
Chirale Derivate achiraler Molekiile: 
Standardklassen und das Problem der Rechts-Links-Klassifizierung 

Von Ernst Ruth[*] 

Theoretische Chemie, dem Thema nach Chemie, der Methode nach Physik und auf die 
Hilfsmittel der Mathematik angewiesen, profitiert gerade von der Gegensatzlichkeit dieser 
Wissenschaften. Es ist natiirlich, daB sich an typischen Problemstellungen gelegentlich Antworten 
und Methoden entwickeln lassen, die nicht auf das urspriingliche Anliegen beschrankt bleiben. 
Es ist vielmehr ein Kriterium fur Qualitat, wenn sich Konsequenzen in Chemie und Physik 
finden lassen und der Weg dazu iiber neue mathematische Verfahren und Begriffe fiihrt. Leider 
stoBt eine Publikation mit dem Ehrgeiz, solches darzulegen, gewohnlich ins Leere, da die 
babylonische Sprachverwirrung in der Wissenschaft, ihren Disziplinen und Subdisziplinen, das 
Verstandnis aufierordentlich erschwert. Trotzdem mochte der Autor versuchen, in einigen Arti- 
keln Forschungsergebnisse im Bereich chemischer Themen so zu prasentieren, daB das Fachinter- 
esse des Chemikers angesprochen ist, aber der interdisziplinare Aspekt nicht verlorengeht. 
Zum Verstandnis wird nicht mehr als neugieriges Interesse vorausgesetzt. 

Die beiden ersten Beitrage befassen sich mit der Chiralitat von Molekiilen, und zwar in 
erster Linie mit Fragen, die das Chiralitatsphanomen von Molekiilen im Rahmen von Molekiil- 
klassen betreffen. Da die mathematischen Untersuchungsmethoden algebraischer Art sind, ist 
es nicht verwunderlich, dafi exakt giiltige Aussagen gefunden werden. Es erscheint zunachst 
wissenswert, in welchem Umfang solche Aussagen fur Molekiilmodelle oder die Molekiile 
selbst gelten. 

1. Chiralitat 

Der anschauliche Begriff ,,Symmetric" bezeichnet eine geo- 
metrische Eigenschaft von Objekten. Er ist durch die ,,Symme- 
triegruppe" mathematisch festgelegt, das heiDt, durch die Ge- 
samtheit aller Drehungen und Drehspiegelungen, die keine 
sichtbaren Anderungen an dem Objekt und seiner raumlichen 
Lage hervorrufen (,,Symmetrieoperationen"). 

Ein Objekt heiDt chiral, wenn es sich von seinem Spiegel- 
bildl**] unterscheidet, anderenfalls achiral. Mit anderen Wor- 
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[**I Das ,,Spiegelbild" eines Objektes ist wieder ein Objekt, das dnrch ir- 
gendeine Spiegelungsoperation - z. B. durch Spiegelung an einer willkiirlich 
wahlbaren Ebene - aus dem urspriinglichen erzeugt wird. 
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ten: es heifit achiral, wenn Spiegelungen oder Drehspiege- 
lungen nur die Lage des Objekts verandern, und chiral, falls 
dabei ein anderes Objekt entsteht. Fur achirale Objekte gibt 
es also Symmetrieoperationen, die mit einer Spiegelung ver- 
bunden sind. Daher weist Chiralitat auf das Fehlen gewisser 
Symmetrieelemente; sie sagt namlich aus, daB die Symmetrie 
eines Objektes weder Spiegelebenen, noch Drehspiegelachsen 
noch ein Symmetriezentrum enthalt. 

Unsere Argumentation macht deutlich, daB es sinnvoll ist, 
die Symmetrien selbst zu klassifizieren und dementsprechend 
zwischen chiralen und achiralen Symmetrien zu unterscheiden. 
Eine Symmetrie heine also chiral, falls keine Spiegelungsopera- 
tionen zur Symmetriegruppe gehoren, anderenfalls achiral. 
Achirale Symmetrien enthalten chirale Untersymmetrien, und 
,,keine Symmetrie" ist als Spezialfall einer chiralen Symmetrie 
anzusehen. 
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Die Definition von Chiralitat als Eigenschaft von Objekten 
vereinfacht sich damit auf die triviale Aussage: Ein Objekt 
he@ chiral oder achiral, j e  nachdem, ob seine volle Syrnmetrie 
chiral oder achiral ist. 

Objekte, die man rnit Erfolg experimentell und theoretisch 
unter dem Aspekt der Chiralitat untersucht, sind Molekiile. 
Dabei erweist sich als vorteilhaft, verschiedene Exemplare 
rnit gemeinsamen Merkmalen, das sind verschiedene Molekiil- 
sorten geeignet gewahlter Molekiilklassen, zu diskutieren. Es 
ist nicht iiberraschend, daR eine Erscheinung, die an verschie- 
denartigen Objekten beobachtbar ist, unter Bezugnahme auf 
eine geeignet gewahlte Gesamtheit Aussagen und Einsichten 
ermoglicht, die eine Analyse am einzelnen Exemplar nicht 
liefert. 

Die Abschnitte 2 bis 4 des vorliegenden Beitrags betreffen 
allgemein den Typus solcher Gesamtheiten. Ausschlaggebend 
fur die Typenwahl ist das Zusammentreffen von einer erfolg- 
versprechenden Analysierbarkeit der mathematischen Struktur 
und einem auf vielseitige chemische Anwendungen gerich- 
teten Interesse. Diesen Erfordernissen geniigen Objektmen- 
gen, die wir ,,Standardklassen" nennen. Es gibt eine - vorwie- 
gend algebraische - Theorie iiber Chiralitat in Standardklas- 
sen''. 'I, iiber damit zusammenhangende Klassifikationsfra- 
genC3] sowie iiber quantenmechanische A n ~ a t z e [ ~ .  zu spe- 
ziellen Chiralitatsphanomenen nach dem Muster der alge- 
braischen Theorie. Die Resultate dieser Arbeiten gewinnen an 
Wert, wenn man sich iiber den Umfang des Anwendungsbe- 
reichs informiert und sich klar macht, inwieweit die untersuch- 
ten Objekte gute Modelle fur Molekiile sind und daD reale 
Molekiile selbst Objekte solcher Gesamtheiten sein konnen. 
Erste Nutzanwendungen werden in den Abschnitten 5 und 6 
er ort ert [ 6! 

2. Symmetrie und Chiralitat von Objekten einer speziel- 
len Klasse 

Um das Verstandnis des spater erklarten Begriffs ,,Standard- 
klasse" vorzubereiten, betrachten wir zunachst eine Menge 
von Objekten, die aus einem einheitlichen Geriist rnit der 
Symmetrie des regularen Tetraeders und Kugeln variierender 
Grof3e an den Tetraederecken bestehen (Abb. 1). 

Abb. 1 .  Ein Exemplar aus der Objektmenge rnit einem reguliren Tetraederge- 
rust. 

Die Symmetrie der Objekte ist die des Geriistes, wenn alle 
vier Kugeln gleichen Durchmesser haben. Anderenfalls ist 
die Symmetrie der Objekte von der des Geriistes verschieden 
und hangt davon ab, wieviele Kugeln gleichen oder verschiede- 
nen Durchmesser haben; sie hangt nicht davon ah, wie groB 
die Unterschiede der Kugeldurchmesser sind. Insgesamt gibt 
es fiinf mogliche Objektsymmetrien, und diese sind in Abbil- 
dung 2 veranschaulicht. Neben jedem Bild befindet sich das 

zugehorige Partitionsdiagramm, in dem die Kastchen einer 
Diagrammzeile jeweils Kugeln gleicher GroBe reprasentieren. 

