Experimentelle Priifung von Niherungsansiitzen fiir
Chiralititsfunktionen am Beispiel der optischen Aktivitit
von Methan-Derivaten im Transparenzgebiet

Von Wolf Jiirgen Richter, Bernd Richter und Ernst Ruch!]

Die optische Aktivitit eignet sich fiir detaillierte Aussagen iiber Konfiguration und Kon-
formation bei Methan-Derivaten, wenn man die Chiralititsfunktion nach der Theorie
der Chiralititsfunktionen' und quantenmechanischen Theorie der optischen Aktivitiit
der Methan-Derivate*! in ihre Komponenten zerlegt und diese mit dem experimentellen
Ergebnis vergleicht. Im vorliegenden Beitrag wird ein erster Schritt in diese Richtung unter-
nommen und gezeigt, daB das zweite Ndherungsverfahren fiir die Bestimmung des kon-
formationsunabhingigen Beitrags zur optischen Aktivitat quantitativ gute Resultate liefert.
Die Beschreibung des gesamten optischen Drehwinkels durch diese Komponente wird er-
wartungsgemiB fiir solche Derivate schlecht, wo spezifische Konformationen durch Wechsel-
wirkung zwischen den Liganden, wie z. B. Wasserstoffbriickenbindungen, bevorzugt auf-
treten. Ein quantitatives Verstindnis fiir solche Zusatzeffekte erscheint unter Verwendung

von Analysen der hier beschriebenen Art aussichtsreich.

1. Vorbemerkungen zur Theorie

Der experimentelle Test fir die Eignung von Chiralitéts-
funktionen nach der Polynom-Methode!!:3! als Formeln
zur semiempirischen Berechnung der optischen Aktivitit
ist bei Allen-Derivaten quantitativ so gut ausgefallen'?],
daf} auch bei Methan-Derivaten ein entsprechendes Vor-
haben nahegelegt ist. Obwohl Ansitze dieser Methode und
solche nach einem sogenannten zweiten Verfahren!!:3! fiir
alle Molekiilklassen mit achiralem Geriist jeweils dem
gleichen mathematischen Approximationsprinzip entspre-
chen, bestchen fiir die verschiedenen Klassen charakte-
ristische Unterschiede im heuristischen Wert, im mathe-
matischen Aufwand, in der notwendigen Menge an experi-
menteller Information und in der Giite der Approximation.
Es ist daher sinnvoll, mit einer vergleichenden Skizze der
Problematik bei einer Analyse der optischen Aktivitit von
Allen- und Methan-Derivaten aus theoretischer Sicht und
vom Standpunkt der experimentellen Priifbarkeit zu be-
ginnen.

Der Begriff ,,Molekiilklasse®, auf den sich die allgemeine
»Theorie der Chiralititsfunktionen*!* und ihre Niherungs-
ansiitze!!! beziehen, beinhaltet eine Idealisierung, die not-
wendig ist, um gemeinsame Ziige des Phinomens Chirali-
tdt an den Exemplaren einer Gesamtheit formulieren zu
koénnen. Im Falle der Methan-Derivate ist diese Idealsi-
tuation folgendermaBen erklirt: Der zentrale vierbindige
Kohlenstoff ist als klassenspezifisches Molekiilgeriist mit
vier Bindungsrichtungen von der Symmetrie des reguliiren
Tetraeders anzusehen, und seine C,,-Achsen bestimmen
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die Symmetrie der Liganden. Die Liganden miissen also
bei starrer Fixierung die Symmetrie C,,, mit n > 1 oder
C,, besitzen oder zumindest eine Spiegelebene in der
Bindungsrichtung enthalten und frei drehbar sein, so daB3
diese Symmetriebedingung im zeitlichen Mittel erfiillt ist.
Methan-Derivate, die diese Voraussetzung erfiillen, wollen
wir T4-Derivate nennen. Entsprechend spezialisierte Deri-
vate des Allens konnen als D, -Derivate bezeichnet wer-
den. Wihrend sich der optische Drehwinkel bei D, 4-Deri-
vaten grundsitzlich aus Beitrigen von zwei Komponenten
einer qualitativ vollstdndigen Chiralitdtsfunktion zusam-
mensetzt, gibt es bei T -Derivaten nur eine Komponente.
Sie ist formal identisch mit einer der beiden Komponenten
bei Allen-Derivaten, der sogenannten T,;-Komponente.
In den Ansitzen nach den beiden oben erwidhnten Nihe-
rungsverfahren zeigt sich dieser Befund in jeweils ver-
schiedener Gestalt.

llalsdy) = g M(1,) — Mlz)] [Ml:s) - 1(14)]
+ e[ully) — p)][udy) — Wl 0n0) — pO)I [} — ply)]  (ta)
"[nz) — w1 [nds) — wil,)]

115,10 = @4(4,15) + 045,10 — 04(4,15) — @,(5.15)

1b,
+ 010 = 0xlp 131 + 050051 h) — 020011 (tb)

