben, kann das Vorgehen bei der Spezifikation der 
Chiralitat in solchen Fallen dargelegt werden. Jedes der 
fiinf Kohlenstoffatome des substituierten Cyclopenta- 
dienyl-Kinges ist ein asymmetrisches Atom, aber die 
Chiralitat der ganzen Molekel wird spezifiziert, wenn 
wir die Chiralitat irgendeines dieser Atome, am besten 
des nach den Standard-Unterregeln ranghochsten C-1 , 
bestimmen. In der Sequenz, die fur seine Spezifikation 
erforderlich ist, liegt der ranghochste Ligand a, namlich 
das Eisenatom, unterhalb der Ebene der drei anderen 
Ligandatome b, c und d, so wie es in (20) angegeben ist. 
Daraus ergibt sich fur C-1 die S-Chiralitat, und das 
Ferrocen-Derivat konnte als 1 S bezeichnet werden [*I. 

2.3. Reihenfolge der Unterregeln: 
Ordnen nach Massenzahlen 

Die im Abschnitt 2.1 verzeichneten Kegeln, die Aufglie- 
derungsregel, die Sequenzregel mit ihren Standard-Un- 
terregeln und die Chiralitatsregel bilden die Grundlage 
des Sequenzregelverfahrens. Ferner ist die Festlegung 

[I I ]  K.  Schloggl u. H. Fulk, Angew. Chem. 76, 570 (1964); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 512 (1964); H. Falk u. K .  Schlogl, 
Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
[*] In Prof. Sclzlogls Veroffentlichungen wird es R genannt, und 
die Schuld dafiir trifft uns, da wir uns ihm gegeniiber mit dieser 
Bezeichnung einverstanden erklarten, bevor wir unsere verall- 
gemeinerte Behandlungsweise der Metall-rc-Komplexe entwickelt 
hatten. 
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der Reihenfolge, in der die Regeln und Unterregeln an- 
gewendet werden miissen, ein wesentlicher Bestandteil 
des Verfalirens, weil sonst die erhaltenen Chiralitats- 
bezeichnungen nicht eindeutig waren. Wir mussen eine 
unumstoBliche Reihenfolge haben, bei der willkiirliche 
Variationen nicht erlaubt sind. Deshalb darf keine 
Reihenfolge vorgeschrieben werden, die mit der Durch- 
fuhrung des Sequenzregelver€ahrens in einem Teil seines 
legitimen Anwendungsbereiches unvereinbar ist. 

Als wir die Abhandlung I1 schrieben, hatten wir das 
Gefuhl, daR es bequem ware, die Unterregel uber die 
Massenzahl an die letzte Stelle zu setzen, da ein Ordnen 
nach Isotopenunterschieden selten erforderlich sein 
wiirde. Prof. Richter und Dr. WeiJbach haben uns je- 
doch darauf aufmerksam gemacht, daR man dann mit 
der Sequenzregel nicht korrekt die chiralen Molekeln 
spezifizieren kann, die durch asymmetrische Substitu- 
tion einer Stammverbindung, 2.B. (21) oder (24), mit 
Isotopen abgeleitet werden konnen. Die Verbindungen 
(22) und (23) sind auf diese Weise von der Stanmver- 
bindung (21) abgeleitet. Hatte man die Unterregel uber 
die Massenzahl an letzter Stelle belassen, dann hatten 
ihnen nicht die hier angegebenen, richtigen Chiralitats- 
symbole zugeordnet werden konnen : in beiden ware 
das mittlere Atom als R spezifiziert worden, und zwar 
durch dieselbe vorhergehende Unterregel, die das initt- 
lere Atom von (21) als r spezifizierte; das ware aber eine 
reductio ad absurdum gewesen, insofern als (22) und 
(23) Enantiomere sind. 

COzH COzH C OzH 
I I I 

I I I 

I I I 

I I 
COzH COZH COzH 

(R)  H-C-OH (R) D-C-OH ( R )  H-C-OH 
(r)  H-C-OH ( R )  H-C-OH (S) H-C-OH 
(S) H-C-OH (S) H-?-OH (S) D-C-OH 

(21) (22) (23) 

Um diese Schwierigkeit zu vermeiden und zu den an- 
gegebenen, richtigen Zuordnungen zu kommen, schrei- 
ben wir vor, daR alles Ordnen nach materiellen Unter- 
schieden vor jeglichem Ordnen nach stereochemischen 
Unterschieden vorgenommen wird. Deshalb wurde im 
Verzeichnis der Regeln im Abschnitt 2.1 die Unterregel 
uber die Massenzahl umnumeriert zu (2) und unmittel- 
bar nach der Unterregel(1) uber die Ordnungszahl ein- 
gereiht. 

Ahnlich laRt sich beziiglich der gegenseitigen Reihen- 
folge der beiden stereochemischen Unterregeln argu- 
mentieren, die jetzt auf drei erweitert sind und die 
Nummern (3), (4) und (5) haben. In diesem Fall fuhren 
aber dieselben Prinzipien zu der Entscheidung, daR wie 
bisher Unterschiede in der geometrischen lsomerie vor 
Unterschieden in der Chiralitat behandelt werden niiis- 
sen. Der Hauptgrund dafur ist der, daR die Unterregeln, 
welche die letztgenannten Unterschiede verwenden, von 
den anderen Unterregeln ,,parasitisch" abhangig sind ; 
denn sie brauchen nicht nur das Model1 selbst, sondern 
auch die Antworten, welche die anderen Unterregeln 
geben: Wenn die Unterregeln (4) und (5) nicht zuletzt 
stiinden, so konnten bei Strukturen mit mehreren 
Chiralitatszentren die Chiralitatsbezeichnungen von der 

unbestimmten Reihenfolge t*l abhangen, in der die ver- 
schiedenen Chiralitatszentren spezifiziert wurden. 
Die schliel3lich erhaltene Reihenfolge der Unterregeln 
ist von einer gewissen logischen Sauberkeit, obwohl sie 
im wesentlichen auf pragmatischer Grundlage erreicht 
wurde. Materielle Unterschiede werden in den Unter- 
regeln (1) und (2) vor den stereochemischen in den Un- 
terregeln (3) bis (5) behandelt ; und innerhalb jeder 
Sorte wird die grobere Unterscheidung vor der feineren 
herangezogen : bei den materiellen Unterschieden die- 
jenigen der Elemente vor denjenigen der Isotope und bei 
den stereochemischen Unterschieden diejenigen von ska- 
larer GroRe vor denjenigen der Vektorrichtung allein. 

2.4. Ordnen nach stereochemischen Unterschieden 

Das Ordnen zweier Gruppen A und A ,  die bis auf einen 
stereochemischen Unterschied gIeich sind, grundet sich 
auf die Unterregeln ( 3 )  bis (5 ) ,  von denen die erste be- 
sagt, daR seqcis vor seqtrans den Vorrang hat. 
Wir mussen zuerst die spezielle Nomenklatur erklaren, 
die.in der Unterregel ( 3 )  eingefiihrt wurde. Diese Unter- 
regel hieR fruher : ,,cis hat vor trans den Vorrang", und 
es wurde eine Erklarung hinzugefugt, die man leicht aus 
dem Auge verliert, wenn in der Bezeichnung nicht dar- 
auf hingewiesen wird, wie es von nun an geschehen soll. 
Die Anwendung der Ausdriicke cis und trans auf 
Gruppenanordnungen um ein Atompaar XY an einer 
Doppelbindung oder in einem Ring hat sich durch Tra- 
dition, jedoch regellos entwickelt, insofern als niemals 
allgemein vorgeschrieben wurde, auf welchen Substitu- 
enten des Paares ab in Xab bzw. cd in Ycd sich die Be- 
zeichnungen cis und trans in der ganzen Anordnung 
abX= : : :-Ycd beziehen sollen. Wir wollen nun nicht 
die Nomenklatur der geometrischen Isomerie revidie- 
ren, aber wir miissen ein geregeltes Verfahren fur die 
Ermittlung der geometrischen Beziehungen haben, die 
wir im Verlaufe der Chiralitatsspezifikation durch die 
Sequenzregel brauchen. Unsere neuen Bezeichnungen 
seqcis und seqtrans werden nicht immer den traditionel- 
len Bezeichnungen cis und trans entsprechen. Aber sie 
sind nur Baugeriiste, denn sie kommen in den Chirali- 
tatsbezeichnungen nicht mehr vor und werden daher 
nicht in die chemische Nomenklatur eingehen. Als De- 
finition konnen wir schreiben : 

Seqcis und seqtrans. Ein Atompaar wird als seqcis 
bzw. seqtrans bezeichnet j e  nachdem, ob der nach der 
Sequenzregel ranghochste Ligand an jedem der Atome 
des Paares cis oder trans zu dern anderen derartigen 
Liganden angeordnet ist. 

Wenn das Atompaar XY in einem System abX= : : :=Ycd 
einer Doppelbindung oder einem Ring angehort, so 
wird das System als seqcis oder seqtrans bezeichnet je 
nachdem, ob der nach dein Sequenzregelverfahren rang- 
hohere Substituent des Paares ab gegeniiber dem rang- 
hoheren Substituenten des Paares cd die cis- oder die 

[*1 Wir schlagen keine Regeln vor und konnten auch keine ail- 
gemeinen Regeln vorschreiben, weiche die Reihenfolge bestim- 
men, in der verschiedene Chiralitiitszentren behandelt werden 
sollen: Die Durchfiihrbarkeit ist die einzige Bedingung (vgl. Ab- 
schnitt 2.1). 
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trans-Lage besitzt. Wenn das Atompaar X Y  gleichzeitig 
mehreren verschiedenen Ringen angehort, so da13 von 
den Substituenten abcd einige Bestandteile mehrerer 
Ringe sind, dann murj man alle als Bezugsringe unter- 
suchen. Falls die resultierenden Chiralitatsbezeich- 
nungen verschied.en sind, nimmt man diejenige als ma& 
geblich, welche sich auf Grund des ranghochsten Sub- 
stituenten oder des rangheheren Paares von Substituen- 
ten ergibt. Je eines der beiden Atome des Paares XY 
kann einer von zwei koplanaren Doppelbindungen in 
einer Reihe kumulierter Doppelbindungen angehoren, 
wie in einem Kumulen. Falls eine der konventionellen 
Bezeichnungen cis und trans die stereochemische Be- 
ziehung der Bezugssubstituenten an X und Y spezifi- 
zieren kann, verwenden wir auch bei einem solchen 
Atompaar X Y  die Bezeichnung seqcis oder seqtrans. 
Ebenso verfahren wir, wenn in einem solchen kumulier- 
ten System Doppelbindungen durch Ringe ersetzt sind, 
wie in Alkylidencycloalkanen oder Spiranen. 
Nachdem so die Geometrie aller relevanten Systeme 
abX-= :: :=Ycd als seqcis oder seqtrans spezifiziert ist, 
werden die Gruppen A und A' geordnet, soweit es die 
Unterregel (3) erlaubt, indem sie ausgehend vom Chira- 
litatselement nach aul3en hin vergleichend und schritt- 
weise untersucht werden. Wenn wir die Atome in A 
und in A vom Chiralitatselement aus und voneinander 
unabhangig numerieren, so vergleichen wir zuerst das 
Atompaar 1,2 in A rnit dem 1,2 in A', dann das Atom- 
paar 1,3 in A mit dem 1,3 in A', usw., mit der allgemei- 
nen Reihenfolge 1,2> 1,3 >2,3 > 1,4 >2,4 >3,4 1 . , 
wobei > ,,hat den Vorrang vor" bedeutet. Die Unter- 
regel (3) wird auf den zuerst angetroffenen Unterschied 
angewendet . 
Die fruhere Unterregel, die R den Vorrang vor S gab, 
wird durch die Unterregeln (4) und (5) ersetzt, von denen 
(4) neu ist. Diese Unterregeln erfordern bereits nach den 
Unterregeln (1) bis (3) spezifizierte Chiralitatselemente. 
Solche Chiralitatselemente erzeugen, wenn sie auf zwei 
Gruppen A und A verteilt sind, die nach den vorher- 
gehenden Unterregeln keine Unterschiede zeigen, ein 
echtes Chiralitatselement, wenn mindestens ein Paar 
von ihnen in der Gruppe A diastereoisomer zum ent- 
sprechenden Paar in der Gruppe A ist. Auf diese Be- 
ziehung grundet sich die neue Unterregel(4), die besagt, 
darj R,R oder S,S vor R,S oder S,R usw. den Vorrang 
hat. Die Gruppen A und A' werden auf bereits spezifi- 
zierte Chiralitaten vergleichend uiid in Schritten nach 
aul3en hin untersucht, wobei die Reihenfolge der Ver- 
gleiche unter Beibehaltung der fruheren Numerierung 
wieder wie oben angegeben 1 ,2  > 1,3, > 2,3  :> . . . ist. 
Die Vorschrift ,,r hat vor s den Vorrang" ist fur die 
Unterscheidung der diastereoisomeren Gruppen in Bei- 
spielen wie [(RSr), (RSs), a,b]X notwendig. Die Unter- 
regel (4) wird auf den zuerst angetroffenen Unterschied 
angewendet. Ein einfaches Beispiel zeigt die Formel (24). 

An Hand der fruheren Unterregel , ,R hat vor S den 
Vorrang", die jetzt in der Unterregel(5) verallgemeinert 
ist, werden die durch die Unterregel (4) nicht erfaoten 
Chiralitatselemente vom Typ (R&, R2,S2)X spezifi- 
ziert. Mit dieser Unterregel kann man auch die Dia- 
stereoisomerie spezifizieren, die auf Pseudoasymmetrie 

COzH 
I 

H-C-OH (R) 
H-+-OH (R) 
H-C-OH (R) - n a c h  d e r  Unterregel ( 4 )  

HO-C-€I (R) 
H-C-OH (S) 

(24) 
I 

I 
I 

COzH 

vom Typ (R, S,  a, b)Y beruht. In diesem Falle ver- 
wenden wir, wie bisher, die Syinbole r und s, deren 
charakteristisches Merkmal ist, darj sie sich bei der 
Spiegelung nicht andern. 
Wir wenden uns jetzt Beispielen zu, welche die Anwen- 
dungen der Unterregeln (3) und (5) veranschaulichen, 
und niiissen zuerst einen Fehler in der Abhandlung IK 
berichtigen, auf den wir von unseren bereits erwahnten 
Freunden [61 aufmerksam gemacht wurden. Bei einigen 
unserer Spezifikationen bei Cycliten vergarjen wir, 
obwohl wir es erwahnt hatten, darj die stereochemi- 
schen Unterschiede, die jetzt rnit seqcis und seqtrans 
bezeichnet werden, sich intern auf die Gruppe A oder 
A' beziehen und keine Beziehung zu zwei anderen 
Gruppen bc des vollstandigen Satzes AA'bc enthalten 
sollen. Die Verbindungen, deren Konfiguration (Chira- 
litat) aus diesem Grunde falsch spezifiziert wurde, seien 
hier rnit ihren urspriinglichen Numrnern aus der Ab- 
handlung 11, jetzt aber rnit den richtigen Chiralitats- 
bezeichnungen wiedergegeben [*I : 

H (XLV) H O  Qo"'""': 

HQ OH HO 

(1R. ZR, 4R, 5R) ( lS ,  ZR, 3R, 4R, 5R, 6s) 

HO OH 

HO 0 OH (XLIX) HOQH (L) 

OH HO OH 

( lS ,  ZR, 3R, 4S, 55, 6s) ( I R ,  2R, 3S, 4S, 5R, 6s) 

HO OH HO OH 

H*Q OH (LII) " 0 0  OH (LIV)  

HO €I0 OH 

(lR, 2s, 3S, 4R, 5 s ,  6s) 

Wir beziehen uns schlierjlich auf einige der weiteren 
Beispiele, uber die es zu einer Diskussion gekomrnen 
ist 161. Im Anhydrid (25) ist C-3 wie in der freien Saure 
kein asymmetrischer Kohlenstoff und bekommt keine 

( l S ,  2i-, 3R, 4R, 5r ,  6s) 

[ *] Das bequeme ,,lokale" System der Cyclit-Notation, das sog. 
,,Bruchzahl"-System, das in der Abhandlung I1 erlautert wurde, 
spezifiziert automatisch die absolute Konfiguration, selbst inner- 
halb des Typs (Xab)*, wenn das innerhalb dieses Typs angewen- 
dete und in der Inositreihe (CHOH),j veranschaulichte Nume- 
rierungssystem verwendet wird. Dieses System laDt sich anwen- 
den, wenn durch die Konstitution, abgesehen van etwaiger Ste- 
reospezifitat, kein eindeutiger Ausgangspunkt fur die Numerie- 
rung gegeben ist, wie z .B.  in cyclischen Systemen der Reihen 
(Xab)n, (Xab-Ycd)n, (Xab-Ycd-Ycd)n, (Xab-Ycd-Zef-Ycd)n, . . . 
Beim Numerierungssystem wird der Ring horizontal so aufge- 
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Chiralitatsbezeichnung. In der Hydroshikimisaure (26) 
und in ihrem Diastereoisomeren (27) sind C-1 und C-4 
asymmetrisch und erhalten ihre Chiralitatsbezeichnun- 
gen nach der Unterregel (3) .  Beim Myoinositather Bor- 
nesit (28) und bei seinem Diastereoisomeren (29) wer- 
den die Chiralitaten von C-1 und C-4 nach der Unter- 
regel ( 3 )  spezifiziert, und der Unterschied am C-1 zwi- 
schen den beiden Verbindungen kommt in den Chirali- 
tatssymbolen zum Ausdruck. 

HO 

(26) 
HO G O  (25) H 

HO 0 HO 

(2R, 4R) (1.5, 3S, 4R, 5s) 

H 
( lS ,  2 S ,  3R, 4R, 5S, 6s) 

Das Beispiel (30) wurde als ein komplizierter Fall be- 
sonderer Art ersonnen, insofern als die Chiralitatsspezi- 
fikation des C-7 von einem stereochemischen Unter- 
schied zwischen den Atompaaren 1,2 und 4,s abhangt, 
von denen jedes zwei verschiedenen Ringen angehort. 
Je nachdem, welcher davon als Bezugsring verwendet 
wird, ergeben sich entgegengesetzte stereochemische 
Symbole. Doch ist es nicht schwierig, die Wahl zu treffen. 

Beziiglich seines fiinfgliedrigen Ringes tragt das Atom- 
paar 1,2 die Bezugssubstituenten 6-CH2 und 2-OH, die 
cis zueinander stehen. Bezuglich des sechsgliedrigen 
Ringes sind die am gleichen Atompaar gebundenen Be- 

stellt, daB mindestens ebensoviele Bezugsgruppen (OH in den 
Beispielen) aufwarts wie abwarts zeigen, und daR die ersteren die 
niedrigsten Nummern erhalten, wenn der Ring von oben gesehen 
im Uhrzeigersinn numeriert wird. So werden die (-)- und (+)- 
Inosite (XLVIII) und (XLIX) bezuglich ihrer absoluten Kon- 
figuration durch die vorangestellten Bruchzahlen (1,2,4/3,5,6)- 
bzw. (1,2,5/3,4,6)- nach dem ,,lokalen" System spezifiziert. Ob- 
wohl keine zusatzlichen Symbole erforderlich sind, konnte man 
jedes der beiden Enantiomeren mit einem zusatzlichen Chirali- 
tatssymbol, wie z.B. 4 R  oder 4S, kennzeichnen: man braucht so 
zur Spezifikation der Chiralitat keine Symbole, die auf dem opti- 
schen Drehungssinn beruhen. Es ist ersichtlich, daB die in die- 
sem System verwendeten Nummern unserer Forderung genugeu, 
keine gcnetischen Zusammenhiingc zwischen den Atomen von 
(XLVIII) und denen von (XLIX) anzudeuten. 
[*] Bei der Anwendung der stereochemischen Unlerregeln nach 
den Vorschriften im Text geben wir im schliefilich erhaltenen 
Chiralitatssymbol R oder S fur das hehandelte Chiralitatselement 
nicht ufle Einzelheiten der Stereochemie wieder, von der dieses 
Symbol abhangt. Wenn eine Spezifikation vom Ordnen der 
Gruppen nach den Unterregeln (3) und (4) abhangt, zeigen wir 
namlich im schliei3lich erhaltenen Symbol nicht, an Hand welcher 
ihrer Atompaare sie geordnet wurden, ob an Hand der Paare 1,2 
oder 1,3 oder anderer Paare; und wenn wir nach der Unterregel(5) 
ordnen, zeigen wir am Ende nicht, an Hand welcher Chiralitats- 
elemente die Gruppen geordnet wurden. 

zugssubstituenten 7-CHMe und 2-OH, welche trans zu- 
einander angeordnet sind. Das letztere Bezugspaar ist 
das ranghohere, und daher ist das Atompaar 1,2 seq- 
trans. Ahnlich ergibt sich fiir das Atompaar 4 3  seqcis. 
Daher ist das Chiralitatssymbol fiir C-7 S, und die 
Chiralitatsbezcichnung fur die Verbindung (30) ist 
( 2 4  SS, 7s) [ *J .  