Die in Abbildung 2 gezeigten Objekte sind achiral, wenn 
mindestens zwei ihrer Kugeln gleichen Durchmesser haben. 
Chiral ist also nur das Objekt am unteren Ende der Abbildung. 
Es enthalt kein Paar gleicher Kugeln. 

Bei Symmetrieoperationen am Tetraeder erfahren die Ob- 
jekte Drehungen oder Drehspiegelungen, die das Geriist rnit 
sich selbst zur Deckung bringen. Auf ein raumfestes Tetraeder 
bezogen, BuRern sich solche Operationen in einem Platzwech- 
sel der Kugeln. Diese Platzwechsel oder Permutationen kon- 
nen daher zur Beschreibung der genannten Drehungen und 
Drehspiegelungen der Objekte verwendet werden. 

Symmetrie O b j e k t  Partitions= 
diagramm 
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Abb. 2.  Kennzeichnend fur die funf moglichen Objektsymmetrien ist die 

schaulicht, i n  denen Kastchen aus ein und derselben Zeile Kugeln gleicher 
GroBe und Kistchen aus verschiedenen Zeilen Kugeln unterschiedlicher 
Grolje repriisentieren. 

Partition der Kugeldurchmesser. Sie ist durch Partitionsdiagramme veran- 

In welchen Grenzen larjt sich im vorliegenden Fall die 
Objektkonzeption erweitern, ohne daB sich an den Aussagen 
iiber die Symmetrie der Objekte etwas andert? 

Die Beschrankung auf Kugeln verschiedener GroBe ist si- 
cherlich unnotig; der Vorrat a n  ,,Ligandensorten" kann viel- 
mehr durch andere Gebilde wie Kreiszylinder, Kreiskegel, 
dreizahlige Prismen etc. erweitert werden. Die Symmetrie eines 
Objektes ist dann ausschlieBlich von der Identitat und Nicht- 
Identitat der Liganden an den Geriistplatzen bestimmt, wenn 
die ,,Symmetric der Geriistplatze" durch die Liganden nicht 
beeintrachtigt wird - d. h., wenn die drei Spiegelebenen jeder 
Tetraederecke rnit Spiegelebenen des dort fixierten Liganden 
iibereinstimmen. Diese ,,Bedingung der Lagesymmetrie" kenn- 
zeichnet den Typus zulassiger Liganden und die Art ihrer 
Fixierung. Unter den so erweiterten Voraussetzungen sind 
nach wie vor die Partitionsdiagramme der Abbildung 2 charak- 
teristisch fur die Symmetrie der Objekte, wobei die Kastchen 
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in einer Zeile jetzt nicht mehr notwendig Kugeln gleicher 
GroBe, sondern Liganden derselben Sorte kennzeichnen. Der 
Zusammenhang zwischen Objektsymmetrie und Ligandenpar- 
tition gilt jedoch nicht mehr, wenn Liganden auftreten, die 
nur eine oder zwei Spiegelebenen besitzen, oder wenn C3,-sym- 
metrische Liganden gegenuber der geforderten Orientierung 
verdreht sind. 

Liganden gleicher und verschiedener Art an den Tetra- 
ederecken als ausreichendes Kriterium fur die Symmetrie der 
Objekte einer Klasse, in der die Objekte rnit Kugeln gleicher 
und verschiedener GroBe symmetriebestimmend sind, ist das 
Charakteristikum fur unseren Klassentyp. Es ist also sinn- 
voll, alle Voraussetzungen fallen zu lassen, die fur dieses 
Kriterium nicht notwendig sind. Zunachst iiberzeugt man sich 
davon, daB die geforderte T,-Gerust-Symmetrie bei Objekten 
mit Liganden einer einzigen Sorte eine Auslese unter den 
Ligandensorten erzwingt, die der Bedingung der Lage- 
symmetrie entspricht. Die entsprechende Symmetrieforderung 
fur andere Objekte ist dann von selbst erfullt, wenn die 
Fixierung der Liganden in allen Objekten dieselbe ist wie in 
den Objekten rnit Liganden einer einzigen Sorte. Diese Vor- 
aussetzung braucht jedoch nicht notwendig erfullt zu sein. Wir 
verlangen fur das verallgemeinerte Konzept der Klasse nur 
noch, daD die Symmetrie ihrer Objekte dieselbe bleibt, wenn 
man Liganden verschiedener Sorte durch Kugeln verschiede- 
ner GroBe ersetzt. 

Diese Formulierung hat viele Vorziige. Da sie weder auf 
die Liganden noch auf das Geriist unmittelbar Bezug nimmt, 
bleibt sie sinnvoll, wenn eine Unterscheidung zwischen Gerust 
und Liganden nicht mehr eindeutig moglich ist oder vermieden 
werden soll. Sie ist ubertragbar auf Klassen von Objekten 
rnit einem beliebigen achiralen Geriist und liefert dann die 
notwendige und hinreichende Bedingung fur zugelassene Li- 
ganden. Sie erlaubt eine starkere Auspragung individueller Be- 
sonderheiten in den einzelnen Exemplaren einer Klasse. 
Insbesondere der erste und der zuletzt angefuhrte Aspekt ent- 
sprechen aber genau den Forderungen, die man an gute Mo- 
delle fur Molekule stellt. 

Objekte der besprochenen Art mit einem starren, unver- 
anderlichen Gerust eignen sich offensichtlich als stark ver- 
einfachte Modelle fur das Methan und seine Derivate, fiir 
spezielle Adamantanderivate, fur anorganische Tetraeder- 
komplexe mit gemeinsamem Zentralmetallatom oder fiir 
andere Molekulklassen rnit einem entsprechenden Geriist. 
Unter Gerust kann dabei ~ wie beim Methan ~ ein Atom 
rnit vier gerichteten Bindungen oder ~ wie beim Adamantan 
- ein Skelett aus mehreren Atomen mit vier verfiigbaren Valen- 
Zen in tetraedrischer Anordnung (z.B. in den Positionen 1 ,  
3, 5 und 7 des Tricyclo[3.3.1 .I 3%7]decans) verstanden werden. 
Der zulassige Ligandenvorrat umfaBt einatomige, in Richtung 
ihrer Achse fixierbare zweiatomige Liganden, vieratomige 
Cruppen wie CH3, CC13, NH3 und andere. 

Selbst wenn man starre Gebilde als akzeptable Modelle 
fur reale Molekiile psieht ,  muB man die bisher diskutierte 
Modellkonzeption rnit Vorbehalten betrachten. Sicher hat das 
Geriist beispielsweise nicht in allen Methanderivaten genau 
dieselbe unveranderte Gestalt, und Liganden derselben Sorte 
sind in verschiedenen Derivaten verschiedenen Einflussen 
durch die Bindungsnachbarn ausgesetzt; sie deformieren sich 
also in unterschiedlicher Weise. Am Beispiel der Methanderi- 
vate wird die Ausbildung individueller Eigenarten besonders 
deutlich. weil die Valenzwinkel des zentralen Kohlenstoff- 

atoms Bestandteil des Geriistes sind und stark von der Wech- 
selwirkung zwischen den Liganden abhangen. 