In Formel (2a) ist ;) ein reeller ligandenspezifischer Pa-
rameter fiir den Liganden | in der mit i bezeichneten Bin-
dungsrichtung des Tetraedergeriistes und ¢ ein Faktor, der
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fir die ganze Klasse der Ty-Derivate entweder den Wert
£=+1 oder = —1 hat und ebenso wie p empirisch be-
stimmt werden muB. ¢(1,1,,1,) in Formel (2b), eine Funk-

21.15,15.1) = 5[11(11) — Q3] [u(lx) - P'(la)] [u(h) - P(Lt)] (2a)
'[H(lz) — u(y)] [Pﬂz) - P(Lt)][u(]s) - H(Lt)]

io1o1510) = 013, 15,15) — 0ly.15,1) + olsl,1) - oll,1.1;)  2b)

mit o(l,1,,15) = 0l3.15.1) = oy l,1) = — @y, 151;) = — ol3,15,14)
= — ¢llp.14,13)

tion des Ligandentripels 1,1;,1, an den Stellen 1, 2, 3, die
bei ungeraden Permutationen der Liganden ihr Vorzeichén
wechselt, ist das empirische Bestimmungsstiick des zweiten
Verfahrens.

Bei Allen-Derivaten hat sich im Experiment gezeigt, daf3
ein ,verkiirzter Ansatz* ausreicht, d. h. die T;-Kompo-
nente vernachlissigbar klein ist!?), Dies besagt, dal} Bei-
trige zum optischen Drehwinkel, die auf T,-artige Ein-
fliisse des Geriistes zuriickgehen, quantitativ unbedeutend
sind. Die Frage der Signifikanz verschiedener Komponen-
ten stellt sich bei T,-Derivaten nicht. Hingegen bleibt zu
beantworten, ob einer der beiden Ansitze eine quantitativ
zufriedenstellende Beschreibung der optischen Aktivitit
liefert und gegebenenfalls welcher. AuBlerdem ist die T,-
Bedingung meist nur ndherungsweise erfillt, und die
Abweichungen verursachen Zusatzbeitrige zur optischen
Aktivitit. Im Falle der Allene geniigt der Polynom-Ansatz,
wie wir demonstriert haben!?, offenbar vollstindig. Bei
Methan-Derivaten wollen wir zu dieser Frage zunéchst
vom Standpunkt einer quantenmechanischen Theorie der
optischen Aktivitit fiir diese Klasse Stellung nehmen.

Eine quantenmechanische Behandlung der optischen Ak-
tivitdt von Methan-Derivaten ist in Form einer Stdrungs-
rechnung fiir die Wechselwirkung von Liganden bis zur
zweiten storungstheoretischen Ordnung explizit durch-
gefiihrt worden!®), und zwar an einem Modell, das neben
der Voraussetzung fixierter Atomkerne keine weiteren ein-
schneidenden Niherungsannahmen enthélt. In dieser
Theorie wird die T,-Komponente erst in zweiter storungs-
theoretischer Korrektur geliefert, wihrend Beitrige zur
optischen Aktivitit, die auf Abweichungen von der T,-
Bedingung zuriickzufithren sind, von storungstheoreti-
schen Korrekturen nullter und erster Ordnung beschrie-
ben werden. Diese Korrekturen verschwinden also fiir T-
Derivate. Die quantenmechanische Form der T,-Kompo-
nente deckt sich exakt mit dem Ansatz nach dem zweiten
Niherungsverfahren. Der Polynom-Ansatz dagegen, all-
gemein eine vereinfachende Spezialisierung des Ansatzes
nach dem zweiten Verfahren, kann aus dem quantenme-
chanischen Ausdruck nur mit drastischen Vereinfachun-
gen gewonnen werden. Die p-Parameter miissen dabei als
Hreprasentative Langen® interpretiert werden, die in sehr
grober Niherung den Abstinden zwischen zentralem
Kohlenstoff und den Ladungsschwerpunkten der Ligan-
den entsprechen; sie reprisentieren stellvertretend deren
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elektrische und elektromagnetische Eigenschaften. Nur fur
Derivate einer besonderen Auswahl, die a priori nicht ver-
bindlich abzugrenzen ist, kann daher eine einigermaflen
akzeptable Beschreibung durch den Polynom-Ansatz er-
wartet werden.

Trotz der Vorrangstellung von Ansatz (2b) ist Ansatz (2a)
von Interesse. Allen- und Methan-Derivate mit der D,,-
bzw. T4-Bedingung gehdren zu jenen wenigen Molekiil-
klassen, in denen es grundsitzlich moglich ist, ein aus-
schlieBlich in der Chiralitit begriindetes Klassifikations-
prinzip fiir die Unterscheidung von ,Rechts“ und ,,Links*
zu finden und eine diesbeziigliche Nomenklatur auf die
Basis einer Sequenz von ligandenspezifischen Zahlen-
werten zu stellen'®!. Das Prinzip dafiir gibt uns jeweils das
Vorzeichen des Polynoms aus dem verkiirzten Ansatz nach
dem ersten Verfahren. Mit der Annahme, da8 verschieden-
artige Liganden nicht zufillig durch den gleichen Parame-
terwert charakterisiert sind, haben die Polynome fiir die
erwidhnten Klassen nimlich die besondere Eigenschaft,
dann und nur dann den Wert Null anzunehmen, wenn das
beschriebene Derivat achiral ist. Falls der Polynom-Ansatz
wenigstens beziiglich seiner Vorzeichenaussage fiir den
optischen Drehwinkel akzeptabel ist, konnen wir also eine
auf der Parametersequenz beruhende Klassifikation von
Konfigurationen finden, die uns zugleich das Vorzeichen
des optischen Drehwinkels liefert. Bei Allen-Derivaten
trifft dies offensichtlich zu, bei Methan-Derivaten ist der
Polynom-Ansatz trotz der angefiihrten Bedenken mog-
licherweise wenigstens fiir diesen Zweck ausreichend.