2.5. Zeiitrale Ghiralitat : Syinmetrie und ihre 
verfahrensmafligen Konsequenzen 

Wir haben bisher keine Betrachtung daruber angestellt, 
wieviele und welche Arten von Symmetrieelementen mit 
einem quadriliganten Chiralitatszentrum vereinbar sind. 
Ein solches Zentrum kann einer der vier folgenden Sym- 
metriegruppen angehoren. Die vertrauteste und weitaus 
verbreitetste dieser Gruppen ist die ohne Symmetrie 
(Cl in Schoenflies-Symbolen), wie z. B. Cabcd, das 
asymmetrische Kohlenstoffatom. 

Die nachsthohere unter den Symmetriegruppen, die mit 
Chiralitatszentren vereinbar sind, hat eine zweizahlige 
Achse (Gruppe C2). Ein Beispiel dafur kann von dem 
achiralen Caabb abgeleitet werden, indem man jedeni 
der Liganden b verschiedene Beziehungen zu den beiden 
Liganden a und jedem der Liganden a verschiedene Be- 
ziehungen zu den beiden Liganden b verleiht; dies laI3t 
sich dadurch erreichen, daI3 man jeden der beiden Li- 

Wenn man einen Teil der zugrunde liegenden Daten nicht aus- 
druckt, bcsteht im Prinzip die Moglichkeit, daI3 Unterschiede in 
der resultierenden Bezeichnung verloren gehen, so daR zwei stc- 
reochemisch vcrschiedene Modelle dieselbe Bczeichnung erhalten 
wurden. In Wirklichkeit scheinen solche FBlle so selten zu sein, 
daB wir es in den meisten Fallen fur unnotig halten, routine- 
maBig ausfiihrliche Bezeichnungen anzugeben. Sie konnen je- 
doch leicht ausfuhrlich angegehen werden, wenn es erforderlich 
ist, sie auseinanderzuhalten. Es ist bis jetzt kein Fall experimen- 
tell verwirklicht worden, und die einzigen Beispiele, an die unseres 
Wissens bis jetzt gedacht worden ist - beide von Dr. Wegbbach - 
sind zwei Paare unter 44 Diastereoisomeren von (Xabflo, z.B. 
von Cyclodecandecaolen. 

Die ausfiihrliche Angdbc wurde einfach dariu bestehen, die bei 
der Anwendung der Unterrcgeln (3) und (4) verwendeten Atom- 
paare odcr die bei der Anwendung der Unterregel(5) verwendeten 
Atome mittels eines dem schlieRlich erhaltenen Chiralitdtssymbol 
angefiigten Superskripts anzugeben; wir schlagen die Verwendung 
griechischer Buchstaben statt ZdhkXI fur die Spezifikation der 
vom Chiralitatselement ausgehenden Reihenfolge der stereo- 
chemisch verglichenen Gruppen vor, um eine Verwechslung mit q-+h l R a B ,  Zs,  3 S a @ ,  4Rap, 5RnB, 6S'p, 7 s ,  8Rni3, SSaP, 1OSaP 

(30a) 

l R a B ,  2 s ,  38"@, 4RaY, 5RnY, 6SaY, 7 s ,  8RaY, W a y ,  1OS'Y 

(30 b) 
der nomenklaturgemaDen Numerierung des Modells als Ganzes 
zu vermeiden. In einem der oben erwdhnten Paare von Cyclo- 
decandccaolen, namlich im Paar (30a)/(306) ,  sind die Symbole 
fur die asymmetrischen Atome auf Grund der Unterregel (3) wie 
beschrieben ausfuhrlich angegeben, wahrend die Symbole fur die 
pseudo-asymmetrischen Atome auf Grund der Unterregel ( 5 )  
keiner besonderen Angabe bedurfen. 

Angew. Chem. J 78. Jahrg. 1966 J Nr. 8 427 



ganden a rnit je einem, und zwar verschiedenen der bei- 
den Liganden b verbindet, so daR gleichwertige Ringe 
entstehen. Dadurch werden die beiden vorhcr vorhan- 
denen Symmetrieebenen zerstort, die zweizahlige Dreh- 
achse dagegen bleibt erhalten. Die resultierende Spiro- 
verbindung (ab)C(ab) ist chiral. Ihre zweizahlige Achse 
geht durch die Mitte zwischen den Liganden a, durch 
das Atom C und durch die Mitte zwischen den Ligan- 
den b. 
Als Beispiel konnen wir das Spirohydantoin (31) neh- 
men, das in der Abhandlung 11 - wie wir jetzt wissen, 
falschlicherweise - auf Grund axialer Chiralitat behan- 
delt wurde. Sein Chiralitatszentrum, das Spiroatom, hat 
als nachste Nachbarn zwei gleichwertige Stickstoffatome 
und zwei gleichwertige Kohlenstoffatome ; die Spezifi- 
kation seiner Chiralitat liefert ein weiteres Anwendungs- 
beispiel der allgemeinen, in der Abhandlung I1 erlau- 
terten GesetzmaBigkeit : Wenn fur den ersten Rang in 
einer Sequenz unter gleichwertigen Bestimmungsstuk- 
ken eines ausgewahlt werden muB, dann ist es unwesent- 
lich, welchem man den Vorrang gibt - vorausgesetzt, 
daB man aus der einmal getroffenen Wahl alle notigen 
Konsequenzen zieht. In unserem Beispiel konnen wir 
als erstes Glied der Sequenz eines der beiden nachst- 
gelegenen Stickstoffatome, z.B. al, wahlen. Als erste 
Konsequenz dieser Wahl ergibt sich, daB das andere 
nachstgelegene Stickstoffatom, a2, das zweite Glied die- 
ser Sequenz sein muB. Von den nachstgelegenen Koh- 
lenstoffatomen bekommt dasjenige den dritten Rang, 
welches sich im selben Ring befindet wie das ranghoch- 
ste Stickstoffatom, d. h. bl. Der Grund dafur ist der, daB 
die Untersuchung von diesem Kohlenstoffatom aus 
nach aul3en und um den Ring zum ranghoheren Stick- 
stoff a1 fuhrt, wahrend die vergleichende Untersuchung 
vom anderen nachstgelegenen Kohlenstoffatom, b2, aus 
um den anderen Ring auf analoge Weise zum rang- 
niedrigeren, a2, der nachstgelegenen Stickstoffatome 
fuhrt. Die Sequenz wird so vervollstandigt und zeigt, 
daR das durch (31) dargestellte Enantiomere das Chi- 
ralitatssymbol S erhalt. 

Die dritte der Symmetriegruppen, der ein Chiralitats- 
zentrum angehoren kann, besitzt als einzige Symmetrie 
eine dreizahlige Achse (Gruppe C3). Ein Beispiel dafur 
kann vom achiralen Caaab abgeleitet werden, indem 
man die Liganden a in cyclischer Reihenfolge rnit drei 
gleichen Brucken verbindet, die keine transversalen 
Symmetrieebenen haben. Dies stellt fur jeden der drei 
Liganden a auf gleiche Weise verschiedene Beziehungen 
zu den anderen Liganden a her. Die drei ursprunglichen 
Symmetrieebenen werden dadurch vernichtet, die drei- 
zahlige Achse bleibt jedoch erhalten. Das Hexahydro- 
phenalen (32) dient als Beispiel. Die Chiralitat seines 

Zentrums, d. h. des den drei Ringen gemeinsamen Koh- 
lenstoffatoms, kann nach dem eben erlauterten Verfah- 
ren spezifiziert werden. Irgendeines seiner drei gleich- 
wertigen nachsten Nachbaratome, z.B. a], kann als er- 
stes der Sequenz dienen. Von den beiden anderen ist 
dasjenige, namlich a2, das zweite, von welchem aus man 
nach auRen hin auf dem Weg des hochsten Ranges (d.h. 
rnit einer Doppelbindung beginnend und fruher) zum 
ersten, dein durch die getroffene Wahl bevorzugten a], 
kommt. Das dargestellte Enantiomere erhalt das Sym- 
bol S. 
Die vierte Symmetriegruppe, der ein Chiralitatszentrum 
angehoren kann, hat drei zweizahlige Symmetrieachsen 
(Gruppe V). Ein Beispiel dafur kann vom tetraedrischen 
Caaaa abgeleitet werden, indem man wie in (33) die Li- 
ganden a cyclisch mit vier Brucken verbindet, so daB ein 
doppeltes Spiran entsteht. Es mussen zweierlei Brucken 
sein, die in cyclischer Reihenfolge miteinander abwech- 
seln und alle transversale Symmetrieebenen besitzen. 
Die ursprunglichen sechs Symmetrieebenen und die vier 
dreizahligen Drehachsen werden dadurch vernichtet ; 
es bleiben nur die drei zweizahligen Achsen. Die Chirali- 
tat des Zentralatoms wird wie in den voranstehenden 
Beispielen spezifiziert. Irgendeines seiner vier gleich- 
wertigen nachsten Nachbaratome kann an den Anfang 
der Sequenz geslellt werden; von den ubrigen erhalt 
jeweils dasjenige den hoheren Rang, von dem aus 
man auf dem Weg des hochsten Ranges zuerst das 
frei gewahlte erste erreicht : das rangzweite Nachbar- 
atom ist demnach dasjenige, welches sich ini selben 
5-Ring befindet wie das erste; den dritten Rang er- 
halt das Atom, welches keinen Ring mit dem ersten 
gemeinsam hat. Das dargestellte Model1 hat die R-Chi- 
ralitat . 
Wir konnen noch das Verhaltnis eines tetraedrischen 
Atoms zu hoheren Symmetriegruppen in Betracht ziehen, 
insbesondere zur hochsten Symmetriegruppe, die im 
Rahmen der Ligandatomzahl vier mit Chiralitat verein- 
bar ist, namlich zur Gruppe T, welche durch vier drei- 
zahlige und drei zweizahlige Drehachsen charakterisiert 
ist. Man kann um ein tetraedrisches Atom eine Molekel 
der Symmetrie T aufbauen, indem man es mit vier glei- 
chen tetraedrischen Atomen umgibt und letztere paar- 
weise durch sechs gleiche Brucken verbindet, von denen 
jede eine Chiralitatsebene enthalt, welche wohl die 
Symmetrieebene, nicht aber die zweizahlige Drehachse 
zwischen den uberbruckten Atomen aufhebt. Eine sol- 
che Brucke ware z.B. ~ ~ u ~ ~ - ( C H ~ ) ~ - C R = C R - ( C H ~ ) ~ - .  
Bei gleicher Chiralitat der Chiralitatsebenen bleiben die 
vier dreizahligen Drehachsen erhalten, und daher ist die 
Gesamtsymmetrie T. Dem Zentralatoni kann jedoch 
kein Chiralitatssymbol zugeordnet werden; denn die 
Chiralitat der Struktur ist nur durch ihre auBeren Chi- 
ralitatsebenen bedingt. Wir haben hier eine chirale 
Hulle beschrieben ; den einfacheren Fall eines chiralen 
Giirtels werden wir im Abschnitt 2.7 diskutieren und 
abbilden. 
Ein weiteres Problem ergibt sich, wenn man dasVer- 
fahren zur Spezifikation der Chiralitat von Zentren auf 
spezielle Beispiele mit Strukturen anwendet, die Dreh- 
achsen besitzen, welche mehrere gleichwertige Chirali- 
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tatszentren ineinander uberfuhren [*I. Es kann dann 
vorkommen, daB die Untersuchung zweier zu einem 
Zentrum gehorender Liganden nach auBen hin entlang 
den Wegen hochsten Ranges bei einem Liganden zuruck 
zum ursprunglichen Chiralitatszentrum und beim an- 
deren zu einem gleichwertigen Zentrum fuhrt, ohne un- 
terwegs irgendeine fur das Ordnen brauchbare Unter- 
scheidung zu liefern. Wenn das eintritt, geben wir dem 
Liganden den Vorrang, den1 entlang der Weg nicht zum 
ursprunglichen Chiralitatszentrum zuruckgefuhrt hat. 
Diese Situation ist sehr speziell, aber sie erfordert eine 
Erweiterung der Sequenzregel wie folgt : 

Regel fur gleichwertige Zentren. Von zwei Liganden 
an einem Chiralitafszentrum, die sich nur dadurch un- 
terscheiden, daJ bei der Untersuchung nach der Se- 
quenzregel einer zum urspriinglichen Zentrum, der an- 
dere dagegen zu einem gleichwertigen Zentrum fiihrt, 
erhalt der letztere den Vorrang in der Ligandensequenz. 

Ein zur Syinmetriegruppe C2 gehorendes Beispiel stellt 
die Struktur (34) dar. Die Stereochemie von Verbin- 
dungen dieser Art ist besprochen worden[121. Der in- 
nere Ring weist zwei Paare gleichwertiger Chiralitats- 
zentren auf; in der Formel (34) haben diese alle die 
R-Chiralitat. Bei der Spezifikation der Chiralitat irgend- 
eines dieser vier Zentren muS man einem seiner beiden 
Liganden, die rnit CH-Gruppen beginnen, den Vorrang 
geben. Den niedrigeren Rang erhalt der Ligand, dessen 
CH-Gruppe demselben Heteroring angehort wie das zu 
spezifizierende Zentrum. Diese Rangfolge ergibt sich 
daraus, daB wir - wenn eine Unterscheidung davon ab- 
hangt - demjenigen Untersuchungsweg den Vorrang 
geben, der bis zur Entscheidung nicht zum ursprungli- 
chen Chiralitatszentrum zuruckgefuhrt hat. 

(34)  (35) 

Ein Beispiel rnit hoherer Symmetrie ist das trans-Per- 
hydrotriphenylen (35). Es gehort zur Gruppe D3, da es 
eine dreizahlige und drei zweizahlige Drehachsen hat. 
Der mittlere Ring besteht aus sechs gleichwertigen Chi- 
ralitatszentren, die in der Abbildung alle die R-Chirali- 
tat besitzen. Man verfahrt bei der Spezifikation irgend- 
eines von diesen gleich wie im vorigen Beispiel. Es ist 
erwahnenswert, daR in beiden Beispielen die ranghoch- 
sten Untersuchungswege (die in entgegengesetzten Rich- 
tungen um den mittleren Ring fiihren) keine Unterschei- 
dung ergeben; deshalb wird die Untersuchung bei den 
ersten Verzweigungsstellen entlang den Wegen mit dem 
zweithochsten Rang fortgesetzt, welche um verschiedene 
seitliche Ringe fuhren. 

[.‘I Ein analoges Problem ergibt sich bei uiiendlichen regularen 
Polymeren, wenn eine solche Gleichwertigkeit durch eine Trans- 
lation mit odcr ohne Drehung erzeugt wird. 
[I21 M .  Farina u. G. Rressan, Makromolekulare Chem. 61, 79 
(1963); G. Natta u. M. Farina, Tetrahedron Letters 1963, 703; 
M .  Farina, ibid. 1963, 2097. 

2.6. Axiale Chiralitat: Anwendungsbereich, 
Verfahrensweise und Symmetrie 

Wir erwahnten im Abschnitt 1.5 die Ableitung der 
axialen Chiralitat; sie besteht darin, daB man sich ein 
Chiralitatszentrum in einer Dimension ausgedehnt 
denkt. Wir verwiesen auch auf die funf Hauptanwen- 
dungsgebiete des Begriffes der axialen Chiralitat, nam- 
lich auf die Allene, die Alkylidencycloalkane, die Spi- 
rane, die Biaryle und die Adamantoide, zusammen rnit 
den ihnen entsprechenden isomorphen Verbindungen. 
Allen diesen Fallen ist eine grundlegende Eigenschaft 
gemeinsam: sie haben eine Chiralitatsachse, die sich von 
einer vierziihligen Drehspiegelachse durch Aufhebung 
dieser Symmetrie ableitet. Die Erwahnung chemischer 
Klassen, die Beispiele axialer Chiralitat liefern, sol1 na- 
turlich nicht nahelegen, die Aufgliederungsregel zu uber- 
gehen, gemaiR welcher die Chiralitat z.B. vieler Al- 
kylidencycloalkane und Spirane an Hand von Chirali- 
tatszentren ganz spezifiziert wird, ohne daB man die Chi- 
ralitat einer Achse spezifiziert. 

Die Diskussion hat gezeigt 161, daB unsere ursprungliche 
Aussage in der Abhandlung TI uber den Anwendungs- 
bereich der axialen Chiralitat einer weiteren Ausfuhrung 
in bezug auf spezielle Falle bedarf. So fallen 2.B. das 
Alkylidencycloalkan-Derivat (36) und das substituierte 
Piperidonoxim (37) nicht in den Anwendungsbereich 
der axialen Chiralitat, obwohl man das vielleicht hatte 
annehmen konnen. Das hat seinen Grund darin, daR 
nach der Spezifikation der Chiralitatszentren in den 
Ringen das ubrige eine rein geometrische Isomerie ist, 
die auberhalb des Anwendungsbereiches der Sequenz- 
regel liegt. Wenn einmal allgemein gultige Regeln fur 
die Zuordnung der Bezeichnungen cis und trans aufge- 
stellt sein werden, wird sich die Spezifikation der Stereo- 
isomerie zu Ende fiihren lassen. In der Zwischenzeit 
konnten die exocyclischen Doppelbindungen in den hier 
dargestellten Beispielen vorlaufig rnit seqcis bezeichnet 
wcrden. Das Beispiel (38) hat ebenfalls nichts rnit 
axialer Chiralitait zu tun, denn C-4 ist ein asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom, und die Beschreibung der exo- 
cyclischen Doppelbindung als cis oder trans liegt nicht 
in unserer Hand. 