Die Modellkonzeption kann grundsatzlich im Sinne solcher 
Korrekturen verbessert werden, ohne daB dabei die Symmetrie 
der ,,naiven Modelle" verandert wird. Man iiberzeuge sich 
davon anhand der in Abbildung 2 aufgefuhrten Falle. Wenn 
man die Chemie nach Fakten durchmustert, die iiber die 
Gestalt von Verbindungen rnit tetraedrischen Molekiilgerii- 
sten bekannt sind, findet man folgende empirische Regel und 
nur wenige Ausnahmenr'l davon: Die Synimetrie der Molekiile 
ist durch die Ligandenpartition yemap Abbildung 2 bestimmt, 
falls nicht sterische Hinderung oder die Symmetrie der isolierten 
Liganden dies ausschliepen. 

Dieser Befund ist nicht uberraschend, da man sich die Geo- 
metrie der Mo1eki.de rnit naiven Modellen erklaren kann, 
in denen die Symmetrie durch die Partition der Liganden 
bestimmt ist und deformierende innermolekulare Krafte wirk- 
sam sind. Solche Kraftfelder haben im allgemeinen die Symme- 
trie der naiven Modelle und fiihren ohne besondere Griinde 
nicht zu symmetrievermindernden Deformationen. 

Molekul als ein Begriff fur reale Objekte bezeichnet 
Atomanordnungen, die nicht starr sind und haufig in mehreren 
Konformationen auftreten. Die Feststellung einer Molekiil- 
symmetrie ist daher im allgemeinen eine Aussage iiber einen 
Mittelwert von geometrischen Situationen. Das Resultat einer 
solchen Symmetriefeststellung hangt naturgemaS von der Art 
des Experimentes ab, und nur in bezug auf das Experiment 
hat der Begriff Symmetrie einen wohldefinierten Sinn. Insofern 
Molekulsymmetrie als Aussage uber einen Mittelwert interpre- 
tiert wird, konnen reale Molekule Objekte einer Klasse rnit 
den Symmetriekriterien nach Abbildung 2 sein. 

3. Standardklassen 

Mit den Erfahrungen aus dem vorangehenden Beispiel liegt 
das allgemeine Konzept einer ,,Standardklasse" auf der Hand. 
Fur ihre Definition erscheint es zweckmaBig, in der Chemie 
iibliche Begriffe unabhangig von einer Bezugnahme auf Mole- 
kiile zu verwenden und in geeigneter Weise zu erganzen. 

Unter einer ,,Klasse von Derivaten" sol1 eine Menge von 
Objekten verstanden werden, die sich durch Art und Verteilung 
von Liganden auf vorgegebene Platze eines Geriistes unter- 
scheiden. Das Gerust ist das bestimmende Merkmal einer 
Derivatenklasse; es kann aber in verschiedenen Derivaten 
derselben Klasse geometrische Abweichungen aufweisen. Auch 
Liganden derselben Sorte konnen in einer veranderten Nach- 
barschaft abweichend gestaltet sein. Zwei Derivate mit dem 
gleichen Ligandensortiment, aber unterschiedlicher Verteilung 
der Liganden auf die Geriistplatze, werden ,,Permutationsiso- 
mere" genannt. Derivate, die Spiegelbilder voneinander sind, 
heiBen ,,Enantiomere". Derivate rnit Liganden einer einzigen 
Sorte nennen wir ,,Basisderivate"[**~, 

Den Derivaten kann man Modelle zuordnen, die aus einem 
starren, innerhalb einer Klasse unveranderlichen Geriist einfa- 
cher Bauart und Kugeln verschiedener GroBe anstelle von 
Liganden verschiedener Art bestehen. Wir nennen solche Mo- 

[*I Zu den Ausnahmen gehort moglicherweise das kiirzlich von Schleyrr 
[ I 31  erwahnte Methanderivat CH2LiZ. 
[**I Nach dieser Definition ist auch ein Molekiil der chemischen Stammver- 
bindung Methan selbst ein Derivat, und zwar ein Basisderivat der Tetra- 
ederklasse! 
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delle ,,Standardmodelle" und setzen dabei voraus, daB das 
Geriist achiral sei. Die Symmetrie der Standardmodelle ist 
bestimmt, wenn bekannt ist, an welchen Geriistplatzen sich 
Kugeln gleicher GroBe befinden. Die Symmetrieoperationen 
fur das Geriist rufen an den Standardmodellen Drehungen 
und Drehspiegelungen hervor, die auch als Permutationen 
der Kugeln beziiglich eines raumfesten Geriistes interpretier- 
bar sind. Bei einem Geriist rnit n bezifferten Platzen konnen 
folgende Gesamtheiten von Permutationen unterschieden wer- 
den : 

S N  = Gruppe aller n ! Permutationen der n Liganden, 
6 = Gruppe jener Permutationen, die an den Objekten 

nur Drehungen oder Spiegelungen bewirkenrl, 
(J1 = Gruppe jener Permutationen, die an den Objekten 

nur Drehungen bewirken. 

Die Gegenuberstellung von Derivaten und Standardmodel- 
len - einerseits Objekte rnit volliger Anpassung an Gegenstan- 
de der Natur wie Molekiile und andererseits geometrische 
Gebilde ohne individuelle Besonderheiten von Geriist und 
Liganden in den einzelnen Exemplaren - erleichtert die Dar- 
stellung eines theoretischen Sachverhalts aus einer scheinbar 
komplizierten chemischen Welt. Dies gilt vor allem, weil die 
Symmetrie von Standardmodellen auch den zugeordneten De- 
rivaten zu eigen sein kann, ohne daB eine individuelle Auspra- 
gung der Geometrie von Geriist und Liganden dadurch aufge- 
hoben wird. 

Wir nennen Derivate mit der Symmetrie von zugeordneten 
Standardmodellen ,,Standardderivate" und eine Klasse von 
Standardderivaten ,,Standardklasse". Die Symmetrie der Deri- 
vate einer Standardklasse ist also wie bei den Standardmodel- 
len durch die Verteilung gleichartiger Liganden festgelegt. 
Die Symmetrie des ,,nackten Geriistes" und die von ,,isolierten 
Liganden" findet man in den Basisderivaten einer Standard- 
klasse realisiert. Die Tatsache, daB Basisderivate die Symme- 
trie des nackten Geriists haben, kennzeichnet die Liganden 
als zulassig. 

In Standardderivaten sol1 eine Ligandenpermutation eine 
Umordnung einschlieBlich der dazugehorigen Deformationen 
bezeichnen. Permutationen, die bei Standardmodellen Dre- 
hungen oder den Ubergang zum Enantiomer bewirken, haben 
auch bei den Standardderivaten diesen Effekt, falls die jeweili- 
gen Deformationen mitberiicksichtigt werden. 

Die besten starren Modelle fur Molekiile, die im Sinne 
der Chemie Derivate einer achiralen Verbindung sind, ge- 
horen in der Regel zu einer Standardklasse; vorausgesetzt, daB 
alle Ligandendie notwendigen Bedingungen erfiillen, das heiBt, 
daB die Molekiilsymmetrie der Stammverbindung auch fur 
alle Basisderivate moglich ist. Dies ist verstandlich, weil das 
innermolekulare Kraftfeld in einem hypothetischen Molekiil 
von der Symmetrie eines Standardmodells normalerweise auch 
dessen Symmetrie besitzt und daher zwar die Geometrie, nicht 

Am Beispiel der Cyclopropanonderivate 1aBt sich zeigen, 
daB das Auswahlkriterium fur Liganden in Standardklassen 
im allgemeinen nicht durch die Forderung nach der Lagesym- 
metrie der Liganden (vgl. Abschnitt 2),  sondern nur durch 
die Symmetrieforderung fur Basisderivate hinreichend formu- 
liert ist (Abb. 3). 