2. Methodisches zum Test

Fiir dic Bestimmung der optischen Drehwinkel von (§)
verschiedenen Enantiomerenpaaren, die mit Liganden aus
einem Sortiment von N verschiedenen Sorten mdglich
sind, bendtigen wir nach dem ersten Verfahren experimen-
telle Daten zur Ermittlung von N —1 Parametern und von g,
nach dem zweiten Verfahren (V3 ') MeBdaten iiber optische
Drehwinkel. Wir werden in Abschnitt 3 sehen, wie das im
einzelnen geschehen kann. Die vorgelegten theoretischen
Aspekte legen folgende Systematik einer experimentellen
Priifung nahe:

1. Da Ansatz (2b) aus einer quantenmechanischen Rech-
nung bis zur zweiten storungstheoretischen Ordnung fiir
T4-Derivate exakt bestitigt wird, testen wir diesen Ansatz
bei T4-Derivaten oder wir beniitzen ihn als notwendiges
Kriterium dafiir, ob fiir die untersuchten Molekiile die
T,-Bedingung in ausreichender Ndherung zutrifft.

2. Merkliche Abweichungen des Drehwinkels von theore-
tischen Werten nach Ansatz (2b) fiilhren wir auf eine Ab-
weichung in der Geometrie von der T4-Bedingung zuriick,
und wir sehen uns veranlaBt, solche Abweichungen als
Zusatzbeitrige zu erklidren, die gewiinschtenfalls durch
Ausdriicke erster oder nullter stdrungstheoretischer Ord-
nung in den allgemeinen Formeln fiir Methan-Derivate
nach™ berechnet werden kénnen.

3. Derivate, fiir die sich Ansatz (2b) bestiitigt, testen wir
beziiglich des einfacheren Ansatzes (2a) in der Hoffnung
auf eine richtige Beschreibung des Vorzeichens der opti-
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schen Drehung von Derivaten einer engeren Auswahl.
Wir wissen, daB dies nicht notwendig zu einem positiven
Resultat fithrt, auch dann, wenn sich Ansatz (2b) bestitigt
hat. Trotzdem wire die Kenntnis von Art und Umfang
einer Klasse von Methan-Derivaten, fiir die Ansatz (2a)
wenigstens dem Vorzeichen nach zu richtigen Aussagen
fiihrt, von praktischem Nutzen.

Im Rahmen der hier diskutierten Experimente wird aus-
schlieBlich auf die Punkte 1. und 3. eingegangen, da erst
auf der Basis einer klaren Beantwortung dieser Fragen
die detaillierte Analyse gemdB Punkt 2. sinnvoll erscheint.

Fiir den Test von Ansatz (2b) erkliren wir zuniichst eine
Funktionalgleichung, die fiir Ansitze nach dem zweiten
Verfahren typisch ist und fiir T4-Derivate folgendermaBen
lautet:

bl = 71 05,1) + 70,115, 1) + 715,15, L1) + #1150 (3)

Die Chiralitdtsfunktion auf ihrer linken Seite ist unab-
hingig von der Wahl des Liganden 1. Man kann diese
Gleichung verifizieren, indem man jede der Chiralitéts-
funktionen auf der rechten Seite von (3) gemaB (2b) in die
Dreiligandenfunktionen zerlegt und wegen der Vorzeichen-
umkehr von ¢(l;,1;,1,) bei ungerader Permutation der Li-
ganden schlieBlich die linke Seite von (3) erhilt. Formel (3)
zeigt uns den einfachsten Test fiir Ansatz (2b), sie be-
schreibt namlich eine lineare Abhidngigkeit von optischen
Drehwinkeln verschiedener T,-Derivate, die spezifisch ist
fiir unseren Ansatz und demgemaB nicht eine mit Symme-
trieargumenten begriindbare Trivialitdt darstellt. Um dies
einzusehen, betrachten wir statt reiner Verbindungen das
aquimolare Gemisch

! oo, 1 . 1 1
5 )\ 13 )vls )vla )\"1 ’ )\"13 @
(R NN T S Pl RS Rl 3 PR Pl S W

und iiberzeugen uns davon, daB dieses Gemisch nicht race-
misch ist, wenn alle Liganden verschieden sind. Anderer-
seits folgt wegen des Vorzeichenwechsels der Funktion
7(1,,15,15,1,) bei einer ungeraden Permutation der Liganden
aus (3) eine Nullidentitit (5)

215,150 + 7(L15,15,1) + 7(1,L15.1,) + 7,1 11) (5)
+ 7l,15151) =0

die uns zeigt, daB der optische Drehwinkel eines Gemisches
vom Typ (4) in der Niherung des Ansatzes (2b) identisch
Null ist. Diese Aussage trifft fiir die experimentellen
Drehwinkel natiirlich streng nicht zu; aber wegen der
Rechtfertigung unseres Ansatzes durch die Quantenme-
chanik sehen wir darin eine Aussage, die sich quantitativ
sechr gut bestdtigen lassen sollte, solange es sich bei den
Derivaten zu einem vorgegebenen Pentupel von Liganden
1,,15,15,14,1 um T4-Derivate handelt.