Die andere Frage zum Anwendungsbereich betrifft die 
chiralen Spirane. Es versteht sich von selbst, daB Spi- 
rane eine chemische Klasse und keine Chiralitatsklasse 
sind und daB sie sich deshalb auf mehr als eine Chirali- 
tatsklasse erstrecken konnen (Abschnitt 1.3). Sie konnen 
entweder zentrale oder axiale Chiralitat aufweisen und 
in beiden Fallen entweder asymmetrisch sein oder 
Drehachsen besitzen. Die Formeln (31) und (33) sind 
Beispiele fur Spirane rnit zentraler Chiralitat der Sym- 
metriegruppe C2 bzw. V. Die Formel (4)  auf S. 417 stellt 
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ein Spiran axialer Chiralitat ohne Symmetrie dar. Durch 
Ersatz der Endgruppen cd durch ab kommt man zu 
einem Spiran der Symmetriegruppe Cz; die Merkmale 
der axialen Chiralitat bleiben jedoch erhalten. 
Es wird jetzt eine Anderung des Verfahrens fur die Wahl 
der zu ordnenden Gruppeii un1 eine Achse vorgeschla- 
gen, wenn es mehr Gruppen gibt, als zur Chiralitats- 
spezafikation notwendig sind. Das erste Atom einer je- 
den solchen Gruppe mu13 direkt an die Atome in der 
Chiralitatsachse gebunden sein; aber es gibt z.B. vier 
solche Atome (die Kohlenstoffatome 2, 3, 5 und 6) in 
jedeni Ring einer Biphenylverbindung, wahrend wir 
nicht mehr als zwei in jedein Ring brauchen. 
Man mu13 die Unterregel (0) berucksichtigen. Diese 
schreibt vor, daB Gruppen um das nahe Ende einer 
Achse vor Gruppen um das ferne Ende dcn Vorrang 
haben. Es spielt dabei nie eine Rolle, welches Ende als 
das nahe Ende genommen wird, vorausgesetzt, daB man 
bei der einmal getroffeiien Wahl bleibt. In der Abhand- 
lung 11 hatten wir diese Unterregel im Sinn, als wir vor- 
schlugen, daI3 die nachsten und entferntesten Paare von 
Gruppen gewahlt werden sollten. Es scheint uns jetzt 
zweckmaoiger, wenn wir im Gegenteil den gestreckten 
Tetraeder ( I )  (S. 417) durch die am nachsten beieinan- 
derliegenden Paare von Atomen als definiert betrach- 
ten, die paarweise in je einer der sich entlang der Achse 
schneidenden Ebenen liegen. 

Aehse  - 

Die Argumente dafiir s t a m e n  ganz von Prof. Richter 
und Dr. Wezpbach und lauten: (a) Die Bezugsatome tra- 
gen dann ofter diejenigen Substituenten, die unniittelbar 
die physikalische Ursache der Chiralitat sind, insbeson- 
dere bei den Biarylen, bei denen am haufigsten eine Wahl 
notwendig ist. (b) Indein wir den Chiralitatsachsen 
einen nioglichst kleinen Wirkungsbereich geben, konnen 
wir leichter solche Molekeln behandeln, die mehrere 
Chiralitatsachsen enthalten. Diese Gesichtspunkte wer- 
den durch die Beispiele (39) -(42) veranschaulicht, de- 
ren Chiralitatssymbol sich in jedem Falle andern wurde, 
weiin man bei der Achse oder den Achsen mehr als das 
Minimum an Wirkungsbereich zuliel3e; in zwei Fallen 
wurden sich aul3erdem Achsen uberschneiden. Im Bei- 

spiel (42) haben wir jenseits der wirksamen Achse eine 
geometrische Konfiguration, die als cis oder trans zu 
spezifizieren ist, wenn ein Verfahren dafur aufgestellt 
wird. 
Beim Ordnen der Gruppen beginnt man die Untersu- 
chung vorschriftsgemaI3 mit den ersten Atomen auI3er- 
halb der Achse, z. B. mit den Kohlenstoffatomen 2 und 6 
eines Ringes in einem Biphenyl. Es ist dann zu beachten, 
daB die weitere Untersuchung sich nicht auf die Teile 
beschranken darf, die am Biphenyl gebunden sind, son- 
dern sich auch auf das Gerust des Biphenyls selbst er- 
strecken mul3. Zur Veranschaulichung dieses Gesichts- 
punktes wurde Beispiel (39) gewahlt. In diesem erhalt 
C-6 den Vorrang vor C-2, weil man auf dem Weg des 
hoheren Ranges von C-6 zu C-5 gelangt, von C-2 jedoch 
zur rangniedrigeren CHzOH-Gruppe. 

Die Auswahlregel fur axialc Chiralitat, welche die Grup- 
pen definiert, auf die man sich beziehen mul3, lautet wie 

Auswahlregel fur axiale Chiralitkit. Die Bezugsgruppen 
sollen die am nachsten beieinanderliegenden, direkt an 
Atome in der Achse gebundenen Gruppenpaare sein, 
deren Ligandatome paavweise in je einer von sich ent- 
lang der Achse schneidenden Ebenen liegen. 

Diese revidierte Verfahrensweise andert die Spezifika- 
tion der axialen Chiralitat einer der Verbindungen in 
der Abhandlung 11, namlich jener, die dort durch die 
Formel (LXXIV) dargestellt ist. Ihr wird jetzt das Chi- 
ralitatssymbol S zugeordnet. Die neue Verfahrensweise 
andert keine der von Mislow 1131 tabellierten Spezifi- 
kationen der Chiralitat bei den Biarylen. 
Die in der Abhandlung I1 und hier bis jetzt angegebenen 
Beispiele axialer Chiralitat waren wahllos bezuglich der 
Symmetriegruppen; dies hat zur Folge, daI3 eine noch 
nicht durch ein Beispiel erlautert worden ist. Wenn man 
sich auf die Ligandatomzahl vier beschrankt, kann man 
axiale Chiralitat in drei Symmetriegruppen vorfinden. 
Die erste davon (Cl), die in allgemeiner Form durch 
Formel ( I )  ( S .  417) dargestellt und durch das Beispiel 
(39) veranschaulicht ist, hat keine Symmetrie. Die 
zweite (Cz), durch (44)  dargestellt und niit (43) als Bei- 
spiel, hat eine zweizahlige Achse. Die dritte (V), eine, 
die wir jetzt besonders betrachten wollen, hat drei zwei- 
zahlige Achsen. 

folgt : 

[ I31  K .  Mislow, Angew. Chem. 70, 683 (195s). 

Angew. Chem. 78. Jahrg. 1966 Nr. 8 430 



kusgehend von (44) konnen wir die hoher symmetrische 
Form axialer Chiralitat entwickeln, indem wir wie in 
(45) gleiche Gruppen mit Briicken verbinden, die trans- 
versale Symmetrieebenen besitzen. Dadurch fugen wir 
nur eine stereochemische Unterscheidung zu der kon- 
stitutionellen zwischen den Gruppen eines jeden Paares 
a,b und andern daher nichts an der Symmetrie ((22). 
Jetzt konnen wir wie in (46) die konstitutionelle Unter- 
scheidung beseitigen ; die Chiralitat bleibt dabei be- 
stehen, weil der stereochemische Unterschied auf diese 
Weise beibehalten wird. Aber die neue Struktur enthalt 
drei zweizahlige Drehachsen (Symmetriegruppe V). Na- 
turlich bleibt eine von diesen, namlich die (markierte) 
Chiralitatsachse ausgezeichnet, wenn der stereochemi- 
sche Unterschied, von dem die Chiralitat abhangt, durch 
Offnen der Ringe aa zu vier unabhangigen Gruppen a 
wegfallt, da die Chiralitatsachse dabei zur einzigen vier- 
zahligen Drehspiegelachse wird. Die anderen Achsen 
werden als vollig gleichwertige zweizahlige Drehachsen 
erwartungsgemafi uiiunterscheidbar. 

Die Chiralitat von (46) 1al3t sich folgendermaBen ein- 
fach spezifizieren : Die Enden der Chiralitaitsachse sind 
gleich, aber wir wissen (Abhandlung 11), da13 es unwe- 
sentlich ist, welches Ende wir bei der Anwendung der 
Unterregel(0) als das ,,nahe" Ende wahlen. Es ist auch, 
wie mehrmals im Abschnitt 2.5 erlaiutert wurde, unwe- 
sentlich, welchem von zwei gleicliwertigen Atomen - in 
diesem Falle von den beiden Atomen a des gewahlten 
nahen Endes - wir den ersten Rang in der Sequenz geben. 
Das andere Atom a des nahen Endes wird das zweite, 
und dasjenige Atom des fernen Endes, von dem aus die 
Untersuchung um den Ring zum ersten Atom der Se- 
quenz fuhrt, kommt als drittes. Das Beispiel (46) besitzt 
die R-Chiralitat. 

Eine einfache Molekel mit der Symmetrie von (46) ist 
das bicyclische Allen, dessen R-Enantiomeres durch 
(47) dargestellt ist. Als erste optisch aktive Verbindung 
der Symmetriegruppe V wurde von Mislow und Glass [I41 

das Biaryl-bis-sulfid synthetisiert, dessen R-Enantiomeres 
(48) ein spezifisches Drehvermogen [a]"," = +415 be- 
sitzt. 

Eine Achse kann pseudo-asymmetrisch sein. Wenn 
a und b im allgemeinen Beispiel ( I )  (S. 417) enan- 
tiomere Konfigurationen sonst gleicher Gruppen dar- 
stellen, dann gibt es zwei optisch inaktive Diastereoiso- 
mere, ahnlich wie bei einem pseudo-asymmetrischen 
Atom. Die relative Konfiguration dieser Diastereoiso- 
meren, welche beide eine Symmetrieebene besitzen, lafit 
sich durch Anwendung der Sequenzregeln niit den Sym- 
bolen r und s spezifizieren. 

1141 K.  Mislow u. M .  A .  W. Glass, J. Arner. chern. SOC. 83, 2780 
(1961); K.  Mislow, H. B. Hopps, E. Simon u. G. A .  Wdil j r . ,  
ibid. 86, 1710 (1964). 

2.7. Planare Chiralitat: 
Verfahrensweise und Symmetrie 

In der Abhandlung 11 wurde ein Verfahren zur Spezifi- 
kation der planaren Chiralitat vorgeschlagen. Wir moch- 
ten jetzt das Verfahren derart andern, dal3 es genauer 
vorgeschrieben werden kann. 
Der erste Schritt besteht in der Wahl einer Chiralitats- 
ebene, welche von einer Symmetrieebene durch Aufhe- 
bung der Symmetrie abgeleitet sein mul3; diese einfache 
geometrische Bedingung kann jedoch auf verschiedene 
Weise erfullt werden. In der Abhandlung I hielten wir 
es fur angebracht, eine Ebene zu wahlen, in der sich 
moglichst viele Atome befinden; in den dort dargestell- 
ten Beispielen wurden Atome durch Gerustdeforma- 
tionen in die Chiralitatsebene gebracht, wobei oft Ge- 
bilde entstanden, die den naturlichen Strukturen ganz 
unahnlich waren. Die erste Anderung, die wir jetzt vor- 
nehmen niochten, geht dahin, einen so drastischen For- 
malismus nicht zuzulassen, sondern nur natiirliche 
Ebenen von Atomen (mit hochstens geringfugigen 
Idealisierungen) zu verwenden, wie die Ebenen aus den 
Atomen ungesattigter, einschliel3lich konjugiert unge- 
sattigter und aromatischer Systeme und aus den direkt 
an solche Systeme gebundenen Atomen. Wenn eine 
Struktur mehrere auf diese Art definierte Chiralitats- 
ebenen enthalt, ist es offensichtlich notwendig, wenig- 
stens soweit die Ebenen nicht gleichwertig sind, dal3 
jede Chiralitatsspezifikation die Ebene angibt, auf die 
sie sich bezieht. Solche nicht gleichwertigen Ebenen 
konnen unverkniipft oder stereospezifisch miteinander 
verknupft sein; abet- selbst im letzteren Falle, d. h. wenn 
die Chiralitat einer Ebene diejenige der anderen be- 
stimmt, halten wir es fur zweckrnafiig, alle Chiralitats- 
ebenen zu spezifizieren, weil dies die Interpretation er- 
leichtert und dadurch Irrtumei-n eher vorbeugt. 
Den zweiten Verfahrensschritt andern wir nicht. In ihni 
sucht man die bevorzugte [nach der Unterregel (0) der 
Sequenzregel die ,,nHhere"] Seite der Ebene auf, d. h. die 
Seite, von der aus die Beobachtung des Modells bei der 
Anwendung der Chiralitatsregel vorgenommen wird; 
denn letztere verlangt, da8 die Beobachtung fern von 
der rangniedrigeren ,,ferneren" Seite erfolgt. Die bevor- 
zugte Seite wird identifiziert, indem man ini Satz aller 
direkt an die Atome der Chiralitatsebene gebundenen 
Atome dasjenige findet, welches nach den Standard- 
Unierregeln (1)-(5) den hochsten Rang besitzt. Wenn 
man die Vergleiche fur diese Bestimmung vornimrnt, 
wird jedes Atom in seiner Beziehung zu der ganzen Mo- 
lekel beurteilt, nicht etwa nur in seiner Beziehung zu den 
anderen Atomen des Satzes oder der untersuchten Seite 
der Chiralitatsebene. Das ranghochste Atom des direkt 
an die Ebene gebundenen Satzes, das ,,Leitatom" (,,pi- 
lot atom" p), wie wir es nennen wollen, markiert die be- 
vorzugte Seite der Chiralitatsebene. Wir nennen es das 
,,Leitatom" wegen seiner Funktion im nachsten Ver- 
fahrensschritt. 
Dieser clritte Schritt dient der Bestimmung der Sequenz 
der chiralitatsspezifizierenden Gruppen. Hier schlagen 
wir eine weitere Abweichung von unserer fruheren Ver- 
fahrensweise vor: Statt uns der Gruppen zu bedienen, 
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welche an die Chiralitatsebene angrenzen, verwenden 
wir die Gruppen in der Ebene selbst. So gehen wir vom 
bereits identifizierten Leitatom aunerhalb det Ebene zu 
dem Atom in der Ebene, an das es direkt gebunden ist, 
oder, wenn es mehrere solcher gibt, zu dem nach den 
Standard-Unterregeln ranghochsten. Dieses Atom wird 
nun als das erste Atom der Sequenz in der Ebene identi- 
fuiert, als das ranghochste Atom in der Anordnung, 
auf welche die Chiralitatsregel angewendet wird. Das 
zweite Atom in der Sequenz ist dasjenige von den Ato- 
men in der Chiralitatsebene, welches an das erste ge- 
bunden ist und nach den Standard-Unterregeh den 
Vorrang hat. Das dritte in der Sequenz ist dasjenige der 
direkt an das zweite gebundenen Atome (auaer dem er- 
sten), welches nach denselben Unterregeln den Vorrang 
hat. Da die Sequenz fortgesetzt werden mu8, bis die 
Chiralitatsregel angewendet werden kann, eine Bedin- 
gung, die nianchmal die Entwicklung der Sequenz uber 
drei Atome hinaus notwendig machen konnte (z. B.wenn 
der Weg entlang hearer  Acetylensysteme fuhren 
sollte), mussen wir der obigen Vorschrift noch eine all- 
gemeinere hinzufiigen: Das Atom n in der Sequenz ist 
das ranghochste der Atome, die auBer dem Atom n-2 
direkt an das Atom n-1 gebunden sind. Wenn wir die 
Vergleiche mittels der Standard-Unterregeln anstellen, 
nehmen wir wieder die ganze Molekel - nicht etwa nur 
die Ebene - als die maagebliche Umgebung eines jeden 
betrachteten Atoms. Wir haben nun die Seite bestimmt, 
von der aus die Chiralitatsebene zu betrachten ist, und 
in der Ebene eine Sequenz mit drei nicht auf einer Ge- 
raden liegenden Atomen, welche erlauben, die Chirali- 
tatsrcgel anzuwenden. Wir fassen dieses Verfahren in 
der folgenden Auswahlregel fur planare Chiralitat zu- 
sammen, welche die Atome definiert, auf die man sich 
beziehen muB : 

Auswahlregel fur planare ChiralitBt. Von drn direkt 
an Atome in der Ebene gebundenen Atomen bezeichnet 
das nach den Standard- Unterregeln ranghochste, das 
Leitatom, die Seite der Ebene, von der uus nach dcr 
Chiralitiitsregel eine Sequenz in der Ebrne befrachtet 
wird; diese Sequenz beginnt mit dern direkt an dcis Leit- 
atom gebundenen Atom in der Ebene und setzt sich zu 
anderen Atomen hin und durch diese entlang einer 
Folge von Bindungen auf demjenigen Wegt’ in der 
Ebene fort, der bei jeder Verzweigung zu dem nach den 
Standard- Unterregeln ranghoheren Atom fuhrt. 

Diese Verfahrensanderung andert mehrere Chiralitats- 
spezifikationen in derAbhandlung II (aber keinehbhand- 
lung anderer Autoren). Die Hydrochinon- und Naphtha- 
lin- I ,5-dithiol-polymethylenather von Luttringhaus und 
Gralhcer, dieBeispiele (LXXIX), (LXXX)und (LXXXII I) 
in der Abhandlung 11, werden hier als (49)-f51) in der 
Chiralitat gezeigt, der wir jetzt das Symbol R zuordnen. 
In jedem dieser Beispiele wird die Ebene des aromati- 
schen Systems als Chiralitatsebene gewahlt, iind die 
Sequeiiz in der Ebene ist mil a,b,c bezeichnet. In zweien 
der Beispiele konnen zwei gleichwertige Sequenzen ge- 
funden werden; sie ergeben dasselbe Chiralitatssymbol. 
Die Verbindungen (52) und (53) [Beispiele fur die von 
Cram untersuchten chiralen Cyclophane (LXXXV) und 
(LXXXVI) in der Abhandlung 111 besitzen die R- bzw. 

S-Chiralitat; es wurden dabei die Ebenen der aromati- 
schen Systeme als Chiralitatsebenen und die mit a,b,c 
bezeichneten Atome zur Feststellung der Chiralitat ver- 
wendet. Das Chiralitatssymbol der Saure ist von dem 
des Anhydrids verschieden, weil das Leitatom in der 
ersteren ein Methylenkohlenstoff, im letzteren dagegen 
ein Anhydridsauerstoff ist. Im Anhydrid liegen zwei 
gleichwertige Chiralitatsebenen vor. 

(52) (53) 

In der Saure und im Anhydrid, die als (8) bzw. (9) auf 
S. 41 8 abgebildet sind, bilden die beiden aroniatischen 
Systeme zwei ungleichwertige Chiralitatsebenen. Die 
Saure erhalt das Chiralitatssymbol R bezuglich der 
Ebene des nicht brornierten Benzolringes und das Chi- 
ralitatssymbol S bezuglich derjenigen des bromierten 
Ringes. Beim Anhydrid kommt man aus dem eben in 
einem anderen Beispiel erklarten Grunde zu den umge- 
kehrten Symbolen. Selbstverstandlich mu8 aus den Chi- 
raiitatsbezeichnungen hervorgehen (z. B. an Hand der 
Numerierung), auf welche Ebene sie sich beziehen. 
Zwei weitere, bis jetzt noch nicht verwirklichte Beispiele 
veranschaulichen, wie zwei Chiralitatsebenen ein ge- 
meinsames Leitatom und sogar ein gemeinsames Atom 
unter ihren Sequenzen in der Ebene haben konnen. Die 
Struktur (54) hat eine khylen- und eine Naphthalin- 
ebene, und der mit p bezeichnete Kohlenstoff ist das 
Leitatom fur beide. Die angegebenen Sequenzen a,b,c 
bzw. a’,bf,cf zeigen, daB das Modell R um die Athylen- 
ebene und S um die Naphthalinebene ist. Im Beispiel 
(55) sind die Ebenen der aromatischen Ringe A und B 
aus der Ebene abb’ um die Geraden ab bzw. ab’ ge- 
dreht ; der Carbonylsauerstoff p liegt daher auaerhalb 
beider Ebeiien und ist fur beide das Leitatom, wahrend 
der Carbonylkohlenstoff a das gemeinsaine erste Atom 
der beiden Sequenzen in der Ebene ist. Das Modell er- 
halt daher das Symbol R in bezug auf die Ebene A und S 
in bezug auf die Ebene B. Wieder mu8 man diesen Chi- 
ralitatsbezeichnungen Hinweise auf die Bezugsebenen 
beifugen. 

( 5 4 )  (55) 
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Die trans-Cycloolefine bieten Beispiele fur planare Chi- 
ralitat. Einige Verbindungen dieser Art wurden von 
Cope und seinen Mitarbeitern optisch aktiv erhalten ; 
voni trans-Cycloocten selbst wurde sogar die absolute 
Konfiguration bestimmt 1151. Die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatome und die vier an sie gebundenen Atome 
bilden darin die Chiralitatsebene. Es gibt zwei gleich- 
wertige Sequenzen in der Ebene, von denen eine in (56) 
mit a,b,c gekennzeichnet ist ; nach beiden erhalt das 
Enantiomere (56) das Chiralitatssymbol R. Die beiden 
Sequenzen in der Chiralitatsebene haben zwei Atome 
gemeinsam. 