Abb. 3. Geriist des Cyclopropanons mit bezifferten Gerustplatzen (a) und 
ein Basisderivat (b), das zeigt, daB in achiralen Liganden durch den EinfluB 
der Umgebung Chiralitit induziert werden kann, ohne die Gesamtsymmetrie 
des Derivats zu rerstoren. 

Cyclopropanon hat die Symmetrie Czv. Die Forderung nach 
der Lagesymmetrie fur Liganden im Cyclopropanon fuhrt 
zu keiner Spezifikation der Ligandensorten; denn die Geriist- 
platze liegen weder in Spiegelebenen noch auf Drehachsen. 
DemgemaR sind auch chirale Liganden zugelassen. Derivate 
rnit vier chiralen Liganden der gleichen Sorte sind aber 
chiral, sie haben nicht die Symmetrie CZv der zugeordneten 
Standardmodelle rnit vier gleichen Kugeln und gehoren daher 
nicht zu einer Standardklasse. 

Die fur Basisderivate einer Standardklasse geforderte Sym- 
metrie Czv setzt voraus, daB z.B. der Ligand an Platz 1 das 
Spiegelbild des Liganden an Platz 2 ist (Abb. 3). Da die beiden 
Liganden in Basisderivaten per definitionem von derselben 
Sorte sein miissen, kann es sich allenfalls um spiegelbildlich 
deformierte Exemplare handeln, die ohne den EinfluR der 
Umgebung (,,isolierte Liganden") achiral sind. Aus der Forde- 
rung C2,-symmetrischer Basisderivate folgt daher, daB nur 
achirale Liganden zugelassen sind. Man iiberzeugt sich leicht 
im Detail davon, daR bei Cyclopropanonderivaten rnit achira- 
len Liganden die Symmetrie der zugeordneten Standardmodel- 
le (CZv, S, C2 und C,) grundsatzlich immer moglich ist. 

Es gibt keine Standardklasse rnit einem achiralen Geriist 
und chiralen Liganden. Dieser Sachverhalt folgt aus der achira- 
len Symmetrie der Basisderivate. Will man also chirale Ligan- 
den in die Diskussion miteinbeziehen, dann ist eine Erweite- 
rung des Konzepts ,,Standardklassen" unerlafilich. Die ad- 
aquate Verallgemeinerung besteht in der abgeschwachten For- 
derung, daR Derivate (mindestens) die volle chirale Untersym- 
metrie der Standardmodelle besitzen miissen. Bei Cyclo- 
propanonen ware also fur Basisderivate die Mindestsymmetrie 
C, zu fordern. Fast alles, was wir spaterC6] iiber das Chirali- 
tatsphanomen in Standardklassen kennenlernen werden, 1aBt 
sich auf die entsprechende Situation rnit chiralen Liganden 
erweitern. Wegen des mathematischen und begrifflichen 
Aufwandes werden wir diese Erweiterung aber nicht disku- 
tieren, sondern wir begniigen uns rnit dem Hinweis auf die 
einschlagige Literatur". 'I. 

aber die Symmetrie verandert. Da Symmetrieaussagen auf 
zeitliche Mittelwerte bezogen werden diirfen, konnen chemi- 
sche Derivate selbst Exemplare einer Standardklasse sein. 
Standardklassen reprasentieren in einem gewissen Sinne den 
,,reinen Fall" oder ,,Standardfall", an dem sich auch die Diskus- 
sion anderer Derivate, die nicht Standardderivate sind, vor- 
zugsweise orientiert. 

[*] Bei der Tetraederklasse des vorangehenden Abschnitts ist SN rnit 6 
identisch. 

4. Chiralitatsfunktionen 

Die theoretische Sonderstellung von Standardklassen griin- 
det sich unter anderem auf den einfachen Zusammenhang 
zwischen der Symmetrie eines Standardderivates und der Parti- 
tion seines Ligandensystems. So ist es moglich und zweckma- 
Big, von ,,aktiven Ligandenpartitionen" zu sprechen und damit 
Ligandensysteme zu kennzeichnen, die bei geeigneter Vertei- 
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lung auf die Gerustplatze chirale Derivate ergeben. Man hat 
auch ein einfaches Kriterium fur achirale Klassen. In einer 
Standardklasse gibt es namlich genau dann keine chiralen 
Derivate, wenn die beiden Permutationsgruppen % und 6 
(siehe Abschnitt 3) zusammenfallen (%= 6). Die Standard- 
derivate vom Typ des Benzols sind dafur ein Beispiel. 

Wegen der Aquivalenz gewisser Ligandenpermutationen mit 
Drehungen sind von der raumlichen Lage unabhangige Eigen- 
schaften bei Standardderivaten invariant gegeniiber Liganden- 
permutationen aus der Gruppe %. Eine skalare Eigenschaft, 
wie z. B. die Energie, andert sich weder bei Drehungen noch 
bei Spiegelungen und kann als eine Funktion f(11,12...1n) der 
Liganden li an den Geriistplatzen i beschrieben werden, die 
unverandert bleibt, wenn die li einer Permutation aus der 
Gruppe 6 unterworfen werden. Pseudoskalare Eigenschaften 
dagegen, wie die optische Aktivitat oder der Circulardichrois- 
mus, sind unabhangig von Drehungen und andern das Vorzei- 
chen bei Spiegelungen. Dementsprechend lassen sie sich durch 
eine Funktion ~ ( 1 ,  , I 2 . .  .In) beschreiben, die invariant ist gegen- 
uber Permutationen aus % und ihr Vorzeichen andert bei 
Permutationen aus 6, die nicht zu % gehoren. Wir nennen 
solche Funktionen ,,Chiralitatsfunktionen". 

Chiralitatsfunktionen erweisen sich als besonders erfolgrei- 
ches Werkzeug zum Studium des Chiralitatsphanomens bei 
Standardklassen. Um die Relevanz solcher Analysen richtig 
einzuschatzen, sei daran erinnert, daR das soeben besprochene 
Transformationsverhalten nicht nur bei Standardmodellen, 
sondern auch bei Standardderivaten gilt. Daraus folgt, daR 
rnit Hilfe von Chiralitatsfunktionen gewonnene Einsichten 
oft die reale Welt der Molekule ohne jede Einschrankung 
durch Naherungshypothesen betreffen. Die im nachsten Ab- 
schnitt angeschnittene Frage der Rechts-Links-Klassifikation 
von Standardderivaten ist ein erstes Beispiel fur die Niitzlich- 
keit von Chiralitatsfunktionen. 

5. Homochiralitat 

Objekte einer Gesamtheit kann man so in drei Teilmengen 
zusammenfassen, daR achirale und chirale Objekte und unter 
den chiralen die spiegelbildlichen Objekte getrennt sind. Die 
Zugehorigkeit der achiralen Objekte ist zweifelsfrei, die der 
chiralen jedoch nicht. Die Trennung von Spiegelbildern bei 
der Aufteilung von chiralen Objekten auf zwei Klassen hat 
nicht notwendig zur Folge, daB dabei geometrisch oder ander- 
weitig verwandte Objekte in einer Klasse zusammengefaRt 
werden. So ist eine Aufteilung, die durch den Austausch von 
zwei Spiegelbildern entsteht, ebenso willkurlich wie diejenige, 
aus der sie entstanden ist. Diese Unsicherheit in der Zuordnung 
kann in besonderen Fallen aufgrund eines Klassifikationsprin- 
zips ausgeschaltet sein, das in naturlicher Weise etwas wie 
chirale Verwandtschaft zum Ausdruck bringt. Es gibt aber 
auch Mengen, und das ist die Regel, fur die natiirliche Klassifi- 
zierungskriterien in diesem Sinne nicht existieren. Beispiele 
mogen dem besseren Verstandnis der Situation dienen. 