Da die Auswahl von experimentell zuginglichen Methan-
Derivaten, die in Antipoden getrennt und unter gleichen
Bedingungen untersucht werden kdnnen, nicht dem Aus-
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wahlprinzip nach der T,-Bedingung entspricht, ist es not-
wendig, einen Test mit der Absicht vorzunehmen, gleich-
zeitig eine Ubersicht iiber Derivate zu bekommen, in de-
nen die T,-Komponente den wesentlichen Beitrag zum opti-
schen Drehwinkel liefert und andererseits dariiber, wie ge-
nau sie durch unseren Ansatz beschrieben wird. Die Bezie-
hung (5) eignet sich fiir dieses Programm.

Wir messen die molaren Drehwerte @ der Derivate zu je-
weils fiinf Liganden 1;,1,,15,1,,15 und stellen den experi-
mentellen Wert @ fiir die optische Aktivitiit eines ent-
sprechenden Gemisches geméf Gleichung (6) fest.

B = (1,15, 15,10 + By 1,15, 1) + Byl 15,00 + Oy, 15,151

)
+ Oy, 15,1515} Y6

Wenn sich zeigt, daB & dem Betrag nach kleiner als fiir
entsprechende fiinfkomponentige Gemische zu erwarten ist,
konnen wir darin ein notwendiges Kriterium dafiir be-
stitigt sehen, daB bei den einzelnen Derivaten die T-Kom-
ponente einen wesentlichen Beitrag zum optischen Dreh-
winkel liefert und durch Ansatz (2b) beschrieben wird.
Zusatzbeitrige treten notwendig auf, wenn die T4-Bedin-
gung nicht streng erfiillt ist. Der Betrag des molaren Dreh-
winkels fiir ein Gemisch aus fiinf chiralen Komponenten,
in dem nur Liganden funf verschiedener Arten vorkommen,
liegt zwischen 0 und M, wenn M das arithmetische Mittel
der Betrige fiir die einzelnen Komponenten bezeichnet.
Der statistische Mittelwert fiir solche Gemische, die
auflerdem wie (4) keine enantiomeren Komponenten ent-
halten, errechnet sich zu M. Entsprechend lautet unser
Kriterium also

& <iM ™

Mit wachsender experimenteller Information an mehreren
Pentupeln der genannten Art kommen wir daher zum
angestrebten Test. Wenn wir gemessene Drehwerte von
Derivaten, die beziiglich aller mdglichen Gemische (4)
die Relation (7) erfiillen, im Sinne der minimalen quadrati-
schen Fehlerabweichungen durch Zahlen approximieren,
die der Nullidentitdt (5) geniigen, haben wir empirische
Werte fiir eine optimale Funktion 7 geméi8 (2b) beziiglich
des vorgelegten Materials. Verfdlschungen, die diesem
Verfahren durch Zusatzbeitrdge aus Abweichungen von
der T,-Situation erwachsen konnen, werden mit anwach-
sendem experimentellen Material zunehmend kleiner.
SchlieBlich sollte es moglich sein, mittels Gleichung (3)
auch verldBliche Voraussagen iiber die T;-Komponente
nicht gemessener Drehwinkel zu machen oder Abweichun-
gen von experimentellen Daten, die auBerhalb der erwar-
teten Approximation liegen, auf die Geometrie der Ver-
bindung zuriickzufiihren.

Bei kleinen Werten von ® fiir alle Pentupel vom Typ (4)
aus einer hinreichend groBen Menge von Derivaten ist
nicht nur Ansatz (2b) getestet, sondern es ist dann auch
sinnvoll, Ansatz (2a) zu diskutieren. Die Identitit (5) laBt
sich fiir den Ansatz (2a) in Form einer Aussage {iber eine
Determinante formulieren. Wenn wir ndmlich von der
dquivalenten Formulierung fur x(1;,1,,15,1,) durch die
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Vandermondesche Determinante (2a’) Gebrauch machen,
erhalten wir (5) in Gestalt der Nullidentitat (5').