‘v’ 

R. 

b 
R 

Wir schliel3en diesen Abschnitt mit einigen Bemerkun- 
gen uber die Symmetriegruppen, die bei der planaren 
Chiralitat vorkommen. Die bereits erwahnten Beispiele 
fallen in zwei Gruppen. Die Beispiele (8) und (9) auf 
S. 418 und (49) und (52) haben keine Symmetrie 
(Gruppe C1). Die Beispiele (50), (51), (53) und (56) 
haben eine zweizahlige Drehachse (Cz). Die nachst- 
hohere Gruppe wurde drei zweizahlige Drehachsen ha- 
ben (V). Bis jetzt wurde kein Fall einer solchen verwirk- 
licht, aber ein moglicher Fall ware Bis-(trans-polymethy- 
1en)-athylen, wie z. B. (57). Wieder definieren die dop- 
pelt gebundenen Atome und die an sie gebundenen 
Atome die Chiralitatsebene. Es gibt jetzt vier gleichwer- 
tige Atome aul3erhalb der Ebene, von denen irgendeines 
als Leitatom fiir die entsprechende Sequenz in der 
Ebene gewahlt werden kann. Daraus ergeben sich vier 
gleichwertige Sequenzen in der Ebene; aber welche da- 
von wir auch verwenden, wir erhalten das gleiche Er- 
gebnis: unser Beispiel (57) bekornmt das Chiralitats- 
symbol R. Alle vier Sequenzen in der Ebene haben wie- 
der zwei Atome gemeinsam. 
Betrachten wir jetzt noch das Verhaltnis einer ebenen 
Atomanordnung innerhalb einer Molekel zu einer der 
hoheren chiralen Symmetriegruppen, der die Molekel 
als Ganzes angehoren kann. Man kann z.B. eine ebene 
Atomanordnung der Symmetrie Dzph zur Mitte einer 
chiralen Molekel der Synunetrie D, machen, welche 
durch eine p-zahlige und p zweizahlige Drehachsen cha- 
rakterisiert ist. Wir konnten eine solche Molekel aus- 
gehend von einem zentralen Benzolring (p=3) auf- 

[15] A .  C. Cope, C. R.  Ganellin u. H. W. Johnson, jr., J. Amer. 
chem. SOC. 84, 3191 (1962); A .  C. Cope, T. V.Van Auken u. 
H. J .  S .  Winkler, ibid. 85,3276 (1963); A. C. Cope u. A .  S. Mehta, 
ibid. 86, 5626 (1964). 
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bauen, indem wir dessen drei Paare von ortho-standigen 
Bindungen mit drei voneinander unabhangigen und 
vollig gleichwertigen Brucken uberspannen, von denen 
jede in ihrer Mitte eine Chiralitatsebene besitzt; alle drei 
Brucken mussen daruber hinaus die gleiche Chiralitat 
aufweisen. Jede solche Briicke vernichtet sowohl die 
Symmetrieebene zwischen den ortho-Bindungen als 
auch diejenige in der Ebene der ortho-Bindungen, er- 
halt aber die zweizahlige Achse zwischen den Bindun- 
gen. Ein Beispiel fur eine solche Molekel ware die Ver- 
bindung (58), in der die drei Paare von ortho-Stellun- 
gen mit je einer trans-Olefinkette iiberbruckt sind. Bei 
gleichen Chiralitaten der trans-Doppelbindungsebenen 
bleibt die dreizahlige Drehachse der Molekel erhalten, 
und die Molekel hat die Symmetrie D3. Sie ist chiral, 
aber ihre Chiralitat hangt von ihrem Gurtel aus Chirali- 
tatsebenen ab; die Ebene des zentralen Ringes besitzt 
jedoch keine eigene Chiralitat. 

Eine Ebene kann pseudo-asymmetrisch sein. Wenn 
die Route in der Ebene sich in einem bestimmten Sinne 
nur auf Grund des Unterschiedes zwischen symmetrisch 
angeordneten Konfigurationen R und S derselben 
Gruppe dreht, wie z. B. im 2,6-Di-sec-butylhydrochinon- 
polymethylenather (59), dann gibt es zwei Diastereoiso- 
mere, die beide optisch inaktiv sind, weil jedes eine 
Symmetrieebene besitzt. Solche Diastereoisomere 
konnen durch die Symbole Y und s spezifiziert werden. 

1591 

2.8. Sekundarstrukturen 

Dieser chemische Begriff der strukturellen Klassifika- 
tion wurde im Verlauf der Erweiterung unserer Kennt- 
nisse uber die Proteinstruktur gepragt, ist jedoch nie 
hinreichend definiert worden. Dennoch vermittelt er 
eine bestimmte Vorstellung, die sich verallgemeinerii 
lafit. Wie weit sie mit dem Fortschritt der Chemie ver- 
allgemeinert werden wird, lal3t sich jetzt noch nicht 
voraussehen. 

Das beruhmteste Beispiel einer Sekundarstruktur ist die 
vielen Polypeptiden eigene Form der or-Helix von Pair- 
ling und Corey [161. Sie ist im Bild (60) dargestellt, und 
zwar parallel der Helixachse aufgeschnitten und ausge- 
breitet. Wenn die auf diese Weise erhaltene Projektion 
zu einem Zylinder gerollt wird, indem die Punkte AA 
und die Punkte BB hinter der Zeichenebene zusammen- 
gefugt werden, dann beschreibt die Peptidkette eine 
M-Helix, wahrend sie nach dem Zusammenfiigen vor 

[I61 L. Pauling, R .  B. Corey u. H. R .  Branson, Proc. nat. Acad. 
Sci. USA 37, 205 (1951); L. Pauling u. R .  B. Curey, ibid. 37, 235 
(1951); Proc. Roy. SOC. (London) 141 B, 21 (1953). 
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der Zeichenebene eine P-Helix beschreibt. Es wurde 
sowohl theoretisch 1171 als auch experimentell 1181 sehr 
wahrscheinlich gemacht, daB Polypeptide, die sich von 
den 12-Enantiomeren primarer Aminosauren ableiten, 
die FHelix bevorzugen. Jedes beliebige derartige Poly- 
peptid hat ein optisches Drehungsvermogen, welches 
sich teilweise von der Chiralitat der primaren Struktur- 
einheiten und teilweise von der Chiralitat der sekun- 
daren Helixstruktur- ableitet. Man schatzt 1191, daB das 
auf die P-Helix zuruckgehende Partialdrehungsvermo- 
gen von Poly-S-alanin in Chloroform [or],, = +82 ist. 
Die Helicene, z. B. diejenigen, welche in der Abhand- 
lung I1 als Beispiele fiir die axiale Chiralitat dienten, 
konnten ebensogut als Sekundarstrwturen behandelt 
werden. Im Beispiel (61) bilden die Benzolringe eine 
M-Helix, und daher IaBt sich die auf das ganze Modell 
angewendete Chiralitatsbezeichnung A4 sehr leicht in- 
terpretieren. 

Die Reihe der Adamantoide konnte chirale Strukturen 
liefern, die sich bequem als sekundare behandeln lieBen, 
insofern als ihr Gerust als Ganzes betrachtet ebenso 
offensichtlich tetraedrisch und der Chiralitatsregel zu- 
ganglich ist wie die Struktur der Helicene offensichtlich 
helikal und der Helizitatsregel zuganglich ist. Man 
konnte sicher die vier tertiaren Kohlenstoffatome des 
Adamantans wie in (62) mit vier verschiedenen Atomen 
oder Gruppen besetzen, was bisher allerdings noch 
nicht verwirklicht worden ist. Diese vier Kohlenstoff- 
atome waren dann alle asymmetrisch, und ihre Chirali- 
taten konnten naturlich einzeln spezifiziert werden. 
Aber die vier Chiralitaten sind so miteinander ver- 
kniipft, daB sie zusammen nur ein Paar von Enantio- 
meren erzeugen konnen. Es scheint deshalb bequemer, 
ihre Chiralititen als Gaiizes init einern Symbol zu spe- 
zifizieren, indem man sich auf ein einziges Chiralitats- 
zentrum bezieht. Dieses ware identisch mit dem von 
keinem Atomschwerpunkt besetzten Tetraederzentrum 
des Adamantangeriistes. 

[I71 W. MofJirt, J .  chem. Physics 25, 467 (1956); Proc. nat. 
Acad. Sci. USA 42, 736 (1956); W. Moffitt, D.  D. Fitts u. J. G. 
Kirkwood, ibid. 43, 723 (1957); S. F. Mason, Nature (London) 
199, 139 (1963). 
[IS] A.  Elliott u. B. R. Malcdm, Proc. Roy. S O C .  (London) 
249 A ,  30 (1959); J.  C. Kendrew, R. E. Dickerson, B. E. Strand- 
berg, R. G. Hart, D. R. Duvies, D.  C. Phillips u. V .  C. Shore, 
Nature (London) 183, 422 (1960). 
1191 A. R. Downie, A .  Elliott, W. E. Hanby u. B. R. Malcolm, 
Proc. Roy. SOC. (London) 242 A ,  325 (1957). 

Eine noch einfachere Sekundarstruktur mit einem von 
keinem Atom besetzten Chiralitatszentrum liene sich 
von der tetraedrischen X4-Einheit ableiten. Diese ist an 
sich in der anorganischen Chemie bekannt, allerdings 
nicht chiral. 
Catenane werden notwendigerweise als Sekundbstruk- 
turen behandelt. Die sekundare Chiralitat irgendeines 
Paares ineinander verketteter Ringe lalit sich spezifizie- 
ren, indem man die Atome mit den1 hochsten und dem 
zweithochsten Rang, a bzw. b, des einen Ringes und die 
Atome mit dem hochsten und dem zweithochsten Rang, 
c bzw. d, des anderen Ringes auswahlt, die Atompaare 
ab und cd so weit wie moglich voneinander entfernt 
anordnet und dann dem Tetraeder ( I )  auf S. 417 an- 
pa&. Wenn die Paare ab  und cd identiscli sind, konnen 
wir den Tetraeder (44) auf S. 430 verwenden. In beiden 
Fallen werden die Standard-Unterregeln und die Chi- 
ralitatsregel wie bei der axialen Chiralitat angewendet [*]. 

3. Chiralitat bis zur Ligandatomzahl vier: 
Nomenklaturfragen 

3.1. Chiralitiitsbezeichnung im Namen 

Die Spezifikation einer Verbindung mittels des Sequenz- 
regelverfahrens ist durch das raumliche Modell streng 
definiert. Auf die Eiiifiigung der Chiralitatsbezeichnung 
in den Namen einer Verbindung kann ein so strenges 
Verfahren nicht angewendet werden, da der Name va- 
riieren kann je nachdem, welches Nornenklatursystem 
verwendet wird, welchem Zweck der Name dient oder 
welche syrachliche Eigenheiten berucksichtigt werden 
mussen. 
In der Abhandlung 11 enipfahlen wir, die Chiralitatsbe- 
zeiclinung vor den im ubrigen vollstaindigen Namen zu 
setzen, und zwar in Klanimern und unter Zusatz aller 
eventuell notwendigen Stellungsbezeichnungen, wie z.B. 
in (R)-2-Methylpentan-l-ol, (2S,4R)-4-Hydroxyprolin 
oder @)-Methyllactat. Teils infolge der Erfahrung im 
Beilstein-Institut - wir verdanken einen Bericht dariiber 
wieder dem verstorbenen Prof. F. Richter - scheint diese 
einfache Anweisung in verschiedenen Fallen jetzt eine 
Erweiterung oder Anderung zu erfordern. 
Eine einfache und ganz allgemein anwendbare Variante 
besteht darin, die Chiralitatsbezeichnung hinter den 
Namen zu setzen, wie z. B. in 4-Hydroxyprolin-(2S,4R); 
dies ist eine unwesentliche hde rung ,  die beim Registrie- 
ren von Vorteil oder aus sprachlichen Griinden notwen- 
dig sein konnte. Wir halten jedoch an unserer Ansicht 

[*] Dies ist der Kerngedanke in einem Teil einer Abhandluiig 
von S. J. Tnuber [20], auf die der Lcser im I-Iinblick auf sehr ill- 
teressante Einzellieiten und Entwicklungcn ver,+viesen sei. 
[20] S.  J. Tnuber, J. Research nat .  Bur. Stmdnrds 67 A ,  591 
(1963). 
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fest, da13 die Chiralitatsbezeichnung aus den in der Ab- 
handlung I1 angegebenen Grunden normalerweise nicht 
im Innern eines Namens eingefugt werden sollte (siehe 
jedoch unten, besonders Abschnitt 3.3). 
Tin Rest des Abschnittes 3 befassen wir uns mit funf 
Gruppen von Fallen und versuchen, an Hand von Bei- 
spielen zu zeigen, wo hderungen  allgemeiner Art er- 
forderlich sein konnen. Eine dieser fiinf Gruppen, nam- 
lich die im Abschnitt 3.4 diskutierte, bedarf einer wei- 
teren Vorbemerkung. 
Wir werden im Abschnitt 3.4 erwagen, inwieweit es not- 
wendig oder wiinschenswert ist, die Chiralitatssymbole 
aller vorliegenden Chiralitatselemente, insbesondere der 
Chiralitatszentren, in einem Namen einzeln anzugeben. 
Offensichtlich mu13 man sie alle angeben, wenn sie un- 
abhangig voneinander invertiert werden konnen, wie 
z. B. diejenigen von (2S,4 R)-4-Hydroxyprolin. Es gibt 
jedoch Strukturen, in denen solch eine unabhangige In- 
version unmoglich ist, wie z.B. im Campher, der trotz 
seiner zwei Chiralitatszentren nur zwei mogliche Kon- 
figurationen haben kann, namlich 1 S,4S und 1 R,4 R. 
In der Abhandlung 11 wurde festgelegt, da13 solche ste- 
reospezifisch rniteinander verknupften Chiralitatszen- 
tren (zumindest wenn sie ungleichwertig und nicht enan- 
tiomer sind) routinemal3ig alle zu spezifizieren sind. Wir 
bevorzugen es allgemein, Chiralitatselemente prinzipiell 
einzeln zu behandeln, da die resultierenden Bezeichnun- 
gen gegeneinander kontrolliert werden konnen und so 
eine groBere Sicherheit vor Fehlern gewahrleisten ; fer- 
ner, weil wir dann keine allgemeinen Regeln brauchen 
um festzulegen, welches aus einem stereospezifisch mit- 
einander verknupften Verband von Chiralitatselemen- 
ten als fur den Verband kennzeichnend gewahlt werden 
sollte. Dies ist ein Leitprinzip, das vernunftig anzuwen- 
den ist. Es wird Falle geben, z.B. unter den Adaman- 
toiden und den Ferrocenen, bei denen es sehr unbequem 
wird, die Chiralitaten einer erheblichen Anzahl von ver- 
knupften Chiralitatselementen alle einzeln zu spezifi- 
zieren, so daD man es deshalb unterlaDt. Wenn niit- 
einander verkniipfte Chiralitatselemente gleichwertig 
oder enantiomer sind, wird es gewohnlich einfach zu 
entscheiden sein (und es wird grontenteils davon ab- 
hangen, ob andere Chiralitatselemente vorliegen), welche 
Chiralitatssymbole ausgelassen oder zusammengefal3t 
werden konnen, ohne die Klarheit zu beeintrachtigen. 
Vor diesem allgenieinen Hintergrund mussen wir die 
wichtigen Moglichkeiten zur Vereinfachung von Chira- 
litatsbezeichnungen erkennen, die sich ergeben, wenn 
eiI: Teil des Namens einer Verbindung die relativen 
Konfigurationen einer Anzahl seiner Chiralitatszentren 
definiert. Im Abschnitt 3.4 wird diskutiert, wie man 
diese Moglichkeiten vorteilhaft ausniitzen kann. 

3.2. Gemische von Stereoisomeren 

Die Sequenzregel muR eine bestimmte molekulare Spe- 
zies analysieren und spezifizieren und kann deshalb nur 
eine solche Spezies auf einmal behandeln. Ein Racemat 
ist ein Gemisch aus zwei molekularen Spezies -. selbst 
wenn sie in denselben Kristall eingebaut werden. Da 

ein solches Gemisch aber oft behandelt und beschrieben 
wird, ist es ratsam, es rnit einem einzigen Namen zu be- 
zeichnen, so als ob es im Sinne einer Molekel und nicht 
nur hochstens im Sinne der Phasenregel eine Verbin- 
dung ware. 
Wenn nur ein Chiralitatselement vorliegt, so daD nur ein 
Racemat gebildet werden kann, dann 1aDt sich dieses 
rnit (+) oder, falls es angebracht ist, rnit DL oder in der 
Sequenzregelsymbolik rnit (RS) bezeichnen. Wir geben 
hier den Komponenten des zusammengesetzten Sym- 
bols als normale Reihenfolge die alphabetische RS, da- 
rnit ihrer Umkehrung zu SR eine spezielle Bedeutung 
zukommen kann, wie es unten dargelegt wird. 
Wenn in einer Komponente eines Kacemates mehr als 
ein Chiralitatselement vorliegt, dann wird das erstge- 
nannte (normalerweise dasjenige, dessen Lage durch die 
niedrigste Zahl angegeben ist) mit RS bezeichnet und 
die ubrigen rnit R S  oder SR derart, daD der erste Buch- 
stabe eines jeden Paares rnit dem R des erstgenannten 
Paares und der zweite mit dem S des erstgenannten 
Paares in Verbindung gebracht wird. Das aus (2 R,3 S)- 
und (2 S, 3 R)-3-Chlorbutan-2-01 zusammengesetzte Ra- 
cemat wurde z. B. rnit (2 RS, 3 SR)-, das andere Racemat 
mit (2RS,3 RS)- bezeichnet. 
Gemische, die bezuglich einiger Zentren racemisch, be- 
zuglich anderer aber optisch aktiv sind, konnten noti- 
genfalls durch eine einfache Erweiterung dieses Verfah- 
rens benannt werden. Ein nicht ungewohnlicher Fall ist 
derjenige der ,,fehlgeschlagenen Trennung", z. B. ein 
ungetrenntes Gemisch der Salze (R)-Base-(R)-Saure und 
(R)-Base-(S)-Saure. Es liegt nahe, dieses als (R)-Base- 
(RS)-Saure zu bezeichnen. 