Die Aufgabe, eine Menge von Schuhen unter Trennung 
von spiegelbildlichen Exemplaren in zwei Klassen einzuteilen, 
fiihrt - scheinbar ohne zusatzliche Anweisungen - zu einer 
Klassifizierung nach ,,rechts" und ,,links". Obwohl rechte oder 
linke Schuhe sehr verschieden in Form, GroRe, Farbe, Material 
etc. sein konnen, gibt es offenbar ein Prinzip, das im Sinne 
der Chiralitat ,,verwandte" Exemplare zu einer Klasse zusam- 

menfafit und dabei notwendig Spiegelbilder trennt. Erst der 
betonte Hinweis auf das, was in unserer Aufgabe nicht gefor- 
dert ist, zeigt, daR die Klassifizierung nach dem Konzept 
,,rechts" und ,,links" mehr vorschreibt als die blol3e Trennung 
von Spiegelbildern. Dasselbe gilt fur Schrauben. In diesem 
Falle ist das Unterscheidungskriterium die Richtung, in der 
sich eine Schraube fortbewegt, wenn man sie im Uhrzeigersinn 
dreht. In dieser Vorschrift dokumentiert sich eine Regel, die 
ausreicht, jede Menge von Schrauben - alle - ohne Willkur 
zu klassifizieren. 

Man trifft auf eine vollig andersartige Situation, wenn man 
versucht, spiegelbildliche Exemplare bei Kartoffeln zu trennen 
und drei Kisten, zwei fur chirale und eine fur achirale Kartof- 
feln, bereithalt. Um der Anweisung entsprechend zu verteilen, 
ist es erforderlich, bei jedem einzelnen chiralen Exemplar zu 
priifen, ob sich das Spiegelbild unter den bereits verteilten 
Kartoffeln befindet, und, wenn das nicht zutrifft, eine willkur- 
liche Entscheidung zu fallen. Zur Aufstellung eines eindeutigen 
Klassifikationsprinzips sind hier offensichtlich geometrische 
oder physikalische Merkmale nicht geeignet. Ein Prinzip rnit 
ausreichenden Kriterien ist auf Verabredungen angewiesen, 
die im Sinne unserer Aufgabe nichts anderes sind als vorwegge- 
nommene Willkiirentscheidungen. 

Es ist iiberraschend und von Bedeutung fur die Stereoche- 
mie, daR das oben angeschnittene Trennungsproblem bei Stan- 
dardklassen zu einer Situation fiihrt, die in gewissen Fallen 
mit der bei den Schuhen und in anderen rnit der bei den 
Kartoffeln vergleichbar ist. Daraus folgt insbesondere, daR 
eine zweiwertige Nomenklatur fur Derivate, die dem Zweck 
dient, Enantiomere zu unterscheiden, in gewissen Fallen rnit 
einer physikalisch relevanten Klassifikation in Verbindung 
gebracht werden kann, wahrend in anderen Fallen dies grund- 
satzlich unmoglich ist. 

Eine Unterscheidung von chiralen Objekten, die zur Eintei- 
lung in zwei Klassen und dabei zur Trennung von spiegelbild- 
lichen Exemplaren fiihrt, ist dann naturlich, wenn Objekte 
deswegen zur gleichen Teilmenge gehoren, weil man sie unter 
Berufung auf eine geometrische oder physikalische Ahnlichkeit 
als ,,chiral aquivalent" bezeichnen kann. Ahnlichkeit und Chi- 
ralitat von Standardderivaten sind auf ein Konzept fur Ahn- 
lichkeit von Liganden zuruckfiihrbar : Standardderivate sind 
ahnlich, wenn sich ahnliche Liganden an entsprechenden Ge- 
riistplatzen befinden, und sie sind chiral, wenn an gewissen 
Geriistplatzen nicht gleichartige Liganden fixiert sind. Es ist 
also zu erwarten, daR eine chirale Aquivalenz im obigen Sinne 
- falls uberhaupt moglich - vollig bestimmt ist, wenn ein 
geeignetes Konzept fur Ahnlichkeit von Liganden vorliegt. 
Eine so erklarte Klasseneinteilung ware zwingend, und sie 
ware naturlich, wenn das Konzept fur Ligandenahnlichkeit 
natiirlich ist. Selbstverstandlich wird die Existenz einer solchen 
Klassifikation nicht von der Natur der vorkommenden Ligan- 
den beriihrt, sondern ist ausschliefilich die Folge von spezifi- 
schen Merkmalen des Geriistes. Wir nennen daher Geruste, 
fur deren Derivate das gesuchte Klassifikationsprinzip exi- 
stiert, Geruste vom Typ a ;  alle ubrigen sind Geruste vom 
Typ b. Entsprechend unterscheiden wir Standardklassen vom 
Typ a und vom Typ b, kurz a- und b-Klassen. 

Um die Existenz von Standardklassen beider Typtn einzuse- 
hen, ist es unvermeidlich, sich etwas rnit der mathematischen 
Seite des Problems zu befassen. Zunachst ist es notwendig, 
den Ahnlichkeitsbegriff fur Liganden zu prazisieren. Wir unter- 
scheiden die Ligandensorten durch Werte eines kontinuierlich 
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veranderlichen Parameters und nennen zwei Sorten ahnlich, 
wenn sie durch hinreichend benachbarte Punkte auf der Para- 
meterskala reprasentiert sind. Der so definierte Ahnlichkeits- 
begriff mag naturlich sein, wie etwa die Ahnlichkeit von Kugeln 
als Ausdruck wenig verschiedener Durchmesser, er kann sich 
auch auf eine besonders interessierende Eigenschaft der Ligan- 
den beziehen, beispielsweise das Dipolmoment oder die Polari- 
sierbarkeit, oder er kann formaler Ausdruck einer willkurlich 
gewahlten Nachbarschaft auf einer Skala sein. In diesem Sinne 
ist eine Ahnlichkeitsdefinition fur jedes endliche oder unend- 
liche Ligandensortiment grundsatzlich immer moglich. Ein 
Ahnlichkeitskonzept fur Liganden, das sich auf mehrere Para- 
meter stutzt, ist fur den Zweck der gewunschten Klassifikation 
unter keinen Umstanden geeignet. 

Mit der Beschreibung von Ligandensorten durch einen Para- 
meter sind Standardderivate mit n Gerustplatzen durch n 
Parameterwerte, d. h. durch Punkte in einem n-dimensionalen 
Parameterraum, reprasentiert ; dabei ist anzumerken, daR 
Punkte, die durch gewisse Permutationen ihrer. Koordinaten 
auseinander hervorgehen, dieselben Derivate (in gedrehter Po- 
sition) bezeichnen. Wir unterscheiden ,,chirale" und ,,achirale 
Punkte", je nachdem, ob sie chirale oder achirale Derivate 
kennzeichnen. Da ahnliche Liganden auf einer Parameterskala 
benachbarte Werte haben, sind ahnliche Derivate durch die 
Nachbarschaft von reprasentativen Punkten im Parameter- 
raum charakterisiert. Eine Kurve ohne achirale Punkte driickt 
einen Zusammenhang aus, der auf ,,chiraler Ahnlichkeit" ba- 
siert. Wir nennen daher zwei chirale Punkte chiral zusammen- 
hangend, wenn es einen verbindenden Weg gibt, auf dem 
keine achiralen Punkte liegen. Es leuchtet ein, daR chiral 
zusammenhangende Punkte chiral aquivalente Derivate im 
Sinne unserer Klassifikationsabsicht bezeichnen konnten, falls 
gesichert ware, daR diese Aquivalenz nicht zwischen Enantio- 
meren bestehen kann. Ob das der Fall ist, hangt von den 
Besonderheiten des Gerustes a b  und fuhrt zur Unterschei- 
dung von a- und b-Gerusten. In Standardklassen vom b-Typ 
gibt es chiral zusammenhangende Punkte, die Enantiomere 
reprasentieren. In Standardklassen vom a-Typ ist das nicht 
der Fall. 