1 1 1 1
_ o ml) o) pdls) ,
Hilalyl) = s[u(h)] (R [HO)] [u(h)]2 @a)
[n)]? [n)] [uds) P (]2
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
uly)  udy)  pdy) pdy)  wds) | =0 (&)
[ )]? [1,)]? [105))? (0] [u(ls)]2
ER)T E)]° [t )] [ )] L)1)

Zahlenwerte, die Bedingung (5) erfiillen und die optischen
Drehwinkel von Derivaten eines Pentupels (4) approxi-
mieren, sind auch Werte des Polynoms (2a) von geeigneten
Parametern p(l,), ...., H(l5), wenn gewisse Zusatzrelationen
erfilllt sind, wie Weimann gezeigt hat!®l. Gegebenenfalls
liefert das Newtonsche Naherungsverfahren eine Moglich-
keit, die p(l;) zu berechnen. Dazu macht man Gebrauch von
den Gleichungen (5”)

1 1 1 1 1|
()] ()T (1)) [n1)]” [us)]
Wl udy)  wlyy pdy)  pdls) | =0mitv=0,1,2und3 (5)

[“(11)] [P 2)] [H(la)] [P 4)] [P(ls)]z
[1)]° L)) ()] [ ) Lo’

und der Invarianz des Polynoms y sowie der Determinante
(5") gegeniiber der Substitution p'(l)=p(l)+k mit einer
von i unabhingigen Konstanten k. Wir setzen p'(l,)=0,
beniitzen fiir die Funktionswerte von ¥ die Bezeichnungen
Wolslgls)=a;  flplylels)=as  i(141515)=a,
i(:1;.15,1,)=a5 und berechnen Zahlenwerte x, y, z aus
folgenden Iterationsgleichungen mit rascher Konvergenz:

1

Kowt Xn a e (z,— Yo 5
1 1 1
a1 1= va —XpZa(Xy—2,) (22 —x2)

oo |21 T Gy Gz x| 3y 2,

1 1
Zy41 z, ;;anH(y“ X,) T(Xz -vi

x = limx, y = limy, z= !im Z,

Die Parameterwerte errechnen sich dann aus den Be-

ziehungen :

wily) =0 L
M) s B2 F

wea) xyz(x~y)(x4z)(y—z>}

wily) = wly) x

w(l,) = pdy)y

wils) = wily)-z

Parameterwerte, die fiir denselben Liganden aus verschie-
denen Pentupeln auf diese Weise errechnet wurden, sind
im allgemeinen natiirlich nicht gleich; wenn sie aber nicht
allzu verschieden ausfallen, hat es Sinn, nach einer Appro-
ximation des gesamten mit Ansatz (2b) beschreibbaren
Materials durch das Polynom {(2a) von optimalen Para-
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1
2y _ —y
(y.. -2 3a—3(2.. Yol

metern zu suchen. Die Bestimmung der optimalen Para-
meterwerte flir eine groBere Zahl von Messungen profitiert
aus der Vorbestimmung von Parameterwerten fiir einzelne
Pentupel nach dem oben gegebenen Iterationsverfahren.

Beim Polynom-Ansatz haben wir uns auBBerdem davon zu
iberzeugen, daB3 das Material ausreicht, den Faktor ¢ ein-
deutig festzulegen, d.h. daB nur mit einem der beiden
Werte €= +1 eine akzeptable Approximation der experi-
mentellen Daten erreicht werden kann. Das Vorzeichen
der Drehwinkel fiir solche Derivate ist dann mit der
Sequenz der Parameterwerte von Liganden beziiglich fest
bezifferter Geriiststellen bestimmt, und zwar unabhingig
davon, ob die Werte des Polynoms die experimentellen
Daten dem Betrag nach gut approximieren oder nicht.

3. Experimentelles

Wir haben fiinf Verbindungen als Ausgangssubstanzen
gewihlt, die als Naturstoffe vorliegen oder auf solche zu-
riickzufiihren sind (Tabelle 1). Ihre absolute Konfiguration
ist gesichert und ihre optische Reinheit auf verschiedenen
Wegen {iberpriift. Die iibrigen 49 Derivate in den Tabellen
2-4 erhielten wir daraus durch Umsetzungen, bei denen die
Konfiguration der Produkte eindeutig gefolgert werden
kann, da dabei das zentrale Kohlenstoffatom angegriffen
wird.

So ergibt die Reduktion der Carboxygruppe in den Be-
zugsverbindungen die Alkohole des Pentupels (9), die
ebenfalls in optisch reiner Form bekannt sind.

a3x, +azy, +asz, —a,

—(X,— Z,,) a3x7 +a,y2+a5z) —a,
4 3.3 3_
a3X; +a,y, +aszy—a,
(y“ X,)
Tabelle 1.
NHy
SCOOH  (R)-Isovalin
T3C7 ¥CyH, ()
NHg
)‘.c_:oon (R)-2-Aminobuttersiure
7 ¥ty
NI

(R)-Alanin

Nil, (R)-2-Aminobutan
" - CoHg (Racematspaltung, stereospez. Abbau von (R)-2-
CHsy Methylbuttersiure)
COOH (R)-2-Methylbuttersiure
<C- ;]H.z. (aus Girungsamylalkohol)
3
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Durch schonende Veresterung erhilt man die Athylester
(Pentupel (13)), die zusammen mit den Sduren in Tabelle 4
aufgefiihrt sind.

Durch Umsetzungen der Aminogruppe bei vier festge-
wihlten weiteren Liganden gewinnt man die Derivate der
Pentupel (1)-(8), die sich gemeinsam mit Pentupel (9) in
Tabelle 2 finden.