3.3. Unterbrochene Numerierung 

Die Symbole R, S konnen nur dann zusammen vor 
einem vollstandigen Namen aufgefuhrt werden, wenn 
daraus die Lage eines jeden zugehorigen Chiralitiitsele- 
mentes eindeutig ersichtlich ist. Die Eindeutigkeit geht 
verloren, wenn zur Numerierung einer aus mehreren 
Komponenten gebildeten Verbindung unabhangige Satze 
von Ziffern verwendet werden; solche ,,unterbrochenen 
Numerierungen" kommen haufig vor, da sie bei vielen 
Estern, Aminen und Verbindungen rnit Seitenketten 
sehr bequem sind. 
Es kann dann notwendig werden, jedes stereochemische 
Symbol dem entsprechend gewahlten Partialnamen hin- 
zuzufugen, wie z.B. in (R)-sec-Butyl-(S)-lactat oder 
in (R)-or-Methylbenzyl-(S)-P-methylphenathylamin. Es 
kann jedoch nicht stark genug betont werden, daI3 die 
Symbole R, S in bezug auf die ganze Molekel und nicht 
in bezug auf irgendeine Komponente fur sich gelten. Es 
ist von ebenso grundlegender Wichtigkeit, daB die Sym- 
bole R, S sich nicht auf irgendwelche tatsachliche oder 
mutmaDliche chemische Vorlaufer beziehen ; z. B. ist die 
Verbindung (63) Bis-(S)-3-methoxy-2-methylpropyl-(S)- 
malat, obgleich es sich um den Ester aus dem (R)-Alko- 
hol (64) und der (S)-Apfelsaure handelt. Offensichtlich 
triEt dieses Prinzip gleichernial3en zu, wenn die Kompli- 
kation der unterbrochenen Numerierung fehlt : ein ein- 
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H 
C H30(1: H2 

CHzOC OC H3 C Hz OH FH,OCOCH3 

CH20CH3 CHzOCH, CHzOH 

I 
H-+-OCOCH, H-$!-OH H - - OCOCH, 

(R) (S) ( R )  
(65)  (66 )  167) 

A 

3.4. Chiralitatsbezeichnungen in Trivialnamen, 
die Konfigurationen spezifizieren 

Es wurde bereits, besonders in der Abhandlung 11, aus- 
einandergesetzt, daI3 ein allgemeines Verfahren wie das 
vorliegende ein befriedigendes ,,lokales" Verfahren in 
dessen eigenem Bereiche nicht zu ersetzen braucht. Wir 
sind jetzt zur Ansicht gekommen, dal3 das allgemeine 
Verfahren sogar vorteilhaft mit einem lokalen Verfah- 
ren kombiniert werden kann, wenn die Grenze des An- 
wendungsbereiches des letzteren uberschritten wird. Es 
erscheint deshalb wiinschenswert, an Hand von Beispie- 
len, die wir aus dreien der groRten lokalen Systeme aus- 
gewahlt haben, zu erlautern, wie dieses Kombinieren 
vorgenommen w er den kann . 

3.4.1. Ko h len  hydra t  e 

In einem Namen wie Methyl-a-D-glucopyranosid spezi- 
fizieren das Symbol a und die Silbe ,,glut" zusammen 
die relativen Konfigurationen in den Stellungen 1,2,3,4 
und 5; das Symbol D bezeichnet eine genetische Be- 
ziehung der 5-Stellung zum (+)-Glycerinaldehyd ; un- 
sere spater erworbene Kenntnis der absoluten Konfigu- 
ration des (+)-Glycerinaldehyds erlaubt uns jetzt auch, 
auf Grund eines Namens wie Methyl-a-D-ghcopyrano- 
sid absolute Konfigurationen anzugeben. Fur die Spezi- 
fikation sowohl der relativen als auch der absoluten 
Konfiguration geniigt somit der gebrauchliche Name, 
es sei denn, dal3 man die Stereochemie mii einem allge- 
meinen System in Verbindung zu bringen wunscht, in- 
dem man z. B. (1 S, 5R)-Methylglucopyranosid schreibt. 
Wenn jedoch die Grenzen des lokalen Systems uber- 
schritten werden, wie dies z.B. bei den Verbindungen 
(68) und (69) der Fall ist, dann ergibt die Kombination 
mit dem Sequenzregelverfahren eine Moglichkeit zur 
eindeutigen Spezifikation der Chiralitat und fiihrt oft zu 
einer einfachen Bezeichnung : Die Verbindung (68) 
heifit dann (I  R)-1-Chlor-D-glucit-hexaacetat und die 
Verbindung (69) (R)-l,2-O-Benzyliden-~-glucit. 

H 
I 

C1-C-OCOCH, ' /-\ 

I 
I 

H-C-OCOCH, H-C-0 CeH5 
CH,COO-$!-H HO-C-H 

H-C-OCOCH3 H-$!-OH 
H-+-OCOCH~ H-$!-OH 

(68) (69) 
C Hz OH CHzOCOCH3 

3.4.2. Inos i t e  

Optisch aktive Inosite werden im allgemeinen dadurch 
voneinander unterschieden, daI3 man Prafixe zur Be- 
zeichnung der relativen Stereochemie der Ringatome 
oder einen numerischen Kunstgriff anwendet. Solange 
diese Brauche zufriedenstellen, ist es unnotig, sie durch 
das Sequenzregelverfahren zu ersetzen. Die absolute 
Konfiguration optisch aktiver Verbindungen kann be- 
quem durch eine Kombination rnit dem Symbol R oder 
S bezeichnet werden, wie z.B. im Namen (4R)-Inosit 
fiir die linksdrehende Verbindung (XLVIII) (S. 426). 
Kombinationen finden einen weiteren Anwendungsbe- 
reich im Namen einer optisch aktiven Verbindung, die 
sich von einem Cyclit ableitet, der selbst inaktiv ist. 
Eine solche Kombination von zwei Spezifikationsver- 
fahren wurde von Angyal und Gilham [211 vorgenommen, 
als sie die Verbindung (28) (S. 427) (1 R)-1-0-Methyl- 
myoinosit nannten, ein Name, der ganz im Einklang 
mit den hier enipfohlenen Prinzipien steht. Wir schlie- 
Ben uns auch sonst den allgemeinen Vorschlagen von 
Angyal und Gilham zugunsten von Kombinationen der 
Spezifikationsverfahren auf diesem Gebiete an. 

3.4.3. S t e ro ide  

Um die Konfigurationen bei Steroiden zu spezifizieren, 
werden einige Trivialnamen und die Symbole a und P 
verwendet, die fruher auf einer willkurlichen Schreib- 
weise der Formeln beruhten und die relative Konfigura- 
tion spezifizieren sollten. Spater konnte gezeigt werden, 
daI3 die willkurliche Wahl mit der absoluten Konfigura- 
tion ubereinstimmte; die Trivialnamen und die Sym- 
bole a und p werden daher jetzt allgemein zur Bezeich- 
nung der absoluten Konfiguration verwendet und gut 
verstanden. Gerade bei den Steroiden ist die relative 
Stereochemie verschiedener Teilbereiche der Molekel fur 
die chemischen, physikalischen und pharmakologischen 
Eigenschaften der Verbindungen von groBer Wichtig- 
keit; deshalb ist es hier besonders wiinschenswert, das 
einfache lokale System beizubehalten, soweit es eindeu- 
tig ist. Es kann bestimmt fur Gruppen beibehalten wer- 
den, die an das tetracyclische Grundgeriist der Ringe 
A-D einfach gebunden sind. Wo jedoch zusatzliche 
Spiro- oder andere Ringe angegliedert sind, deren Ebe- 
nen von denjenigen des Grundgerustes stark abweichen, 
sind die Grenzen des lokalen Systems aus Trivialnamen 
und den einfachen Symbolen K und iiberschritten. 
Unter diesen Umstanden kann die Kombination rnit 
dem Sequenzregelverfahren wertvoll sein ; man bezeich- 

[21] S. J .  Angyal LI. P . T .  Gillmm, J. chern. SOC. (London) 1957, 
3691. 
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net dann einfach die Chiralitat der Ghiralitatselemente 
in den in Frage kommenden Stellungen solcher ange- 
fugten Ringe einschlieBlich der des Spiroatoms selbst 
durch Symbole des Sequenzregelverfahrens. Ferner 
kann eine entsprechende Kombination bei Chiralitat in 
einer offenen Seitenkette angebracht sein. Diese Ab- 
handlung ist nicht der ort ,  die Vor- und Nachteile der 
verschiedenen vorgeschlagenen Systeme im einzelnen zu 
diskutieren; wir beschranken uns darauf, das Kom- 
binationsverfahren durch den Hinweis auf zwei Ver- 
bindungen (70) und (71) aus der Abhandlung von Miiel- 
ler und PettitL221 zu erlautern. Die Verbindung (70) 
kann (25 S)-SP-Spirostan oder (22 R,25 S)-SP-Spirostan 
genannt werden je nachdem, wie die Frage entschieden 

7H(CH3)Z 
H-C-CH,CH, 24 
H - k - H  

H 

(70) ( 7 1 )  

wird, ob der Name Spirostan selbst die Stereochemie 
in Stellung 22 spezifiziert oder nicht (eine Frage, iiber die 
von Spezialisten noch diskutiert wird) [221. Die Verbin- 
dung (71) kann (22$24 R)-Stigmast-5-en-3~,7~, 22-trio1 
genannt werden. 

3.5. Molekeln mit ungewisser Struktur 

Wenn iiber die Struktur eines Molekelmodells Unge- 
wi8heit besteht, kann dem ihm zukommenden Sequenz- 
regelsymbol eine entsprechende UngewiBheit anhaften. 
Dieses Problem tritt z. B. bei prototropen Verbindungen 
auf: Manchnial ist es notwendig, trotz der strukturellen 
UngewiBheit die Chiralitat einer prototropen Substanz 
vollstandig zu spezifizieren. 
Man mu8 in einem solchen Fall unter den moglichen 
Strukturen eine auswahlen, welche zweckmaBig er- 
scheint. Oft wird, wie bei Carbazol oder Fluoren, die 
Wahl selbstverstandlich sein; in anderen Fallen muB sie 
im verwendeten Namen, z. B. 1-Phenylazo-2-naphthol 
bzw. 1,ZNaphthochinon-1-(phenylhydrazon),oder durch 
die verwendete Numerierung, z. B. 4-Chlorimidazol 
bzw. 5-Chlorimidazol, zum Ausdruck gebracht werden. 
In der Praxis wird es sehr selten vorkommen, daB die 
verschiedenen prototropen Verbindungen verschiedene 
Chiralitatssymbole verlangen. Wenn solche Falle je- 
doch auftreten, dann ist es lediglich erforderlich, dalj 
das Chiralitatssymbol zum verwendeten Namen paBt. 
Wenn man z.B. iiber die Wahl zwischen (72) und (73) 
im Zweifel ware, konnte man willkiirlich (72) verwen- 
den und die Verbindung (4S)-2-Chlor-1,3,4,5-tetra- 

[22] International Union of Pure and Applied Chemistry, In- 
formation Bulletin No. 11, 50 (1960); L. F. Fieser u. M .  Fieser, 
Tetrahedron 8, 360 (1960); G. P. Mueiier u. G. R .  Petrit, Ex- 
perientia 18, 404 (1962). 

hydroacenaphthylen-4-carbonsaure nennen oder (73) 
verwenden und die Verbindung (4 R)-2-Chlor-2a,3,4,5- 
tetrahydroacenaphthylen-4-carbonsaure nennen. 

i 72) i 73) 

3.6. Spezifikation axialer, planarer und 
sekundarstruktureller Chiralitat 

Es wird oft um der Klarheit willen wunschenswert sein, 
die Symbole danach zu unterscheiden, auf welche der 
drei Arten von Chiralitatselementen sie sich beziehen. 
Da axiale und planare Chiralitatselemente seltener ver- 
wendet werden, schlagen wir vor, uninittelbar vor den 
Symbolen R und S oder Y und s einen kursiven Buch- 
staben a fur axial oder p fur planar hinzuzufiigen, wenn 
sie sich auf Chiralitatsachsen bzw. -ebenen beziehen. 
Wahrend das in einfachen Fallen, wie z.B. (aR)-6,6'- 
Dinitrodiphensaure (43) (S. 430) nicht wesentlich sein 
diirfte, ist ein Name wie (aR, crR, cr'R)-6,6'-Dilactoyl- 
diphensaure klarer als der ohne das a ;  man kann ihn 
noch klarer ausdrucken, indem man (aR)-6,6'-Di-(R)- 
lactoyldiphensaure schreibt. In der Chiralitatsbezeich- 
nung fur den Hydrochinon-polymethylenather (59) 
(S. 433) lieBen sich durch das Symbol pr die kennzeich- 
nenden Merkmale der spezifizierten Stereoisomerieart 
betonen. 
Bei einer Konstitution mit mehr als einer Chiralitats- 
achse oder -ebene muB man die Chiralitat einer jeden 
einzeln spezifizieren, wenn diese nicht stereospezifisch 
miteinander verkniipft sind, und sollte es unserer Mei- 
nung nach ganz allgemein auch dann tun, wenn sie der- 
artig miteinander verkniipft sind (vgl. Abschnitt 3.1). 
In jedem Fall mu13 man das Chiralitatselement in seiner 
Chiralitatsbezeichnung identifizieren, indeni man den 
Symbolen a und p irgendwelche Zahlen oder Buchsta- 
ben hinzufiigt, z.B. in der Art x, y-aR, wobei x und y die 
Lage der Achse a in der Molekel angeben. 
Das Helicen (61) (S.  434) kann man als eine Sekundar- 
struktur behandeln. Aber es enthalt zwei stereospezi- 
fisch miteinander verkniipfte, ungleichwertige Chirali- 
tatsachsen, die beide durch die Drehachse Cz der Struk- 
tur verdoppelt werden; durch diese Chiralitatsachsen 
konnte es auch spezikiert werden. Das dargestellte Mo- 
dell ist R urn die weiter innen liegende und S um die 
weiter auBen liegende Biarylachse. Die Formeln (40) 
und (41) (S. 430) veranschaulichen Strukturen mit zwei 
Chiralitatsachsen, die nicht stereospezifisch miteinan- 
der verkniipft sind. Das bedeutet, daB Diastereoisomere 
moglich sind, in denen die Chiralitat nur einer Achse 
umgekehrt ist. In  diesen Fallen ist es offensichtlich, not- 
wendig, die Chiralitat urn jede der beiden Achsen zu 
spezifizieren ungeachtet dessen, daB sie in (40) wegen 
der zweizahligen Drehachse der Molekel gleichwertig 
sind. Die Formeln (8) und (9) (S. 418) und die Formeln 
(54) und (55) (S.  432) veranschaulichen Verbindungen 
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mit ungleichwertigen Chiralitatsebenen. Wie bereits er- 
klart, halten wir es fur wiinschenswert, die Chiralitat 
um jede Ebene einzeln zu spezifizieren und jedem Chi- 
ralitatssymbol Ziffern zur Identifizierung der Ebene 
h inzuzufugen . 
Wenn man die Symbole R und S oder M und P zur Spe- 
zifikation der Chiralitaten von Sekundarstrukturen ver- 
wendet, sollte man dies unserer Meinung nach ebenfalls 
in der Bezeichnung hervorheben. Wir schlagen deshalb 
vor, fur diesen Zweck das Prafix sec einzufuhren, das 
wie a oder p unmittelbar vor das Chiralitatssymbol ge- 
setzt werden soll, wie z.B. in secR oder secM. Die ada- 
mantoiden Enantiomeren (62) (S. 434) wiirden rnit 
secR und secS bezeichnet werden. Das durch (61) 
(S. 434) dargestellte Helicen-Enantiomere wiirde die Be- 
zeichnung secM erhalten. Catenane sind Sekundarstruk- 
turen mit axialer Chiralitat, aber es wiirde vermutlich ge- 
niigen, ihnen die Bezeichnung secR oder secS zu geben. 

4. Konformative Chiralitat 
bis zur Ligandatomzahl vier 

4.1. Grundlage der Behandlung 

Molekulare Konformationen lassen sich nach dem Vor- 
schlag von Klyne und einem von uns[7l an Hand der 
Partialkonformationen um die einzelnen Einfachbin- 
dungen beschreiben. Das lauft darauf hinaus, bei einer 
Einfachbindung zwischen quadriliganten Atomen die 
raumlichen Beziehungen zwischen den zwei Satzen von 
bis zu drei an diese Atome gebundenen Gruppen zu spe- 
zifizieren. Aus jedem dieser beiden Satze wird zuerst 
eine Bezugsgruppe nach den folgenden Konformations- 
auswahlregeln gewahlt : 
(A) Wenn alle Gruppen eines Satzes verschieden sind, 

dann ist die nach den Standard-Sequenzunferregeln 
(S.  420) ranghochste die Bezugsgruppe. 

(B) Wenn eine Zdentitat zwischen den Gruppen eines 
Satzes eine ausgezeichnete Gruppe iibriglajt, dann 
ist die ausgezeichnete die Bezugsgruppe. 

(C) Wenn alle Gruppen eines Satzes identisch sind, dann 
ist diejenige die Bezugsgruppe, die den kleinsten 
lousions winkel ergib t . 

Der kleinere von den beiden Torsionswinkeln (dihedra- 
len Winkeln, Winkeln in der Newman-Projektion) zwi- 
schen den beiden Bezugsgruppen spezifiziert dann die 
Konformation. 
Wenn die GroBe des Winkels nur annahernd bekannt 
ist, werden halbquantitative Ausdriicke (oder ihre Ab- 
kiirzungen), namlich synperiplanar (sp), synclinal (sc), 
anticlinal (ac) und antiperiplanar (up), zur Beschreibung 
von Konformationen verwendet, deren Torsionswinkel 
innerhalb f 30 um 0 O, f 60 O, f 120 bzw. 180 liegen. 
Dieses Verfahren schlieBt den Begriff einer konformati- 
ven Helix in sich, die man wie folgt definieren kann: 

Konformative Helix. Die Ein fachbindung, urn welche 
die Konformation speziJiziert werden SOU, bildet die 
Achse der Helix, und der kleinere Torsionswinkel zwi- 
schen den Bezugsgruppen dejiniert ihren Gang und 
ihren Schraubensiniz (S. 418). 