In a-Klassen, und nur in diesen, ist durch den chiralen 
Zusammenhang von Punkten im Parameterraum eine Zerle- 
gung aller chiralen Derivate in zwei Teilmengen unter Tren- 
nung der Enantiomere erklart. Wir nennen zwei chirale Deriva- 
te homochiral, wenn sie zur gleichen Teilmenge gehoren, ande- 
renfalls heterochiral. Homochiralitat, die Zugehorigkeit zur 
gleichen Untermenge, ist mit einem einparametrigen Ahnlich- 
keitskonzept fur Liganden festgelegt. 

Der Unterschied von a- und b-Gerusten dokumentiert sich 
in der Existenz eines auf a-Klassen beschrankten Typs von 
Chiralitatsfunktionen. Chiralitatsfunktionen cp(hl,h2.. . hn), die 
stetig von den Werten eines ligandenspezifischen Parameters 
h an den verschiedenen Gerustplatzen abhangen, verschwin- 
den an allen achiralen Punkten des Parameterraumes und 
eventuell daruber hinaus an weiteren Stellen. Die ,,achiralen 
Nullstellen" sind fur alle Funktionen cp dieselben, die ,,chiralen 
Nullstellen" hingegen nicht, sie sind zufallig, d. h. verschiedene 
Funktionen cp haben nicht die gleichen chiralen Nullstellen. 
Es ist klar, daB eine stetige Chiralitatsfunktion auf jedem 
Weg zwischen zwei ,,enantiomeren Punkten" im Parameter- 
raum mindestens eine Nullstelle hat. Da bei b-Gerusten per 
definitionem enantiomere Punkte existieren, die chiral verbun- 
den sind, folgt, daR es dafur keine stetigen Chiralitatsfunktio- 

nen cp(hl,hz ... 1,) ohne chirale Nullstellen gibt. Man kann 
andererseits beweisen, daB es fur a-Klassen stetige Chiralitats- 
funktionen ohne chirale Nullstellen gibt, und wir nennen sie 
,,Homochiralitatsfunktionen". Ihr Vorzeichen kennzeichnet al- 
so homochirale Derivate in a-Klassen, und diese Klasseneintei- 
lung ist nach Verabredung uber Ahnlichkeit von Liganden 
eindeutig. Die folgenden Theoreme sind streng bewiesenI3], 
sie erscheinen mit den hier vorgetragenen Uberlegungen plau- 
sibel. 

Theorem 1 : Fur Standardklassen rnit Geriisten vom Typ 
a, und nur fur solche, gibt es Homochiralitatsfunktionen. 
Nur dafur kann nach dem Aspekt der Homochiralitat klassi- 
fiziert werden; dabei sind homochirale Derivate durch glei- 
ches, heterochirale Derivate durch entgegengesetztes Vorzei- 
chen einer Homochiralitatsfunktion und achirale Derivate 
durch den Wert Null gekennzeichnet. 

Nach Theorem 1 sind Homochiralitatsfunktionen cha- 
rakteristisch fur Geruste vom a-Typ und konnen daher zur 
Analyse ihrer geometrischen Besonderheiten verwendet 
werden. Das Resultat einer solchen Untersuchung ist in Theo- 
rem 2 zusammengefaRt. 

Theorem 2 :  Ein Gerust rnit zwei Gerustplatzen[*] ist stets 
vom a-Typ. Geruste rnit mehr als zwei Gerustplatzen sind 
dann, und nur dann, vom a-Typ, wenn sie Spiegelebenen 
besitzen und in jeder dieser Spiegelebenen jeweils n - 2 Ge- 
rustplatze liegen (n = Zahl aller Gerustplatze). 

Chiralitatsfunktionen konnen fur jedes Geriist auf mehrfa- 
che Weise gewahlt werden. Unter denjenigen, die stetig von 
einem ligandenspezifischen Parameter hi an jedem Gerustplatz 
i abhangen, sind Polynome vom niedrigsten Grad in den 
hi durch mathematische Einfachheit ausgezeichnet (der Grad 
des Polynoms ist nach unten wegen der geforderten Transfor- 
mationseigenschaften beschrankt). Es lafit sich beweisen, daR 
Chiralitatspolynome vom niedrigsten Grad in den hi bei 
Klassen vom a-Typ Homochiralitatsfunktionen sind. Wie 
Theorem 3 zeigt, ist ihre Konstruktion besonders einfach. 

Theorem 3 : Das Homochiralitatspolynom vom niedrigsten 
Grad hat die Form: 

c(hl -h2)  fur Geriistemit zwei Gerustplatzen 
(c=const.); 

c n ( h i - h k )  fur Geruste rnit mehr als zwei Gerustplatzen 
(c= const.), wobei das Indexpaar eines Faktors 
jeweils die beiden Platze auBerhalb einer Spie- 
gelebene bezeichnet (der ' Grad des Polynoms 
ist also gleich der Zahl der Spiegelebenen). 

In Abbildung 4 ist eine Liste von Gerusten vom a-Typ 
mit den dazugehorigen Homochiralitatspolynomen aufge- 
fuhrt, die es gestattet, die Theoreme 2 und 3 anhand von 
Beispielen zu verifizieren. Man kann beweisen, daR Chiralitats- 
polynome fur Geruste vom b-Typ nicht die Form eines Pro- 
duktes von der Art der Homochiralitatspolynome haben kon- 
nen. So erkennt man bereits an der Form des Chiralitatspoly- 
noms niedrigsten Grades fur die tetragonale Bipyramide (Abb. 
5), daR es sich hier um ein Gerust vom b-Typ handelt. Dieser 

i<k 

[*I Ein Gerustplatz im Symmetrierentrum eines Gerustes wird nicht mitge- 
zahlt. 
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Befund ist auch nach Theorem 2 gesichert, da es Spiegelebenen 
gibt, die nur zwei, also weniger als 6-2=4 Geriistplatze 
enthalten. Das Polynom hat demnach chirale Nullstellen, es 
verschwindet z. B. bei hl = 1, h2 = 2, h3 = 4, h4 = 3 ,  h5 = 5 ,  h6 = 6. 

c 

1 

Abb. 4. Geruste vom a-Typ und entsprechende Homochiralitatspolynome. - 
1 

c(h1 - M h 2  - hd(h3 - M X 4  - 1 5 )  

c(hl - h3)(12 - h4)(h5 - l 6 )  (hl-  h2 f h3 -h4)  

Abb. 5. Standardmodelle rnit einer trigonalen und einer tetragonalen Bipyra- 
midealsGeriist vomTypa bzw.vomTyp b und diedazugehorigen Chiralitats- 
p o 1 y n o m e . 

Durch einen Vergleich der tetragonalen Bipyramide rnit 
der trigonalen Bipyramide IaDt sich die Idee der Homochirali- 
tat am konkreten Fall demonstrieren. Wir orientieren uns 
anhand von Standardmodellen; die Liganden seien also Ku- 
geln, und der ligandenspezifische Parameter h sei ihr Durch- 
messer. Abbildung 5 zeigt zu beiden Geriisten Standardmodel- 
le, in denen alle Kugeln voneinander verschieden sind (ihre 
Durchmesser wurden proportional zu den Geriistziffern ge- 
wahlt). Beide Derivate sind chiral. Fur das Verstandnis der 

folgenden Argumentation appellieren wir an die Vorstellungs- 
kraft des Lesers. 