Die CH,OH-Gruppen der Verbindungen der Pentupel (3)
und (&) lassen sich mit der sterisch anspruchsvollen
Si(CH,);-Gruppe verithern, so daB3 die Derivate der Ta-
belle 3 zur Verfiigung stehen (Pentupel (10) und (11)).

Die Messung der optischen Drehung erfolgte unter ein-
heitlichen Bedingungen und mit linear polarisiertem Licht
der Natrium-bp-Linie.

Die Zitate!® 22 in den Tabellen 2 und 4 bezichen sich nur
auf die Darstellung der betreffenden Verbindungen. Zur
Darstellung aller iibrigen Derivate vgl.l"L

In den Tabellen 24 ist das experimentelle Material nach
Pentupeln der Art (4) angeordnet, wobei Pentupel, die je-
weils ein gemeinsames Derivat enthalten, in einer Tabelle

zusammengefaBt sind. Fiir die Derivate der einzelnen
Pentupel sind in der ersten Zeile jeweils die experimentell
gefundenen Werte des molaren Drehvermdgens [®@] an-
gegeben (Na-p-Linie bei 25°C; in ca. 5-proz. dthanolischer
Losung, Pentupel (12} in wiBriger Losung). In der zweiten
Zeile finden sich Werte einer Funktion gemiB Ansatz (2b),
die wir in der im folgenden beschriebenen Weise gefunden
haben. Aus den Spalten fiir ® und 2 M kann Relation (7)
beurteilt werden.

Relation (7), im Einzelfall ein notwendiges, aber nicht hin-
reichendes Kriterium, gewinnt als gemeinsamer Befund an
einer groBen Zahl von Pentupeln an Gewicht. Daher sind
in den Tabellen 24 Derivate mitaufgefiihrt, in denen der
Drehwinkel sicher auch Zusatzbeitrige aus Abweichun-
gen von der Ty-Situation enthilt. Da diese Zusatzbeitrige
— wie erwihnt — von erster oder nullter stérungstheoreti-
scher Ordnung sind, werden sie mit der Abweichung
rasch anwachsen und schlieBlich den T,-Beitrag iibertref-
fen. Wir haben also groe Drehwinkel mit diesem Vorbe-
halt zu diskutieren. Andererseits konnen wir aus chemi-
schen Griinden a priori bei einigen Derivaten Bedenken
beziiglich der T 4-Bedingung anmelden.

Tabelle 2.
CH;0H CH,0H CH,0H CH,OH 1
Pentupel | Ligand 1 G CoH CLH 1 o 1@ iIM
e NG chy | v H)\cu:. H)\cxzig“
(1) NH{CI™ ~575[8] | — 76 —-17.2 +19.5 + 40[13] | —141 | 405
—4.1288 — 6.2428 | —15.8428 |+20.8572 | + 5.3572
(2) NH,CH?CI- —5.75 - 93 —~205 +216 + 64 ~151 | 477
—4.1288 — 78178 | —19.0178 |[+23.0822 | + 7.8822
(3) N(CH,), —575 - 26 - 98 + 39[16]] + 5.7 -1.7 2.08
—4.1288 — 08678 | — 8.0678 |+ 53622 | + 7.4322
(4) NH(CH,); Cl- -5.75 — 48 —242 +18.1 + 7.8 -1.77 4.55
—4.1288 — 29928 | —22.3928 |+19.9072 | + 9.6072
(5) NHCH, —5.75 - 2.88 —36.2[15] |+356[14]| + 0.7 —-1,706 | 6.08
-4.1288 — 11528 | —34.4728 |+37.3272 | + 24272
(6) N(CH,)31~ —5.75 —355 ! +11.5 — 9.8[16]| +19.8 ~3.95 6.18
—4.1288 —30.9678 | +16.0322 |— 52678 | +24.3322
(7) N=CHCH, —575 =310 +56.8 +71.3 -119.0{22] | —-5.53 21.29
—4.1288 —24.4928 | +63.3072 | +77.8072 |—112.4928
(8} NHCHO -5.75 —-17.0 +49.2[15] |-30.0 - 85 —-241 8.28
—4.1288 —14.3928 | +51.8072 |-27.3928 | — 5.8928
(9) NH, -5.75 — 3.5[11]| —12.77[10]|+15.62[9]| - 2.39[12]| -1.758 | 3.00
| —4.1288 — 1.7078 | —10.9778" |+17.4122 | -~ 0.5978
Tabelie 3.
I Q-Si[CHg)s | O-SuCHy)y|  Q-SilCHy)  Q-SiCTyh )1\
. CH cH CH CHy . & 3%
Pentupel | Ligand 1 z z ¢ 1SRGl [} M
l ’ HyC "ﬁzﬂs 1)\((%25 H/k(fzﬂs - ..IL'HJ CH,
(10) N(CH,), + 01 - 70 ~ 109 - 36 + 57 — 314 | 205
+ 324 — 3386 - 776 | — 046 |+ 884
(1) NHCHO + 01 =230 +277.0 —-172.0 — 85 +14.72 | 36.04
| —14.62 | —37.72 +262.28 —-186.72 —-23.22
Tabelle 4.
NH, NI, NH, NIy 1
: e oI o - AT = 3N
Pentupel | Ligand 1 H;C*i’[zm L i%il,a . *’1,2115 - %:“3 H)\(L:%E, ) iIM
(12) COOH +50[12] |—134[17] |+ 9.6[197 | —16{19] | -240[8] | -482 | 4.00
+9.82 ~ 8.28 +1442 +3.22 —-19.18
(13) COOC,H;, +2.39[12] |-133[18] |+24.8[21] | -3.12[19] | —27.5[20] | —3.346 | 533
+5.736 — 9954  |+28.146 | +0.226 —24.154
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Aus den genannten Griinden betrachten wir die theore-
tischen Daten der zweiten Zeile zu jedem Pentupel, die mit
der Bedingung (4) im Sinne minimaler quadratischer Feh-
lerabweichung die experimentellen Werte approximieren,
als mogliche Werte einer Funktion gemaf} Ansatz (2b), ver-
merken aber, daB die Giiltigkeit der Relation (7) diese Auf-
fassung rechtfertigt. Zu einer Bewertung der theoretischen
Zahlen fiihrt uns eine Kombination der im vorangegange-
nen aufgefithrten Gesichtspunkte, wenn wir einerseits einen
zuliissigen Maximalbetrag fiir @ vorschlagen, beispielswei-
se |®| < 2, und andererseits diejenigen Pentupel auBer
acht lassen, fiir deren Derivate schon aus chemischen
Griinden deutliche Abweichungen von der Tg-Situation
angenommen werden miissen. Fiir die somit noch verblei-
benden Fille sollten die Zahlen der zweiten Zeile tatséich-
lich einen Begriff von der T,~-Komponente geben.