Die auf diese Weise definierten rechts- bzw. linksschrau- 
bigen Helices entsprechen positiven bzw. negativen 
Torsionswinkeln und werden nach der Helizitatsregel 
(S. 420) als P (,,plus") bzw. M (,,minus") bezeichnet. 
Wenn man einer Konfigurationsspezifikation mittels R 
und S eine Spezifikation konformativer Chiralitat hin- 
zufugen will, so bleiben die beiden infolge der verschie- 
denen Symbole klar voneinander unterschieden. 
Im Hinblick auf die Spezifikation von Konformationen 
im weitesten Sinne innerhalb der Grenze vier fur die 
Ligandatomzahl ist eine Verailgemeinerung notwendig. 
Dabei erweist sich der Begriff der Phantomatome als 
nutzlich. Sie zeigen einsame Elektronen oder Flektro- 
nenpaare oder Elektronenliicken an, mit eigenen indivi- 
duellen raumlichen Lagen gegenuber benachbarten, wirk- 
lichen Atomen. Sie miissen deshalb gleich den wirk- 
lichen Atomen bei den Satzen von ,,Gruppen" in Be- 
tracht gezogen werden, unter denen die beiden Bezugs- 
gruppen zum Zwecke der Konformationsspezifikation 
wie oben beschrieben gewahlt werden. Z.B. ist auf 
Grund der Konformationsauswahlregel (B) das Phan- 
tomatoin in der Aminogruppe die Bezugsgruppe. 
Bei den Duplikatdarstellungen von Atomen, mit deren 
Hilfe die Unsattigung von Mehrfachbindungen darge- 
stellt wird, verhalt es sich anders, denn ihre raumlichen 
Lagen unterscheiden sich nicht von denjenigen ihrer 
Originale. Daher bewirken die Doppelbindungen, seien 
sie lokalisiert oder - wie z.B. in aromatischen Syste- 
men - gemittelt, nur insofern einen Spezialfall, als sie 
die Anzahl der Gruppen um eine Einfachbindung, deren 
relative Lagen die Konformation bestimmen, unter das 
Maximum reduzieren. Die beiden Trios der Gruppen, 
die ini allgemeinen Fall an  zwei miteinander einfach ge- 
bundenen, quadriliganten Atomen sitzen, konnen bei 
Unsattigung zu einem Trio und einem Paar oder zu zwei 
Paaren entarten. Die Bezugsgruppe eines Paares mu13 
wie die eines Trios durch die oben angegebenen Aus- 
wahlregeln gewahlt werden. 
Bei einer Dreifachbindung gibt es statt eines Trios 
nur eine einzelne Gruppe, die jedoch - von speziellen 
Verhaltnissen abgesehen - auf der Achse liegt und 
fur die Spezifikation der Konformation ohne Bedeu- 
tung ist. 
Die Zahl der Konformeren, die infolge einer Drehung 
um nur eine Einfachbindung auftreten, kann nicht gro- 
Rer sein als die Zahl jener bei der Drehung durchlaufe- 
nen Potentialenergiemulden, die so tief sind, dal3 jede 
das Niveau der betreffenden Gesamtenergie enthalt. 
Wenn die aul3eraxialen Gruppen auf beiden Seiten der 
Bindung gleich sind, so sind die Energiemulden gleich- 
wertig und ihre Zahl ist gleich dem kleinsten gemeinsa- 
men Vielfachen der Zahl der auBeraxialen Gruppen in 
den beiden Satzen: zwei Satze von je drei gleichen Grup- 
pen geben drei Energiemulden, zwei Satze von zwei ge- 
ben zwei, und ein Satz von drei und einer von zwei ge- 
ben sechs. Sind die Gruppen voneinander verschieden, 
so kann die Zahl der Energiemulden so groR werden 
wie das Produkt aus der jeweiligen Zahl der Gruppen 
in jedem Satz. Die Energiemulden werden jedoch rnit 
zunehmender Zahl flacher, da sich die individuellen 
Wechselwirkungsenergien der Gruppen beim Veran- 
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dern des Torsionswinkels immer starker kompensieren. 
Potentialenergieniulden, die fur Konformere bedeu- 
tungsvoll sind, ergeben sich sehr haufig deshalb, weil 
Unterschiede zwischen den Gruppen auf beiden Seiten 
der Einfachbindung einige Energiemulden auf Kosten 
anderer vergroBern. So kann ein theoretisches Maxi- 
mum von sechs Energiemulden durch entweder drei 
oder zwei konformativ bedeutungsvolle Energiemulden 
vertreten sein, wahrend der Rest bedeutungslos wird 
oder sogar verschwindet. Es kommt auch vor, daB trotz 
dreier theoretischer Energiemulden nur zwei Konfor- 
mere vorliegen, da die dritte Energiemulde bedeutungs- 
10s geworden ist. Natiirlich kann die Zahl der bedeu- 
tungsvollen Energiemulden in gewissen Fallen auf eine 
reduziert sein; aber dann gibt es keine Konformations- 
isomerie mehr. Daher sind die fur unsere Betrachtung 
wichtigsten Falle diejenigen, bei denen man bei einer 
Drehung um eine Einfachbindung entweder drei oder 
zwei konformativ bedeutungsvolle Energiemulden fin- 
det. Jede der Energiemulden muB tief genug sein, um 
den energetischen Grundzustand eines Konformeren 
zu enthalten, welches dadurch so geschiitzt ist, daB es 
entweder isolierbar ist, oder daB seine gesonderte Exi- 
stenz durch physikalische Methoden nachgewiesen 
werden kann. 
Aus diesen beiden wichtigen grundlegenden Situationen, 
namlich mit drei bzw. zwei geniigend stabilen Partial- 
konformationen um eine Einfachbindung ergeben sich 
die moglichen Konformeren bei Verbindungen rnit ein- 
geschrankter Drehbarkeit um mehrere Einfachbindun- 
gen. Wenn es keine gleichwertigen Bindungen gibt, und 
die Konformationen voneinander unabhangig sind, 
dann ist die Gesamtzahl der Konformeren gleich dem 
Produkt der Zahl der an jeder Bindung moglichen Par- 
tialkonformeren. Im allgemeinen wird die grol3e Zahl 
der Konformeren, die sich dabei oft ergibt, stark durch 
symnietriebedingte Gleichwertigkeiten und sehr dra- 
stisch durch gegenseitige Abhangigkeit der Partialkon- 
formationen wie z.B. in Ringen verkleinert. 
Wir werden manchmal bei der Diskussion der Energie- 
niulden aus Bequemlichkeit oder mangels besserer 
Kenntnisse annehmen, daB sie symmetrisch zwischen 
den Aankierenden Barrieren liegen, obwohl diese An- 
nahme selbstverstandlich infolge von intramolekularen 
Wechselwirkungen oder intermolekularen Kraften, wie 
z. B. in Kristallen, nicht richtig sein muB. 

4.2. Konformationen infolge dreier 
Torsionsenergiemulden 1231 

Als Musterbeispiele fur diesen Fall lassen sich die 1,2- 
Halogenathane anfuhren. Bei ihnen sind drei Konfor- 
mere moglich, namlich die beiden enantiomeren syn- 
clinalen und das antiperiplanare, die durch (74) -(76) 
dargestellt sind, wobei X Halogen bezeichnet. 
Die Existenz solcher Isomerer “1 geht vor allem aus den 
Raman- und den Infrarotspektren von 1,2-Dichlor- 

(231 D .  J .  Millen in P .  B .  D. de la Mare u. W. Klyue: Progress in 
Stereochemistry. Butterworths, London 1962. Bd. 3, Kap. 4. 
[24] S. izfirushinza: Structure of  Molecules and Internal Rota- 
tion. Academic Press, New York 1954, Kap. 2 und 3 .  

n 

Antiper iplanar  ( M )  -Synclinal (P) -Synclinal 

( 74) ( 75) i 76) 

und 1,2-Dibromathan hervor. Jedes dieser Spektren be- 
steht aus zwei iiberlagerten Spektren, von denen eines 
mit abnehmender Temperatur schwindet, wodurch Iso- 
mere verschiedener Stabilitat irn Gleichgewicht ange- 
zeigt werden. Die Tieftemperaturspektren zeigen, da13 
die stabileren Isomeren die antiperiplanare Konforma- 
tion haben. Diese SchlulJfolgerung wird durch die Di- 
polmomente gestutzt, die mit abnehmender Temperatur 
abfallen. Die reinen antiperiplanaren Isomeren konnen 
einfach durch Kuhlen isoliert werden: die festen Sub- 
stanzen bestehen aus diesen reinen Isomeren. Vom Ein- 
fluB der Temperatur auf die Spektren der Case wird 
gefolgert, daB die synclinalen Konformeren von 1,2-Di- 
chlor- und 1,2-Dibromathan um 1,2 bzw. 1,5 kcal/Mol 
weniger stabil sind als die antiperiplanaren. 
Bei den n-Propylhalogeniden, ob als Case oder als Flus- 
sigkeiten, liegt das Gleichgewicht zwischen den syncli- 
nalen und den antiperiplanaren Konformeren - aller- 
dings um einen geringen Betrag - auf der anderen 
Seite[25.261. Das feste Chlorid und das feste Bromid 
liegen jedoch beide als reine antiperiplanare Konfor- 
mere vor[26.271, vermutlich weil diese trotz ihrer ge- 
ringeren molekularen Stabilitat aus Symmetriegrunden 
die gunstigeren Gitterenergien besitzen. Die synclinale 
Konformation des Athylenchlorhydrins ist im gasfor- 
migen und im fliissigen Zustand uni 1,0 kcal/Mol stabi- 
ler als die antiperiplanare, aber hier besteht auch die 
feste Substanz ganz aus dem synclinalen Racemat [*81. 

Um zu zeigen, wie die Zahl der Konformeren bei meh- 
reren gleichwertigen Systemen von drei Energiemulden 
durch die Symmetrie verkleinert wird, betrachten wir 
ein Trimethylendihalogenid, ein Methintrimethyltri- 
halogenid und ein Pentaerythrittetrahalogenid (mit je- 
weils gleichem Halogen), bei denen alle fur die Konfor- 
mationen maBgeblichen Einfachbindungen benachbart 
und gleichwertig sind. 
Es wird angenommen, daB nur die M- und die P-syncli- 
nalen und die antiperiplanaren Partialkonforniationen 
energetisch giinstig sind, d. h. Msc, Psc und up in Sym- 
bolen, die wir hier bequem zu M bzw. P bzw. a verein- 
fachen konnen, da andere Partialkonformationen nicht 
in Frage kommen. Um die Lage dieser Partialkonfor- 
mationen in der Molekel anzugeben, numerieren wir wie 
in (77) -(79) die Bindungen zum halogenfreien Kohlen- 
stoffatom mit 1-4 und die entsprechenden Halogene 
mit 1,2, usw. Die Nummern der Bindungen werden als 
Prbubskripte und die der Halogene als Postsuperskripte 
angegeben, so daB 2.B. die Symbole 2a1, 2M1 und 2Pl 

[25] E. Hirota, J .  chem. Physics 37, 283 (1962). 
1261 C. Kotnaki, I .  Ichishinzn, K. Kuratani, T. Miynzawn, T.  Shi- 
mnnouchi u. S. Mizushima, Bull. chem. SOC. Japan 28, 330 (1955). 
[27] J. K. Brown u. hi. Sheppard, Trans. Faraday SOC. 50, 535 
( 1 9 54). 
[28] S. Mizushima, T. Shimanouchi, T. Miyazaii.a, K .  Abr 1 1 .  

M .  Ynsumi, J. chem. Physics 19, 1477 (1951). 
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bedeuten, daB das Halogen 1 antiperiplanar bzw. M- 
synclinal bzw. P-synclinal zur Bindung 2 ist. 

Von den drei erwahnten Verbindungen gibt es weniger 
als die 9, 27 bzw. 81 Konformeren, die erlaubt waren, 
wenn verschiedene konformationsbestimmende Grup- 
pen vorlagen. Vom Trimethylendihalogenid gibt es zwei 
achirale Konformere und zwei enantiomere Paare (da- 
von ein asymmetrisches). Beim Methintrimethyltri- 
halogenid sind drei achirale Konformere und vier enan- 
tiomere Paare (davon drei asymmetrische) denkbar. 
Vom Pentaerythritderivat sind drei achirale Konfor- 
mere und drei enantiomere Paare (davon zwei asymme- 
trische) zu erwarten. Die verschiedenen Konformeren 
sind in Tabelle 1 durch die oben beschriebenen Symbole 
spezifiziert. Enantiomerenpaare sind durch Klammern 
kenntlich gemacht. 

Tabelle 1. Konformere um die benachbarten und gleichwertigen 
Einfachbindungen in H,-,C(CHzX)n. 

Konformatioi I Symmetrie 

HzC(CHzX)z 
2n1, laz C2"; die Achse halbiert die Bindungs- 

winkel 12 und 34 
2M1, iP2 Cs; die Ebene enthalt die Bindungen 

3 und 4 
die Achse halbiert die Bindungs- 
winkel 12 und 34 

Cz; 

C1 ; asymmetrisch 

HC(CHzW3 
4a1, 4a2, 4a3 

4a1, laz, la3 C,; die Ehene enthalt die Bindungen 

4a1, 3a2, 2a3 C,; die Ebene enthalt die Bindungen 

C3"; die Achse verlauft entlang der 
Bindung 4 

1 u n d 4  

1 und 4 
die Achse verliuft entlang der 
Bindung 4 

C3;  

4M1, 4M2, 4P3 C1; asymmetrisch 
4P1, 4Pz, 4M3 1 
4a1, 4M2, 4Ms ) C1; asymmetrisch 
4a1, 4P2, 4P3 
4a1, 4az, 4M3 ] C1; asyrnmetrisch 
4a1, 4a2, 4P3 

C(CH2Xh 
2a1, InZ, 4a3, 3U4 v d ;  die Achse haIbiert die Bindungs- 

4P1, lP4, 3Mz, 2M3 S,; die Achse halbiert die Bindungs- 

2a1, la2, 4P1, 3M4 Cs; die Ebene enthalt die Bindungen 

2n1, laz, 4M3, 3M4 Cz; die Achse halbiert die Bindungs- 
2a1, la2, 4P3, 3P4 } 
2a1, la2, 4a3, 3M4 1 C 1 :  asyrnmetrisch 

winkel 12 und 34 

winkel 14 und 23 

1 und 2 

winkel 12 und 34 

2al, la*, 4a3, 3P4 \ 

Es sollte klar sein, daB die in der Tabelle angegebenen 
Konformationsbeschreibungen eindeutig, jedoch bei 
weitem nicht die einzig moglichen sind. Beispielsweise 
kann das Model1 irgendeines Konformeren eines Penta- 
erythrit-tetrahalogenids auf 24 verschiedene Arten nu- 

meriert werden ; und fiir irgendeine feste Anordnung der 
Zahlen, z. B. eine, die den Bedingungen 2 a l ~ 3 M l ~ q P l  
geniigt, kann irgendeine von diesen drei vollstandig 
gleichwertigen Beschreibungen zur Spezifikation der 
Konformation des Halogens 1 verwendet werden; des- 
halb gibt es 81 Symbole fur dieses eine Konformere des 
Pentaerythrit-tetrahalogenids. Aus einigen dieser Sym- 
bole ist besser als aus anderen ersichtlich, ob das be- 
treffende Konformere chiral ist; in der Tabelle haben 
wir - oft aus einer Anzahl von moglichen Symbolen - 
diejenigen ausgewahlt, welche die achiralen und die chi- 
ralen Konformeren und die enantiomeren Paare unter 
den letzteren besonders leicht erkennen lassen. 
Die Konformeren der in der Tabelle numerierten Tri- 
methylendihalogenide sind durch die Formeln (80) bis 
(83) schematisch dargestellt. Die Schwingungsspektren 
des Trimethylendichlorids, -dibromids und -dijodids, 
jedes als Flussigkeit und in kristallinem Zustand, sind 
von Brown und Sheppavdc291 untersucht worden, die so 
gewisse Symmetrieeigenschaften der vorliegenden Kon- 
formeren spezihieren und ziemlich sicher zwischen 
antiperiplanaren und synclinalen Partialkonformationen 
unterscheiden konnten. Sie fanden, daB die Molekeln 
in den stabilen festen Formen aller drei Dihalogenide 
zwei synclinale Partialkonformationen enthalten, und 
folgerten, daB diese Formen aus den Cz-Racematen be- 
stehen [(82) ist eines der Enantiomeren], da von der 
C,-meso-Form (81) zu erwarten ist, daB sie infolge der 
Spannung zwischen den Halogenatomen instabil ist. 
Das Dijodid wurde auch in einer metastabilen festen 
Form erhalten, deren Molekel zwei antiperiplanare 
Partialkonformationen enthalt und daher das Czv-Kon- 
formere (80) sein muI3. Die flussigen Dihalogenide sind 
Gemische. Ihre Hauptkomponente ist in jedem Fall das 
Konformere der stabilen festen Form, das Cz-Racemat. 
Alle drei Flussigkeiten enthalten weiter ein zweites Kon- 
formeres, ftir das an Hand des Spektrums gezeigt wurde, 
daI3 es eine synclinale und eine antiperiplanare Partial- 
konformation enthalt und deshalb das C1-Racemat ist 
[(83) ist eines der Enantiomeren]. Das fliissige Di- 
bromid und das fliissige Dijodid enthalten auch das 
dritte, durch zwei antiperiplanare Partialkonforma- 
tionen charakterisierte C2v-Konformere (80), das mit 
dem Konformeren der metastabilen festen Form des 
Dijodids identisch ist. 

(80) (81) (82) 183) 

Gilman und Mitarbeiter [301 haben vom Tetra-o-tolyl- 
silan, Si(o-CH3-CsH4)4, vier (optisch inaktive) Isomere 
mit den Fp 145 "C, 228 'C, 300 "C und 344 "C sowie 
eventuell ein fiinftes mit dem Fp 270°C isoliert. Sie 
schreiben, daB vier meso- und zwei racemische Kon- 
formere (in1 ganzen also acht) zu erwarten seien, geben 
aber keinen Hinweis, welche Annahnien dieser Berech- 
nung zugrundeliegen. Wenn man analog zum Fall der 

[29] J .  K .  Brown u. N.  Sheppard, Proc. Roy. SOC. (London) 231A, 

I301 G .  N. Russell Smart, H .  Gilnzon u. H. W. Otto, J. Amer. 
chem. SOC. 77, 5193 (1955). 

5 5 5  (1955). 
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Pentaerythrit-tetrahalogenide annimmt, da13 es sich um 
vier Systeme rnit je drei gleichwertigen Energiemulden 
handelt, dann ist die gleiche Zahl von Konformeren wie 
bei jenem zu crwarten, namlich drei achirale und drei 
racemische (also im ganzen neun). Das Methyl in je- 
dem der o-Tolyl-Reste des Tetra-o-tolylsilans steht 
ngdich in gleicher Beziehung zu den Silicium-Kohlen- 
stoff-Bindungen der anderen drei o-Tolyl-Reste wie je- 
des Halogen im Pentaerythrit-tetrahalogenid zu den 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen der drei anderen 
Halogenmethylgruppen. Die in der Tabelle durch Sym- 
bole angegebenen Konformeren sind in den Formeln 
(84) -(89) abgebildet. Sie konnen abgeleitet werden, 
indem man unter gebuhrender Berucksichtigung der 
Enantiomerie von den Konformationen (80) -(83) jede 

mit sich selbst und mit den anderen paarweise kombi- 
niert und von den erhaltenen Gesamtkonformationen 
diejenigen ausscheidet, die nur eine Wiederholung be- 
reits gcfundener darstellen. 

Durch Ringbildung wird die Zahl der Konformeren 
stark verringert. Das Sessel-Konformere (die ,,Sessel- 
form") des Cyclohexans ist alternierend aus M- und 
P-synclinalen Partialkonformationen aufgebaut (90). 
Eine wichtige Konformation des Cyclodecans "1 hat 
zwei diametral gegenuberliegende antiperiplanare Par- 
tialkonformationen und besteht im ubrigen aus gleich 
vielen M- und P-synclinalen Partialkonformationen in 
der in (91) gezeigten Anordnung. Ein trans-Decalin aus 

&& (94) 

[31] J .  D .  Dunitz u. V.  Prefog, Angew. Chem. 72, 896 (1960). 
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Sechsringen in der Sesselform hat eine antiperiplanare 
Partialkonformation um die den beiden Ringen gemein- 
same Bindung und sonst alternierende M- und P-syn- 
clinale Partialkonformationen (92). Ein aus Sechsringen 
in der Sesselform aufgebautes cis-Decalin ist chiral : 
Bei einem Enantiomeren sind die Ringverkniipfungs- 
stellen durch zwei Tetramethylenketten rnit MPMPM- 
synclinalen Partialkonformationen verbunden wie in 
(93), das andere Enantiomere ist aus PMPMP-Partial- 
konformationen aufgebaut. Im 9,lO-Tetramethylen-cis- 
decalin sind die Partialkonformationen aller drei Tetra- 
methylenketten entweder MPMPM, wie es in der New- 
man-Projektion (94) gezeigt ist, oder sie sind alle 
PMPMP. 

4.3. Konformationen infolge zweier 
Torsionsenergiemulden 

Die Geometrie von Wasserstoffperoxid wurde spektro- 
skopisch von Cross und Mitarbeitern untersucht [321. Es 
gibt nur zwei wirksame Energiemulden in der vom Tor- 
sionswinkel abhangigen Potentialenergiekurve. Diese 
enthalten die Energieniveaus der M- und der P-anticli- 
nalen Konformation. Die Valenzwinkel sind 94,8 und 
die Torsionswinkel rt 119,8 '. Zwischen den Energie- 
mulden erheben sich einerseits eine synperiplanare 
Barriere von 3,7 kcal/Mol und andererseits eine anti- 
periplanare Barriere von 0,85 kcal/Mol. 

Die wichtigsten Beispiele fur optisch aktive Konfor- 
mere, die durch zwei Energiemulden bedingt sind, 
kommen in der Biarylreihe vor. Solche enantiomeren 
Biaryle haben axiale Chiralitat . die wie beschrieben 
[Abschnitt 2.6) auf Grund der Chiralitatsregel (S. 420) 
spezifiziert werden kann. Wie bereits erklart (Abschnitt 
lS), sind solche enantiomeren Biaryle jedoch auch kon- 
formativ verschieden; man kann ihre Chiralitat deshalb 
ebensogut auf Grund der Helizitatsregel (S. 420) spe- 
zifizieren. 