Bei der trigonalen Bipyramide iiberzeugt man sich sehr 
leicht davon, daI3 jede Transformation eines chiralen Derivats 
in sein Spiegelbild durch stetige Veranderung der Kugeldurch- 
messer notwendig iiber eine achirale Situation fiihrt. Es ist 
namlich nicht zu vermeiden, daI3 dabei zwei Kugeln auf gegen- 
iiberliegenden Seiten einer Spiegelebene des Geriists voriiber- 
gehend gleich werden. Die Homochiralitatsfunktion hat auf 
jedem derartigen Transformationsweg eine achirale Nullstel- 
le; daI3 sie keine weiteren Nullstellen hat, geht aus der Form 
der Funktion hervor. Von Null verschiedene Funktionswerte 
gleichen Vorzeichens kennzeichnen homochirale Derivate. 

Bei der tetragonalen Bipyramide ist die Situation vollig 
andersartig. Der Ubergang von dem in Abbildung 5 dargestell- 
ten Derivat zum Enantiomer sei in zwei Schritten durchgefiihrt. 
Zuerst werden die Kugeln auf den Platzen 1 und 2 kontinuier- 
lich so verandert, daB schlieI3lich bei 1 eine Kugel mit dem 
Durchmesser zwei und bei 2 eine Kugel mit dem Durchmesser 
eins entsteht. Danach geschieht das Entsprechende rnit den 
Kugeln auf den Platzen 3 und 4, so daI3 schlieBlich bei 3 
eine Kugel vom Durchmesser vier und bei 4 vom Durchmesser 
drei entsteht. Das Resultat dieser Transformation ist das Spie- 
gelbild des urspriinglichen Derivats. Wenn in beiden Teilschrit- 
ten jeweils die urspriinglich groBere Kugel monoton 
verkleinert und die ursprunglich kleinere monoton vergroI3ert 
wird, ist sichergestellt, da13 der gesamte Transformationsweg 
keinen achiralen Punkt aufweist. Das in der Abbildung gezeigte 
Derivat und sein Enantiomer sind also chiral verbunden. 

Der zuletzt diskutierte Transformationsweg reprasentiert 
rnit seinen Punkten eine typologisch der Ahnlichkeit entspre- 
chende Anordnung von chiralen Derivaten. D a  die Trennung 
von Enantiomeren eine unabanderliche Forderung der Klassi- 
fikationsabsicht ist, muI3 der Zusammenhang zwischen den 
Endpunkten an irgendeiner Stelle dazwischen unterbrochen 
werden. Keine Stelle auf dem Transformationsweg ist als 
Trennstelle geeigneter als eine andere. Deshalb muI3 eine will- 
kurliche Entscheidung getroffen werden - eine Entscheidung, 
die nicht rnit Argumenten begriindet werden kann, die sich 
auf Chiralitat beziehen. Ein Aquivalent dieser Verhaltnisse 
zeigt sich darin, daD stetige Chiralitatsfunktionen irgendwo 
auf dem Transformationsweg - die Stelle liegt nicht fest und 
ist fur verschiedene Chiralitatsfunktionen im allgemeinen ver- 
schieden - mindestens eine chirale Nullstelle haben. 

6. Zusammenfassung aus der Sicht des Chemikers 

MeBdaten von Derivaten einer Standardklasse iiber ein 
pseudoskalares Phanomen - z. B. gemessene Drehwerte fur 
die optische Aktivitat bei einer bestimmten Wellenlange - 
sind in ihrer Gesamtheit eine Chiralitatsfunktion, d. h. sie 
transformieren sich bei Permutationen der Liganden in der 
besprochenen Weise. Eine Theorie zu solchen Experimenten 
- ob klassisch, quantenmechanisch oder halbempirisch - fiihrt 
ebenfalls zu einer Chiralitatsfunktion. Chiralitatsfunktionen 
konnen natiirlich auch rein mathematische Konstruktionen 
sein. 

Jede pseudoskalare Eigenschaft und jede Chiralitatsfunktion 
bieten die Moglichkeit, anhand des Vorzeichens Enantiomere 
zu unterscheiden. Davon sind allerdings chirale Derivate aus- 
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genommen, fur die zufallig der Wert Null gemessen wird 
oder die Chiralitatsfunktion verschwindet (chirale Nullstelle). 

Eine Unterscheidung von Enantiomeren, die zwingend aus 
einer Klassifizierung nach einem physikalisch vertretbaren 
Aspekt der ,,Ahnlichkeit" folgt, ist - wie in Abschnitt 5 gezeigt 
wurde - auf Standardklassen vom a-Typ beschrankt. Fur 
b-Klassen gibt es keine Homochiralitatsfunktionen, d. h. keine 
Chiralitatsfunktionen, die stetig von kontinuierlich verander- 
lichen Eigenschaften der Liganden abhlngen und keine chira- 
len Nullstellen besitzen. Ein zweiwertiges Merkmal zur Unter- 
scheidung von Enantiomeren ist im Falle von b-Klassen nicht 
ohne Willkur festzulegen, es ist nicht mehr als ein zweiwertiges 
Symbol einer Nomenklatur. Die Notwendigkeit einer solchen 
Nomenklatur fur die Zwecke einer chemischen Systematik 
wird von dieser Tatsache nicht in Frage gestellt; aber es 
wird behauptet, daR keine Nomenklatur rnit physikalischer 
Relevanz gefunden werden kann. 

Vollig andere Verhaltnisse findet man bei Standardklassen 
mit einem Gerust vom a-Typ vor. Standardderivate aus einer 
a-Klasse werden durch das Vorzeichen und den Wert Null 
einer Homochiralitatsfunktion in zwei heterhchirale Mengen 
homochiraler Exemplare und in achirale Derivate aufgeteilt. 
Das Homochiralitatskonzept bezieht sich auf eine einparame- 
trige Charakteristik fur Ligandensorten. Die Klassifizierung 
,,nach homochiralen Derivaten" ist eindeutig, wenn die Ligan- 
dencharakteristik festgelegt ist. 

Der ligandenspezifische Parameter mag eine physikalische 
oder geometrische Ligandeneigenschaft oder einfach eine for- 
male Sequenz fur Ligandensorten beschreiben, die Homochira- 
litatseinteilung hangt nur von der physikalischen oder geome- 
trischen Eigenschaft bzw. von der Sequenz der Parameter- 
werte ab. Diese Behauptung findet man wie folgt bestatigt: 

Zwei Parameter h und h' konnen als reprasentativ fur diesel- 
be Eigenschaft gelten, wenn sie die Deutung zulassen, daR 
derselbe Sachverhalt auf verschiedenen Skalen gemessen wird. 
Das ist der Fall, wenn ein Parameter eine monotone Funktion 
des anderen ist, also wenn z. B. gilt: 

d h  
h=h(h'); mit ,,>O 

Unter Bezugnahme auf Ligandensorten lA, le.. . kann man 
dafur schreiben: 

In der Beziehung (1 b) kommt deutlich zum Ausdruck, daR 
h und h' dieselbe Sequenz fur Ligandensorten festlegen. Da 
Homochiralitatspolynome nach Theorem 3 (Abschnitt 5 )  Pro- 
dukte von Differenzen der Form (hi-hk) sind, andert sich 
das Vorzeichen also nicht, wenn der Ligandenparameter h 
durch einen anderen h' ersetzt wird, der gemlo (1 b) dieselbe 
Eigenschaft oder dieselbe Sequenz von Ligandensorten be- 
schreibt. 