Aus IR -spektroskopischen Untersuchungen kann geschlos-
sen werden, daB die Ligandenpaare NH,/CH,OH,
NHCHO/CH,0OH, NH,/COOH eine Ausbildung intra-
oder intermolekularer Wasserstoffbriicken bewirken. Von
einigen Verbindungen aus Pentupel (/3) ist bekannt, da
sie schon bei Raumtemperatur merklich zu Diketopiper-
azinen dimerisieren.Volumindse Liganden wie N=CHCH;
und CH,OSi(CH ), schrénken die freie Drehbarkeit ihrer
Nachbarliganden ein und kénnen so die Ty-Situation im
zeitlichen Mittel empfindlich stéren. Verbindungen mit
dem Liganden N=CHC4H; sind schwach gelb, die Na-D-
Linie liegt also am Rand des Transparenzgebietes. Das
Dispersionsverhiltnis @,45/®y, betrdgt hier 3.5-6.4 ge-
geniiber 2.2-3.0 fiir die iibrigen Verbindungen.

Wenn wir solche chemischen Argumente und die Relation
|®] < 2 zum Auswahlprinzip machen, bleiben die Deri-
vate der Pentupel (/)—(5) als experimentelles Material
iibrig, an dem wir die Daten in den zweiten Zeilen als
approximative Werte fiir die T,-Komponenten betrachten
wollen.

Der Versuch, die gefundenen Funktionswerte fiir Ansatz
(2b) durch Ansatz (2a) zu approximieren, zeigt uns, da
in mehreren Fillen mit dem friither angegebenen Iterations-
verfahren zwar p-Parameter erhalten werden kdnnen, mit
denen die Funktionswerte fiir jeweils ein Pentupel exakt
beschrieben werden, da aber nur fiir die Pentupel (1)-(5)
gemeinsame Parameterwerte zu einer verniinftigen Appro-
ximation fiihren. Ebenso zeigt sich, daB fiir die Pentupel
(1)-(5) der Faktor e=—1 als einzige Losung infrage
kommt. Mit dem Polynom der Form (2 a), den Parameter-
werten aus der letzten Spalte von Tabelle 6 und dem Faktor
g¢= —1 erhalten wir die Zahlen in der dritten Zeile aus
Tabelle 5. Zum Vergleich finden sich in Zeile eins und
zwei noch einmal die experimentellen Daten und die Werte
nach Ansatz (2b).

Die mit dem Iterationsverfahren gefundenen Parameter-
werte zu jedem der Pentupel (/)—(4) und die optimalen
gemeinsamen Werte fiir alle Verbindungen aus (1)-(5)
sind in Tabelle 6 zu finden. Daraus ergibt sich die folgende
Sequenz:

H(H) < W(C,Hy) < WCH;) < w(CH,0H) < p(N(CH,),) <
H(NH3 C17) < j(NH(CH,); CI") 5 W(NH,CH{Cl™) < y(NHCH;)