Vorausgesetzt, daR dieselben Satze von Gruppen bei 
beiden Verfahren verwendet werden, entsprechen bei 
dieser Art von Beispielen durchweg die Zuordnungen R 
und S nach dem ersteren Verfahren den Zuordnungen 
M bzw. P nach den1 letzteren. Da wir unsere Verfahrens- 
weise (vgl. Abschnitt 2.6) fur die Wahl der Bezugs- 
gruppen bei der Spezifikation der axialen Chiralitat da- 
hingehend geandert haben, daI3 wir das dafiir verwen- 
dete Stiick der Chiralitatsachse so kurz wie moglich 
statt, wie fruher, so lang wie moglich wahlen, werden 
bei den Biarylen die zur Spezifikation der axialen Chi- 
ralitat verwendeten Gruppen immer zugleich die ihrer 
Torsionsbindung benachbarten Gruppen sein, auf die 
man sich zur Spezifikation ihrer Partialkonformation 
bezieht. 

Dieser Sachverhalt liel3e sich leicht mit einer Anzahi der 
in der Abhandlung I1 oder im Abschnitt 2.6 dieser Ab- 
handlung behandelten Beispiele aus der Biarylreihe be- 
legen, es mag hier jedoch der Hinweis auf Formel (39) 

[32] R .  L. Redington, W. B. Olson u. P. C. Cross, J. chem. 
Physics 36, 1 3 1 1  (1962). 

44 1 



(S. 430) geniigen. Die dargestellte axialchirale Molekel 
hat die R-Konfiguration (Chiralitat) oder, wenn wir es 
vorziehen, die M-Konformation (Helizitat). 

Die zweite Hauptgruppe von Beispielen fur optisch ak- 
tive Konformere, die durch zwei Energiemulden bedingt 
sind, kommt bei uberbruckten Ringen mit Bruckenkop- 
fen in aromatischen Ringen vor, zu denen z. B. die Cyclo- 
phane gehoren. In dieser Gruppe ist die freie Drehbar- 
keit um Paare von Einfachbindungen behindert, welche 
die aromatischen Systeme flankieren und die Enden der 
Briicken darstellen. Wie im Abschnitt 2.5 erklart wurde, 
haben solche Molekeln planare Chiralitat, die auf Grund 
der Chiralitatsregel spezifiziert werden kann. Einige der 
Beispiele fallen jedoch unter die auf S. 416 gegebene 
weitgefaBte Definition der Konformeren, und wie im 
Abschnitt 1.6 erwahnt erachten wir es fur zulassig, ihre 
Chiralitat dadurch zu spezifizieren, daR man die Chirali- 
tat der Konformation um eine der betreffenden Bin- 
dungen mittels der Helizitatsregel spezifiziert. Wir schla- 
gen vor, zur Spezifikation der Konformation die Helizi- 
tatsregel auf dieselben Atome anzuwenden, die der Spe- 
zifkation der Chiralitat dienen, d. h. das Leitatom p und 
die Atome a, b und c der betreffenden Sequenz in der 
Ebene (siehe S. 431); die bestimmende Konformation 
ist also diejenige urn die Bindung a-b der Sequenz der 
Atome p, a, b, c. Auf diese Weise ergibt sich auch fiir 
diese Gruppe von Beispielen eine einfache Beziehung 
zwischen den Symbolen der planaren Chiralitat und de- 
nen der Helizitat: R und S entsprechen aber hier - im 
Gegensatz zu den Biarylen - P bzw. M. 

Einige der in der Abhandlung I1 und in dieser Abhand- 
lung angegebeneii Beispiele planarer Chiralitat konnen 
zur Veranschaulichung verwendet werden. So ist die 
planare Chiralitat der Molekel (8) (S. 418) S fur die 
Ebene des bromierten Benzolringes und R fur die Ebene 
des anderen Benzolringes. Die entsprechenden konfor- 
mativen Helizitaten ergeben sich zu M bzw. P. Ebenso 
entspricht dem Symbol R fur die planare Chiralitat der 
Molekeln (49), (50) und (52) (S. 432) das Symbol P fur 
die Helizitat ihrer Konformationen um die nach obigem 
Vorschlag ausgewahlten Einfachbindungen. 

4.4. Konformative Sekundarstrukturen 

Wenn Sekundarstrukturen vorliegen, ist es manchmal 
vorteilhaft, die konformativ bedingte Chiralitat durch 
die Spezifikation der Helizitat der betreffenden Sekun- 
darstrukturen anzugeben, da man auf diese Weise oft 
ein unifassendes und doch pragnantes Chiralititssymbol 
erhalt. Dies wurde am Beispiel der Helicene bereits im 
Abschnitt 2.8 erlautert. Unter den im Abschnitt 4.3 be- 
sprochenen Konformationen befinden sich zwei, bei 
denen eine Sekundarstruktur von leicht zu definierender 
Chiralitat erkannt werden kann. 

Bei dem durch (94) (S. 441) dargestellten chiralen Kon- 
formeren des 9,IO-Tetramethylen-cis-decalins ist die 
Helizitat der Sekundarstruktur leicht ersichtlich. Es 
wurde bereits darauf hingewiesen, daB jede der drei 
Tetramethylenketten in dieser Molekel fiinf synclinale 

Partialkonformationen der Chiralitatsfolge MPMPM 
besitzt. Wir halten jetzt fest, da8 die kombinierte Trans- 
lation und Drehung einer Rechtshelix das erste Atom 
irgendeiner der drei Ketten an die Stelle des letzten 
Atoms derselben Kette bringt. Dieses Merkmal, sekun- 
darstrukturell aufgefaBt, wurde es erlauben, der Kon- 
formation als Ganzes nach der Helizitatsregel das ein- 
zige Symbol P oder, wenn man dem Vorschlag im 
Abschnitt 3.6 folgt, secP zu geben als Alternative zu 
der Iangeren Bezeichnung an Hand einzelner Partial- 
konformationen. 

Das andere Beispiel ist das cis-Decalin, von dem ein chi- 
rales Konformeres durch (93) dargestellt ist. Wenn man 
dieses Konformere analog (94) durch eine Newman- 
Projektion abbildet, so sieht man, daI3 es sich von (94) 
nur durch das Fehlen einer der drei Tetramethylenketten 
unterscheidet und daR dieselbe Uberlegung wie bei (94) 
fur dieses Konformere (93) des cis-Decalins zu dem 
Chiralitatssymbol secP fuhrt. 

5. Zentrale Chiralitat 
bis zur Ligandatomzahl sechs 

5.1. Grundzuge des Sequenzregelverfahrens 
fur die Ligandatomzahlen fiinf und sechs 

Die weitaus wichtigste Ligandatomzahl uber vier, fur 
die bis jetzt in der Praxis Probleme der Chiralitatsspe- 
zifikation entstanden sind, ist die Ligandatomzahl sechs 
der oktaedrischen Atome. Zu diesen gehoren Nicht- 
metalle, wie z.B. der sexiligante Phosphor im Tris- 
2,2’-0iphenylylen-phosphat(VI)-Ion [331, hauptsachlich 
aber die Ubergangsmetalle in ihren koordinativ sechs- 
zahligen Komplexen. Wir werden nur die koordinativ 
sexiliganten, oktaedrischen Strukturen ausfuhrlich be- 
sprechen. Die Chiralitat eines quinquiliganten Atoms 
liel3e sich nach einer Erganzung seiner Ligandatomzahl 
auf sechs mit einem Phantomatom spezifizieren, ahn- 
lich wie wir diejenige eines trigonal pyramidalen Atoms 
nach der Erganzung seiner Ligandatomzahl auf vier 
spezifizieren. Da uns jedoch keine Molekel bekannt ist, 
deren Chiralitat von derjenigen eines konfigurativ sta- 
bilen, chiralen, quinquiliganten Atoms abhangt, moch- 
ten wir vorlaufig von der Ausarbeitung eines solchen 
Verfahrens absehen. Es wird auch nicht versucht, 
Ligandatomzahlen uber sechs zu behandeln, sei es von 
Atomen der schwereren Elemente oder sei es von mehr- 
atomigen Elementgruppierungen. 

Wir werden die relativen Lagen der Ligandatome bei 
oktaedrischer Koordination ausfuhrlicher zu beschrei- 
ben haben, als es friiher geschehen ist. Aber wir konnen 
von einigen bereits verwendeten Konventionen aus- 
gehen. Werners Bezeiclinungen der geometrischen Be- 
ziehungen von Ligandatompaaren als cis oder trans, je 
nachdem, ob sie sich am Ende einer Kante oder einer 
Raumdiagonale des Oktaeders befinden, werden all- 
gemein akzeptiert. 

[33] D. €~ellw~i~kel, Angew. Chem. 76, 756 (1964). 
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Werner numerierte das Oktaeder rnit 1 und 6 in trans- 
Stellungen und mit 2 bis 5 in cyclischer Reihenfolge cis 
zu jedem der beiden. Bei unserem Verfahren wird das 
Oktaedermodell gema0 dieser Vorschrift numeriert ; die 
nicht spezifizierten Merkmale, namlich die Anfangs- 
stelle der Numerierung und der Drehsinn der cyclischen 
Reihenfolge, werden wie nachfolgend beschrieben durch 
eine Sequenz der Ligandatome bestimmt. 

Wenn das Oktaedermodell auf diese Weise numeriert 
ist, wird der chirale Sinn aus dem erhaltenen Numerie- 
rungsmuster abgelesen. 

Es ist weder notwendig noch vorteilhaft, zur Spezifika- 
tion der raumlichen Anordnung von Ligandatomen um 
ein Zentrum die Sequenz von sechs Ligandatomen nach 
dem gleichen Verfahren zu bestimmen wie diejenige von 
vier Ligandatomen. Da eine chirale Figur dreidimen- 
sional sein und somit aus mindestens vier Punkten be- 
stehen mufi, bestimmen bei vier Ligandatomen notwen- 
digerweise alle vier die Sequenz, welche zur Spezifika- 
tion der Chiralitat ihrer raumlichen Anordnung erfor- 
derlich ist. Das gleiche Verfahren wurde bei sechs Li- 
gandatomen aber mehr als das notwendige Minimum 
an Bestimmungsstucken liefern ; daraus ergaben sich oft 
schwierige Auswahlprobleme. Diese vermeiden wir da- 
durch, dafi wir die Ligandatomsequenz nicht allein ver- 
wenden, sondern sie nach einem festgelegten Verfahren 
mit der Numerierung des Oktaedermodells nach Werner 
kombinieren. 

Wegen dieser Vereinfachung haben wir eine gewisse 
Freiheit, unser Verfahren zur Aufstellung der Ligand- 
atomsequenz anzupassen, um die Komplikationen zu 
vermindern, die zwei Eigenheiten der Koordinations- 
verbindungen sonst oft verursachen wurden. 

Die erste Eigenheit besteht darin, daD identische Ligari- 
den um ein Chiralitatszentrum vorkommen konnen, 
wenn die Gesamtzahl der Ligandatome vier iiberschrei- 
tet. Um dem Rechnung zu tragen, verwenden wir den 
Umstand, dal3 wir, gerade weil die Zahl der Ligand- 
atome vier iiberschreitet, nicht allein von ihren eigenen 
Merkmalen abhangig sind, um eine chiralitatsdefinie- 
rende Sequenz sicherzustellen. Wir konnen die Ligand- 
atome an Hand ihrer eigenen Merkmale so weit wie 
moglich ordnen und dann unter Mitwirkung der 
Oktaedergeometrie, die dem Wernerschen Numerie- 
rungsmuster zugrundeliegt, die Sequenz im Raum voll- 
enden. 

Die zweite Eigenheit oktaedrischer Strukturen, die be- 
trachtliche Komplikationen verursacht, ist das haufige 
Vorkommen von Chelatliganden. Wir konnen dieser 
Schwierigkeit jedoch grofitenteils dadurch zuvorkom- 
men, daD wir ein besonderes Verfahren fur das Ordnen 
der Ligandatome zur Sequenz entwerfen, welches im 
nachsten Abschnitt beschrieben wird. 

Die Ausarbeitung des Verfahrens fur oktaedrische 
Komplexverbindungen war notwendig, weil in Fallen 
mit mehr als vier Ligandatomen um ein Chiralitatszen- 
trum die Enantiomerie und die Diastereoisomerie oft 
gemeinsam auftreten und miteinander verkniipft sind. 
Das Verfahren muB sich deshalb dazu eignen, beide 

Arten der Stereoisomerie zu behandeln und nicht nut' 
die Chiralitat der Enantiomeren zu spezifizieren. Aus 
diesem Grunde fiigen wir nach der Festlegung der Li- 
gandatomsequenz einen zusatzlichen Schritt ein, bei 
dem die Oktaedergeometrie durch die Numerierung 
beriicksichtigt wird. In diesem Stadium wird die Dia- 
stereoisomerie, abgesehen von jeglicher damit verknupf- 
ter Chiralitat, vollstandig beschrieben. Alles ist dann fur 
den letzten Schritt, die Spezifikation der Chiralitat, be- 
reit. 
Unser Verfahren fur oktaedrische Strukturen besteht 
somit aus vier Schritten. Im ersten wird wie bei jeder 
Molekel die Aufgliederungsregel (S. 420) angewendet, 
um das sexiligante Chiralitatszentrum, das in diesem 
Abschnitt ausfuhrlich behandelt wird, und andere 
eventuell vorhandene Chiralitatselemente voneinander 
zu trennen. Unabhangig von der Ligandatomzahl wer- 
den Chiralitatszentren, -achsen und -ebenen in dieser 
Reihenfolge behandelt. Auf das sexiligante Chiralitats- 
zentrum wenden wir dann im zweiten Schritt die Okta- 
eder-Sequenzregel an (Abschnitt 5.2), eine Regel, die 
dazu bestimmt ist, die Ligandatome zu einer ,,linearen" 
Sequenz zu ordnen. Der dritte Schritt besteht in der An- 
wendung der Oktaeder-Numerierungsregel (Abschnitt 
5.3), durch die den Ligandatomen ein Zahlensatz zuge- 
ordnet wird, der die bereits bestimmte Ligandatomse- 
quenz und die Oktaedergeometrie gemeinsam in Be- 
tracht zieht. Die geometrischen Beziehungen, abge- 
sehen von der Chiralitat, werden dadurch voll bestimmt, 
und der einzig verbleibende vierte Schritt besteht nun in 
der Anwendung der Oktaeder- Chiralitatsregel (Abschnitt 
5.4), an Hand welcher die Chiralitat des sexiliganten 
Atoms speziikiert wird. Wir gehen jetzt daran, diese 
Schritte eingehend zu beschreiben. 

5.2. Die Oktaeder-Sequenzregel und ihre Unterregeln 

Das Verfahren mu13 ein- bis sechszahnige Liganden be- 
riicksichtigen. Die zwei- bis sechszahnigen Liganden 
sind die Chelatliganden, die zu betrachtlichen Schwie- 
rigkeiten fiihren konnten, wenn wir versuchen wiirden, 
sie nur nach dem Verfahren zu handhaben, das zur Be- 
handlung der Ligandatomzahlen vier und kleiner vor- 
gesehen ist. Die Chelatliganden ergeben namlich zu- 
sammen mit dem sexiliganten Zentralatom Ringe, oder - 
wenn der Chelatligand mehr als zweiziihnig ist -, einfach 
oder sogar mehrfach iiberbruckte Ringsysteme ; das 
sexiligante Zentralatom ist dann all diesen Ringen ge- 
meinsam und wird manchmal zusatzlich zu einem Spiro- 
atom. Wir konnten solche Ringstrukturen mittels der 
Standard-Unterregeln (S. 420) allein behandeln; das 
ware jedoch in den meisten Fallen kompliziert. Wir 
schlagen deshalb weiter unten ein erweitertes System 
von Unterregeln vor, das solchen Situationen besser an- 
gepal3t ist. Die Stellung der Koniplexchemie als einer 
wichtigen, gesonderten Abteilung der Chemie, die 
ihrem Umfang nach potentiell mit der organischen 
Chemie vergleichbar ist, rechtfertigt eine solche spezielle 
Mafinahme. Das erweiterte Verfahren ist in drei nach- 
einander anzuwendenden ,,Oktaeder-Sequenzunterre- 
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geln", wie wir sie nennen wollen, zusammengefaflt. Die 
zweite dieser neuen Unterregeln schlieBt die Standard- 
Unterregeln rnit ein. Wir werden die neuen Unterregeln 
zuerst erklaren und dann formulieren. 

Erstens werden die Liganden nach Klassen geordnet ge- 
ma13 der jeweils in ihnen vorhandenen Anzahl von 
Atomen (= Ligandatomen), die mit demselben sexili- 
ganten Atom direkt verkniipft sind; wir werden diese 
Anzahl die Zahnigkeit eines Liganden nennen. Die Zah- 
nigkeitsklassen werden so geordnet, dafl hohere Zahnig- 
keiten den Vorrang vor niedrigeren haben. Die einzahni- 
gen Liganden, d.h. solche, die keine Chelate bilden, 
stellen wir somit in die letzte Klasse. 

Zweitens werden die Liganden jeder Zahnigkeitsklasse 
soweit wie moglich innerhalb ihrer Klasse geordnet. Ein 
Ligand wird dabei an Hand eines Leitligandatoms einge- 
ordnet. Dieses Leitligandatom wird aus den Endligand- 
atomen oder bei endlosen Liganden aus allen Ligand- 
atomen gewahlt, indem man die Standard-Unterregeln 
auf den verknupften Liganden anwendet. Unter End- 
ligandatom wird ein Endglied einer Reihe von Ligand- 
atomen verstanden, die in einem Chelatliganden vor- 
handen sind, ohne Rucksicht darauf, ob er am auflersten 
Ende des Chelatliganden selbst steht oder nicht. Wenn 
ein Ligand nur ein einziges Ligandatom besitzt, dann 
ist selbstverstandlich dieses das Leitligandatom. Inner- 
halb des Gesamtranges einer jeden Zahnigkeitsklasse 
werden die Liganden an Hand des Ranges ihrer Leit- 
ligandatome geordnet, wobei diejenigen rnit Endligand- 
atomen vor solchen ohne Endligandatome kommen und 
im ubrigen nach den Standard-Unterregeln (S. 420) ver- 
fahren wird. 

Drittens werden die Ligandatome eines jeden Chelat- 
liganden innerhalb des Gesamtranges des Chelatligan- 
den geordnet. Abgesehen vom Leitligandatom grundet 
sich der Rang der Ligandatome innerhalb eines Chelat- 
liganden allein auf die Stellung im Chelatliganden und 
nicht auf die von den Standard-Unterregeln verwende- 
ten Merkmale. Das Leitligandatom erhalt den ersten 
Rang; von ihm aus geht man entlang der langsten un- 
unterbrochenen Kette aus aneinander gebundenen Ato- 
men, die zu einem Endligandatom fiihrt, und gibt den 
aufeinaiiderfolgenden Ligandatomen in der Kette selbst 
und danach den Ligandatomen in den aufeinanderfol- 
genden Seitenzweigen dieser Kette der Reihe nach nied- 
rigere Range, die alle innerhalb des Gesamtranges des 
Chelatliganden liegen. Bei einem cyclischen Chelatligan- 
den geht man vom Leitligandatom in Richtung desjeni- 
gen der benachbarten Ligandatome, das nach den 
Standard-Unterregeln den hochsten Rang hat. Verbleibt 
dann noch eine Alternative fur die Richtung in einem 
aus uberbruckten Ringen bestehenden Liganden, SO 

wird an einem Briickenkopf derjenige Weg gewahlt, 
der nach den Standard-Unterregeln der ranghochste 
ware. 

Zur Veranschaulichung des beschriebenen Verfahrens 
wird die interne Rangfolge der Ligandatome einiger 
Chelatliganden, von denen wir annehmen, daB sie alle 
mit demselben Zentralatom verkniipft sind, in den For- 
meln (95) -(98) durch Markierung rnit Buchstaben 

ch@ 

(a>b>c>d usw.) angegeben. Die ersten beiden sind 
unverzweigte Chelatliganden, die nachsten beiden sind 
verzweigte. Bei den letzteren erhalten die Ligandatome 
in den Seitenzweigen niedrigere Range als irgendeines in 
der Hauytkette. Die Standard-Unterregeln werden in 
diesen Beispielen lediglich dazu verwendet, urn beim 
Propylendiamin (95) aus den beiden ungleichwertigen 
Ligandatomen das Leitligandatom zu wahlen. 