Tabelle 5.
CH,0H CH,OH CIL0H CH,0H 1
Pentupel Ligand 1 .- CoH ..CLiL —CoH, _ .- CoH=
H g [k 25 "t H lc.l-l3 HJ\&E“
(1) NH;Cl™ ~5.75 -76 —-17.2 +19.5 +4.0
—4.1288 —6.2428 —~15.8428 +20.8572 +5.3572
~4.2356 —2.7419 —18.1659 +19.0913 +6.0521
(2) NH,CH}Cl™ ~5.75 -93 —20.5 +21.6 +6.4
—4.1288 —7.8178 —19.0178 +23.0822 +7.8822
—4.2356 —3.1801 —20.959%4 +22.0657 +6.3093
(3) N(CH,), —5.75 —26 - 98 + 39 +5.7
~4.1288 —0.8678 — 8.0678 + 53622 +7.4322
—4.2356 -0.9979 — 6.7855 + 7.0683 +4.9506
(4) NH(CH,); C1~ -5.75 —4.8 —24.2 +18.1 +78
—4.1288 —-2.9928 —22.3928 +19.9072 +9.6072
—4.2356 —3.1349 —20.6723 +21.7597 +6.2831
(5) NHCH, ~5.75 —2.88 -36.2 +35.6 +0.7
—4.1288 —1.1528 —34.4728 +37.3272 +2.4272
—4.2356 —5.3197 —34.3422 +36.4059 +7.4916
Tabelle 6.
u-Werte fiir Pentupel optimale
Ligand p-Werte fir
(1) (2) (3) (4) Pentupel (1)-(5)
H 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
CH;, 0.8777 1.1296 1.5972 1.4182 1.1287
C,H;, 0.5175 0.5601 0.9967 0.9595 0.8393
CH,0OH 3.4201 2.8650 2.6164 27553 3.1896
NH;Cl™ 3.6844 3.4997
NH,CH;Cl™ 3.3981 3.5384
N(CH,), 2.9483 3.3205
NH(CH,); Ci~ 3.3460 3.5345
NHCH, 3.7040
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Ebenso wie fiir die Allen-Derivate!?! konnen wir auch bei
Methan-Derivaten eine Nomenklatur vorschlagen, die
auf der oben angegebenen Sequenz der pu-Parameterwerte
von Liganden basiert. Wenn wir unter (R,)- oder (S, )-Kon-
figuration eines Methan-Derivats eine Anordnung der Li-
ganden verstehen, die der Definition von R oder S ent-
spricht, aber im Gegensatz dazu auf die u-Sequenz Bezug
nimmt, dann gilt jedenfalls fiir das vorliegende Material
von Derivaten mit Liganden aus Tabelle 6:

(R,)-konfigurierte Derivate sind linksdrehend, (S,)-konfi-
gurierte Derivate sind rechtsdrehend.

Diese Aussage sollte auch fiir hier nicht aufgefijhrte Ver-
bindungen giiltig bleiben, insofern nur Liganden aus Ta-
belle 6, vorkommen und die gemessenen Drehwinkel dem
Betrag nach nicht auBergewohnlich klein sind.

4. Schlufibemerkungen

~Aus der Diskussion der vorliegenden Befunde unter den
reinen Strukturaussagen der Theorie, also bei Verzicht auf
die Berechnung der optischen Aktivitdt mit detaillierten
quantenmechanischen Formeln und bei bewuBter Be-
schrinkung auf den semiempirischen Aspekt der Chirali-
tdatsfunktionen finden wir das zweite Niherungsverfahren
bestitigt. Da der praktische Test aus Griinden chemischer
Artdie Verwendung von Derivaten mit idealer T s-Situation
ausschlieBt und daher das experimentelle Material gleich-
zeitig die Analyse der T,-K omponente und ihre Beschreib-
barkeit durch Ansatz (2b) erfordert, kann die quantitative
Zuverlassigkeit der Funktionswerte nur mit dem weiteren
Anwachsen von experimentetlen Daten verbessert werden.

Die Verteilung der gefundenen Betriige von @ im Intervall
0 < |®| < M zeigt uns aber bereits am vorliegenden Ma-
terial unzweideutig die Kompetenz von Ansatz (2b) zur
Beschreibung der T,-Komponente sowie die Signifikanz
der Ty-Komponente fiir den Drehwinkel von Methan-
Derivaten. Ansatz (2a) scheint jedenfalls fiir Derivate mit
Liganden der Tabelle 5 die Verhiltnisse in akzeptabler
Niherung zu beschreiben und fiir Derivate, deren Dreh-
winkel nicht auBergewthnlich klein sind, das richtige
Vorzeichen zu liefern. Es ist sinnvoll, einerseits den Test in
der geschilderten Form weiter zu verfolgen und anderer-
seits die hier vollig auBer acht gelassenen detaillierten

Ergebnisse einer quantenmechanischen Theorie des Phi-
nomens heranzuziehen, um damit die T4-Komponente und
auch Beitrige aus Abweichungen von der Tg4-Situation
quantitativ auf physikalische GréBen zuriickzufiihren. Es
scheint schlieBlich ein erreichbares Ziel zu sein, aus der
optischen Aktivitdt bei Methan-Derivaten Aussagen iiber
Details in der geometrischen Anordnung der Liganden
zu finden oder iiber Verdnderungen in der geometrischen
Anordnung, die durch Assoziation, Losungsmitteleinfliisse
und dhnliches zustande kommen. Wir betrachten den hier
vorgenommenen Test als einen ersten erfolgreichen Schritt
auf dem Weg zu diesem Ziel.

Wir danken Herrn B. Weimann (MPI fiir Kohlenforschung,
Miilheim) fiir die Berechnung optimaler p-Parameterwerte
und das dazu erforderliche Programm. Der Peutschen
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Unter-
stiitzung von B.R.
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