Wir konnen jetzt die Oktaeder-Sequenzunterregeln, die 
der Reihe nach anzuwenden sind, formulieren: 

(1) Liganden mit hiiherer Zahnigkeit haben vor solchen 

(2)  Die Liganden werden so geordnet, daJ0 solche mit 
Endligandatomen vor endlosen kommen, und sonst so, 
wie ihre Leitligandatome nach den Standard- Unterre- 
geln geordnet wiirden, wobei als Leitligandatom eines 
Liganden dasjenige seiner Endligandatome oder, 
wenn es ein endloser Ligand ist, dasjenige Ligand- 
atom gilt, dus nach den Standard- Unterregeln den 
hiichsten Rang erhalt. 

mit niedrigerer Zahnigkeit den Vorrang. 

( 3 )  Die Ligandatome eines jeden Liganden werden der 
Stellung nach mit abnehmendem Rang vom Leitligand- 
atom uus entlang der langsten ununterbrochenen Kette 
von Atomen, die zu einem Endligandatom fiihrt, und 
danach in den aufeinanderfolgenden Seitenzweigen 
dieser Kette geordnet. Als Richtung der Reihenfolge 
in einem cyclischen Liganden wird die Richtung vorn 
Leitligandatom zu demjenigen der benachbarten Li- 
gandatome genommen, das nach den Standard- Un- 
terregeln den Vorrang hat, oder - falls eine Wahl 
bleibt - entlang dem nach den Standard- Unterregeln 
ranghochsten Weg. 

5.3. Die Oktaeder-Numerierungsregel 
und ihre Unterregeln 

Die Oktaeder-Sequenzregel erteilt den sich unterschei- 
denden Ligandatomen eine ,,lineare" Sequenz, die nun 
in eine ,,oktaedrische" verwandelt werden inufl. Dazu 
wird ein Numerierungsschema verwendet, das zur Be- 
schreibung oktaedrischer Anordnungen geeignet ist und 
gestattet, zusammen mit der in der linearen Sequenz ent- 
haltenen Information sowohl die Enantiomeren als auch 
die Diastereoisomeren zu unterscheiden. 
Fiir die Numerierung des Oktaeders verwenden wir das 
Wernersche Schema, das durch die ersten beiden der 
folgenden vier Unterregeln festgelegt wird. Durch zwei 
weitere Unterregeln werden die aus der Oktaeder-Se- 
quenzregel folgende Ligandatomsequenz und das Ok- 
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taeder-Numerierungsschema aneinander angepaot. Die 
Oktaeder-Numerierungsunterregeln, die der Reihe nach 
anzuwenden sind, lauten folgendermaBen : 

(a) Die Zahlen I und 6 stehen in trans-Lage zueinander. 
(b) Die Zahlen 2 bis 5 bilden eine cyclische Sequenz. 

(c) Der Zahl I wird das nach der Oktaeder-Sequenzregel 
ranghochste Ligandatom zugeordnet ; oder, falls eine 
Wahl bleibt, dasjenige der ranghochsten Ligandatome, 
welches erlaubt, der Zahl6 das rangniedrigste der in 
Frage kommenden Ligandatome zuzuordnen ; oder, 
wenn noch eine Wahl bleibt, dasjenige, welches er- 
laubt, ranghoheren Ligandatomen kleinere Zahlen 
innerhalb der Folge 2 bis 5 zuzuordnen. 

(d) Die Zahlen 2 bis 5 werden der Reihe nach dem rang- 
hochsten der ihnen jeweils noch zur Verfugung stehen- 
den Ligandatome zugeordnet. 

Um die Anwendung der Oktaeder-Numerierungsunter- 
regeh bei sexiliganten Atomen zu veranschaulichen, 
numerieren wir einige erlauternde Strukturen, und zwar 
zuerst achirale. Chelatliganden werden durch Symbole 
wie A-A, A-B, B-A-B dargestellt, deren Leitligand- 
atome A, A bzw. B sind, wobei die auf Grund der 
Standard-Unterregeln bestimmte Rangfolge der Ligand- 
atome A>B usw. sei. Es wird angenommen, daD - wie 
:s meistens der Fall ist - benachbarte Ligandatome 
von Chelatliganden in cis-Stellungen gebunden werden. 
Einzahnige Liganden werden durch a, b usw. darge- 
stellt, deren Rangfolge nach den Standard-Unterregeln 
a>b usw. sei. 

Ein mit den Oktaeder-Numerierungsunterregeln (a) und 
lb) vereinbarer Zahlensatz ist in der Formel (99) darge- 
rtellt. In den Formeln (100)-(104) sind die Ligand- 
%tome so angeordnet, daD ihnen dieser ZahlensatL in 

a a a 

iner niit den Numerierungsunterregeln (c) und (d) ver- 
inbaren Weise durch eine Translation allein uberlagert 
terden kann. Da die in den Formeln (100)-(104) dar- 
;estellten Strukturen aber achiral sind, konnen sie, was 
ich leicht beweisen laDt, nach den Oktaeder-Numerie- 
ungsunterregeln auf zwei vollstiindig gleichwertige Ar- 
en numeriert werden, von denen nur eine in den For- 
neln veranschaulicht ist. Die alternativen Numerierun- 
en sind alle durch Spiegelung erhaltlich. Bei (100) ver- 
mschen wir die Stellungen der Zahlen 2 und 3 sowie 
und 5. Bei (101) vertauschen wir 1 und 3 sowie 5 und 6. 

Bei (102) vertauschen wir die Zahlen 2 und 4, bei (103) 
die Zahlen 3 und 5 sowie bei (104) 1 und 6. Jede der bei- 
den moglichen Zahlenverteilungen am Oktaeder fuhrt 
zu demselben Namen, der seinerseits die achirale Struk- 
tur ebenfalls eindeutig definiert. 
Die Formeln (105)-(119) veranschaulichen die An- 
wendung der Oktaeder-Numerierungsunterregeln auf 
chirale Strukturen. Sie sind wieder so gezeichnet, daD 
ihnen die in (99) gezeigte Numerierung in einer mit den 
Oktaeder-Numerierungsunterregeln vereinbaren Weise 
durch eine reine Translation uberlagert werden kann. 
Fur viele solcher Strukturen ist die so erhaltene Nume- 
rierung die einzig zulassige. Fur andere dagegen ist sie 
eine von zwei oder mehreren vollstandig gleichwertigen 
Zahlenverteilungen, die durch Drehungen ineinander 
ubergefuhrt werden konnen. Fiir die Strukturen (113), 
(116) und (119) gibt es je zwei, fur die Struktur (117) 
vier und fur die Struktur (114) sechs solcher Zahlenver- 
teilungen. Offensichtlich fuhren diese scheinbaren Alter- 
nativen zu demselben Namen, der seinerseits ein einziges 
Model1 bis auf die Chiralitat eindeutig beschreibt. 

5.4. Die Oktaeder-Chiralitatsregel 

Die Numerierungsunterregeln bewirken folgendes : 
Wenn irgendeine chirale Struktur, z.B. (105)-(119), 
gespiegelt und die resultierende Struktur erneut nume- 
riert wird, dann ist das Ergebnis dasselbe, wie wenn so- 
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wohl die Numerierung als auch die Struktur die Spiege- 
lung erfahren hatten. Mit anderen Worten : irgendeine 
chirale Struktur und ihr Enantiomeres haben identisch 
nunierierte Ligandatome und werden, wenn die Zahlen 
in einen Namen eingehen, mit demselben Namen be- 
nannt. Somit berucksichtigt die Numerierungsweise je- 
des Merkmal eines Diastereoisomeren bis auf seine Chi- 
ralitat. 
Die noch ausstehende Chiralitatsspezifikation laBt sich 
jedoch sehr leicht unter Bezugnahme auf die Numerie- 
rung mittels folgender Regel vornehmen: 

Oktaeder-Chiralitatsregel. Das Chiralitatszentrum des 
numerierten Modells wird als R oder S spez@ziert, je 
nachdem ob die Route der ZahIen I ,  2,3 in der angege- 
benen Reihenfolge von der den Zahlen 4,  5, 6 abge- 
kehrten Seite des Modells aus betrachtet im oder gegen 
den Uhrzeigersinn verlauft. 

GemaB dieser Regel haben die Strukturen (105)-(119) 
alle die R-Chiralitat. Dies trifft auch fur (120) zu, wel- 
ches das Eisenatom und eine Valenzbindungsstruktur 
des Hams vom Sauerstoff-Myoglobin-Addukt [341 dar- 
stellt. Es handelt sich um einen o-Komplex des Eisens. 
Zwei Phantomatome mussen den Mange1 an Ligand- 
atomen bei den beiden tertiaren Stickstoffatomen aus- 
gleichen, die in jeder der Valenzbindungsstrukturen vor- 
handen sind. Die tertiaren und die quartaren Stickstoff- 
atome in irgendeiner solchen Struktur sind inimer durch 
Konjugation miteinander verkniipft, und zwar in einer 
Weise, die beim Cyanin-Ion (16) (S. 423) bereits erlau- 
tert wurde. Daraus ergibt sich, daB in der geinittelten 
Struktur jedes der vier Stickstoffatome ein halbes Phan- 
toniatom tragt und jedes der Stickstoffatome und jedes 
der Ringkohlenstoffatome eine delokalisierte Valenz 
hat. Die mit diesen delokalisierten Valenzen verknupften 
Ordnungszahlen betragen 3 fur Stickstoffatome, 6 1/3 fur 
Kohlenstoffatome neben Stickstoff und 6 fur andere 
Kohlenstoffatome. Die Oktaeder-Sequenzunterregeln 
geben dem vierzahnigen Liganden einen hoheren Rang 
als den einzahnigen und identifizieren im ersteren das 
Leitligandatom und den Sinn der cyclischen Rangfolge. 
Somit gehoren die ersten beiden Ligandatome den 
Vinyl tragenden Pyrrolkernen an, und ihre gegenseitige 
Rangfolge ergibt sich aus vergleichenden Untersuchun- 
gen vom N-1 zum Vinyl-2 und vom N-2 zum Methyl-6 
(wenn wir die Pyrrolanteile mit ihren Seitenketten an 
Hand der ihren Stickstoffatomen gegebenen Zahlen un- 
ter scheiden). Die Oktaeder-Numerierungsregel vervoll- 

[34] J .  C. Kendrew, H .  C. Watson, R. E. Strandberg, R. E. Dicker- 
son, D. C. Phillips u. V. C. Shore, Nature (London) 190, 666 
(1961); vgl. R. E. Dickerson in H. Nertrath: The Proteins. Acade- 
mic Press, New York und London 1964, Bd. 2, S.  634. 

standigt dann die Zuordnung zwischen den Ligand- 
atomen und den Zahlen am Oktaeder, wie es in (120) 
angegeben ist, und daraus ergibt sich die Bezeichnung 
der Chiralitat. 

5.5. Symmetrie bei zentraler Chiralitat 
mit der Ligandatomzahl sechs 

Oktaedrische chirale Systeme konnen irgendeiner der 
folgenden funf Symmetriegruppen angehoren. Zuerst 
gibt es die asymmetrische Gruppe C1, die durch die Mo- 
delle (105)-(111), (115) und (118) veranschaulicht 
wird. Die nachsthohere Symmetriegruppe Cz hat eine 
zweizahlige Drehachse als einzige Symmetrie und wird 
durch die Modelle (113), (116) und (119) veranschau- 
licht. Dann kommt die Gruppe C3, die eine dreizahlige 
Drehachse als einzige Symmetrie aufweist und durch 
das Modell (112) veranschaulicht wird. uber dieser 
steht die Gruppe V, deren Symmetrie drei zweizahlige 
Drehachsen umfaBt, wofur mit dem Modell (117) ein 
Beispiel angegeben ist. SchlieBlich wird fur die hochste 
Gruppe D3, deren Symmetrie sich aus einer dreizahligen 
und drei zweizahligen Drehachsen zusammensetzt, mit 
dem Modell (114) ein Beispiel angegeben. In diesen 
funf Gruppen sind die ,,Multiplizitaten" (der Gruppen- 
theorie) oder die ,,Symmetriezahlen" (der statistischen 
Mechanik) zugleich die Haufigkeiten gleichwertiger 
Zahlenverteilungen an der Oktaederfigur, namlich eins 
bzw. zwei, drei, vier und sechs in der angegebenen 
Reihenfolge. 

Die ersten oktaedrischen Komplexe, denen absolute 
Konfigurationen zugeordnet wurden, gehorten der 
Gruppe D3 an. Die unabhangige Methode der Beugung 
von Rontgen-Strahlen kritischer Wellenlange [351 an 
einer gunstigen Kristallstruktur wurde auf das Ion 
Tris-(athy1endiamin)-kobalt (111) von Saito und Mitar- 
beiternl361 angewendet, die so zeigten, daB das Enan- 
tiomere mit [MID = +600 in Wasser der Formel (114) 
(AA = en) entspricht und daher die R-Chiralitat besitzt. 
Durch Auswertung der entsprechenden Circulardi- 
chroismus-Spektren haben Mason und Mitarbeiter diese 
Konfiguration mit denjenigen anderer Komplexe glei- 
cher Symmetrie verknupft und so festgestellt, daB 
[Cr(en)3]3+ mit [MID = t-300 O, [Co(ox)3]3- mit [MID = 

-7500 und [Cr(ox)#- mit [MID = +8000 in Wasser 
alle die R-Konfiguration besitzen [371. Dieselben Auto- 
ren haben die auf Komplexe der Symmetrie D3 von d3- 

und d6-Metallen zutreffende Regel aufgestellt, daB je 
nachdem, ob die langstwellige, dem Spin nach erlaubte 
Absorption entlang der Achse des einachsigen Kristalls 
eine positive oder negative Rotationsstarke besitzt, die 

[ 3 5 ]  J .  M. Bijvoet, A .  F. Peerdeman u. A.  J .  van Bonrnrel, Nature 
(London) 168, 271 (1951). 
[36] Y.  Saito, K .  Nakatsu, M .  Shiro u. H .  Klrroyo, Acta cry- 
stdllogr. 8 ,  729 (1955). 
[37] R.  E. Rallard, A .  J .  McCaffery u. S. F. Mason, Proc. chem. 
SOC. (London) 1962, 331 ; A .  J.  McCafery u. S. F. Moson, ibid. 
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Konfiguration des Komplexes R bzw. S ist. Sie ent- 
wickelten auch eine zweite unabhangige Methode zur 
Bestimmung der absoluten Konfiguration, eine Me- 
thode, die ganz auf der theoretischen Analyse geeigneter 
Circulardichroismus-Spektren beruht. So zeigten sie [381 

ohne Vergleich mit irgendeiner Verbindung bekannter 
Chiralitat, dal3 (-)-Tris-(0-phenanthro1in)-ruthenium(I1) 
die R-Konfiguration (114) (AA = o-phen) besitzt. 

Ebenfalls durch vergleichende Analyse von Circular- 
dichroismus-Spektren haben dieselben Autoren ge- 
zeigt [371, da13 einige Ionen der Symmetrie Cz, namlich 
(+)-cis-Diammin- und (+)-cis-Dicyano-bis-(athylendi- 
amin)-kobalt(III), die R-Konfiguration (113) (AA = 

khylendiamin; a = NH3, CN-) besitzen. Sie haben auf 
entsprechende Weise gezeigt, daI3 einige Ionen der 
Struktur C1, namlich (+)-cis-Chloro-, (+)-cis-Bromo- 
und (+)-cis-Aquoanimin-bis-(athylendiamin)-kobalt(IIl) 
die R-Konfiguration (111) (AA = khylendiamin; 
a = Cl-, Br-, OH2; b = NH3) besitzen. 

5.6. Sekundarstrukturen bei der Ligandatomzahl sechs 

Wenn in einer Struktur eine ausgezeichnete Helixbe- 
ziehung offenkundig ist, dann erlaubt die Helizitatsregel 
eine besonders einfache Beschreibungsweise fur die 
Chiralitat. Wir haben diese Beschreibungsweise schon 
auf Konformationen und auf Sekundarstrukturen an- 
gewendet ; und weil sie - wenn anwendbar - so bequem 
ist, haben wir auch einige organische Molekeln, wie z.B. 
die Helicene, als Sekundarstrukturen behandelt, obwohl 
sie als solche nur im ubertragenen Sinne gelten konnen. 
Wir schlagen nun vor, auf dem Gebiete der oktaedri- 
schen Strukturen ahnlich vorzugehen, indem wir uns 
wieder den Umstand zunutze machen, dal3 der Aus- 
druck ,,Sekundarstruktur" nicht definiert ist. 

Oktaedrische Strukturen mit drei cis-Paaren von Ligand- 
atomen, die innerhalb eines jeden Paares gleich, von 
Paar zu Paar gleich oder verschieden sind, enthalten 
eine Helixachse. Diese Eigenschaft steht in keiner ein- 
heitlichen Beziehung zur Symmetrie. Einige, jedoch nicht 
alle C1-Strukturen besitzen eine Helixachse, obwohl sie 
als asymmetrische Strukturen keine Symmetrieachse 
Znthalten. Das Modell (110) ist ein Beispiel dafur: es 
hat die secM-Helizitat. Eine Cz-Struktur kann null, eine 

[38] A.  J .  McCuflc~y u. S.  F. Mawn,  Proc. chem. Sac. (London) 
1963, 211. 

oder zwei Helixachsen haben. Solche Achsen fallen nie 
mit der Symmetrieachse zusammen. Das Modell (113) 
hat zwei Helixachsen: um die eine besitzt es die secM- 
und um die andere die secP-Helizitat. 

Alle D3-Strukturen enthalten ohne Ausnahme vier 
Helixachsen. Eine davon fallt mit der dreizahligen 
Symmetrieachse zusammen. Keine der drei anderen 
Helixachsen fallt mit irgendeiner der drei zweizahligen 
Symmetrieachsen zusammen. Das Modell (114) ist ein 
Beispiel dafur : bezuglich derjenigen Helixachse, die 
mit der dreizahligen Symmetrieachse zusammenfallt, 
hat es die secM-Helizitat ; bezuglich irgendeiner der drei 
anderen Helixachsen hat es die secP-Helizitat. Die er- 
stere Zuordnung der Helizitat wird vermutlich wegen 
der Offensichtlichkeit bevorzugt werden, aber man sieht 
klar, daI3 sie unbestimmt ist, wenn die zugehorige He- 
lixachse nicht angegeben wird. 

Auf Grund dieser uberlegung mussen den Ionen der 
Symmetrie Cz, die dem Modell (113) entsprechen, die 
Helizitatssymbole anders zugeordnet werden, als es in 
einer Mitteilung [391 geschah, die erschien, wahrend sich 
die vorliegende Abhandlung im Druck befand: P(C2) 
wird je nach der gewahlten Achse zu secP oder secM; 
oder es ist R im stets eindeutigen System. Die Symbole 
M und P sollen sich auf Helixachsen beziehen, wie es 
z.B. in (113') gezeigt wird, in der das Modell (113) 
durch Projektionen langs dieser beiden Helixachsen dar- 
gestellt ist. Bei oktaedrischer Geometrie ist die Dreh- 
achse Cz keine Helixachse, weil u. a. die Chelatliganden 
AA sich entlang der Richtung der Cz auseinandersprei- 
zen . 

( I I 3 ' )  

Dr. H .  H .  Westen danken wir nicht nur fur  die deutsche 
Ubersetzung, sondern auch f u r  Diskussionen und Vor- 
schlage, die sich daraus ergaben und zu vielen Verbesse- 
rungen in dieser Abhandlung fuhrten. 

Eingegangen am 12. August 1965 [A 5161 
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