Bei Standardmodellen von a-Klassen liefert ein Homochira- 
litatskonzept, das sich auf die GroI3e der Kugeln stutzt, eine 
natiirliche Unterscheidung von ,,rechts" und ,,links". Ob im 
entsprechenden Homochiralitatspolynom als Parameter der 
Kugeldurchmesser oder die Oberflache oder das Volumen 
gewahlt wird, ist ohne EinfluR auf die Parametersequenz und 
damit ohne EinfluR auf die Klassifizierung. 

Nur in Standardklassen vom a-Typ werden geometrisch 
oder physikalisch relevante Klassifikationsaspekte im Sinne 
einer Alternative fur chirale Derivate angetroffen. Gegebenen- 
falls, wenn also eine solche Klassifikation vorliegt, die nicht 
die zufalligen Zuge eines Spezialfalls tragt, kann man erwarten, 
daR ein geeignetes Homochiralitatskonzept dafur verantwort- 
lich ist, daR es also eine Ligandensequenz gibt, mit der das 
Homochiralitatspolynom eine entsprechende Vorzeichenver- 
teilung liefert. ,,Zufallige Zuge" hatte beispielsweise eine Vor- 
zeichenverteilung des optischen Drehwinkels, die nur fur einen 
engen Wellenlangenbereich gultig ist. Aufgrund der Hypothe- 
se, daR eine Homochiralitatsrelation existiert, kann man versu- 
chen, aus den experimentellen Daten die dazugehorige Para- 
metersequenz zu ermitteln. 

Im Falle von Allenderivaten - das Allengerust ist vom 
a-Typ - haben wir experimentelle Daten fur die optische 
Drehung benutztr9. lo], um Werte eines Ligandenparameters 
zu bestimmen. Dabei wurde angenommen, daB die experimen- 
tellen Daten durch das Homochiralitatspolynom (vgl. das erste 
Polynom in Abb. 4) richtig wiedergegeben werden. Da die 
Zahl verschiedener Allenderivate starker wachst als die Zahl 
der vorkommenden Ligandensorten, ist ein solches Verfahren 
geeignet, Drehwerte vorauszusagen. Das Resultat dieser Un- 
tersuchung hat die Erwartungen weit ubertroffen; bei den 
untersuchten Derivaten liegt die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment innerhalb der experimentellen Fehler- 
grenzen'', ''I. Das gleiche gilt fur eine inzwischen abgeschlos- 
sene Untersuchung von Spiranderivaten" 'I. In diesem Sach- 
verhalt zeigt sich weit mehr als die physikalische Relevanz 
des Homochiralitatskonzepts, namlich die Gute des Ansatzes 
rnit dem Homochiralitatspolynom fur quantitative Zwecke. 
Die Bestatigung fur die richtige Wiedergabe des experimentell 
bestimmten Vorzeichens erscheint demgegenuber wie ein 
selbstverstandliches Nebenprodukt. 

Unabhangig von der Frage der Relevanz der Klassifikation 
besteht das Bedurfnis nach einer entsprechenden Nomenkla- 
tur. Jede zweiwertige Nomenklatur zur Unterscheidung von 
Enantiomeren innerhalb einer Standardklasse entspricht den 
Vorzeichen einer Chiralitatsfunktion ohne chirale Null- 
stellen. Bei a-Klassen sind dazu Homochiralitatspolynome 
geeignet. Bei b-Klassen konnen unstetige Chiralitatsfunktio- 
nen Verwendung finden. 

Wenn man die Sequenz fur Ligandensorten von Cahn, Ingoid 
und Pre/og['2] zugrunde legt, erhalt man bei a-Klassen die 
R,S-Nomenklatur, indem man die Vorzeichen des Homo- 
chiralitatspolynoms auf die Symbole R und S abbildet. 

Bei b-Klassen hat man fur den Zweck einer Nomenklatur 
unter vielen Chiralitatsfunktionen ohne chirale Nullstellen 
willkurlich eine auszuwahlen. Zum Beispiel erhalt man eine 
Nomenklatur fur das Oktaedergeriist mit dem Vorzeichen 
des folgenden (unstetigen) Chiralitatspolynoms 

Pi j = Pji 

rnit den Festsetzungen 
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Auf der Grundlage der R,S-Sequenz fur Ligandensorten 
reprasentiert die Vorzeichenverteilung dieses Polynoms nicht 
die von Prelog fur das Oktaeder vorgeschlagene R,S-Nomen- 
klatur. Sie ist ihr aber sehr ahnlich. Die Prelogsche Nomenkla- 
tur wird durch das Vorzeichen des angegebenen Polynoms 
beschrieben, wenn man die Relation pij > pk, abweichend - 
und m a r  auf der Basis einer komplizierteren Fallunterschei- 
dung - definiert. Vom Standpunkt mathematischer Einfachheit 
erscheint dies kunstlich und ist deshalb nicht weiter ausgefuhrt. 
Dieser Befund ist eine Bestatigung fur unsere Behauptung, 
dal3 im Falle von b-Gerusten keine der moglichen Nomenkla- 
turen eine naturliche Vorzugsstellung beanspruchen kann. 
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C yclometallierungsreaktionen 

Von Michael I. Bruce[*] 

Bei der Cyclometallierung in Ubergangsmetall-Komplexen reagiert ein organischer Ligand 
rnit dem Ubergangsmetall, so dal3 sich eine Metall-Kohlenstoff-o-Bindung bildet. Der vorliegende 
Aufsatz faBt unsere Kenntnisse uber diese Reaktionen zusammen und diskutiert ihren Anwen- 
dungsbereich, ihre Mechanismen und ihren Nutzen fur die Synthese organischer - besonders 
aber heterocyclischer - Verbindungen. 

1. Einfuhrung 

Den Ausdruck Cyclometallierung pragte 7kofimenko"I fur 
Reaktionen von Ubergangsmetall-Komplexen, bei denen ein 
Ligand intramolekular (seltener intermolekular) metalliert 
wird, so dal3 ein Chelatring rnit einer Metall-Kohlenstoff-o- 
Bindung entsteht (Schema 1). 

Schema 1. Cyclometallierung. E = Donoratom, M = Ubergangsmetall, 
X = Abgangsgruppe. 

Metallierungen von phenyl-substituierten Liganden wurden 
am haufigsten beschrieben und als ortho-Metallierung bezeich- 
net. Inzwischen hat man aber den grol3eren Anwendungsbe- 
reich dieser Reaktionen erkannt und sie rnit dem allgemeineren 
Namen Cyclometallierung belegt. 

[*] Prof. Dr. M. I. Bruce 
Department of Physical and Inorganic Chemistry, University of Adelaide 
P. 0. Box 498, Adelaide, South Australia 5001 

Einer der ersten ortho-metallierten Komplexe war das ,,Ben- 
zometallol" (I ), das aus Carbonyleisen-Verbindungen und 
Diphenylacetylen entsteht[']. Verwandte Reaktionen erschie- 
nen vereinzelt in der Literatur der sechziger Jahre, darunter 
Cyclometallierungen von Azobenzol-Nickel-Komplexen zu 
(2)r3I, von analogen Palladium- und Platin-K~mplexen[~] so- 
wie von anderen Komplexen zu Verbindungen rnit Phenyl- 
phosphan- (3)159 61 und Phenylphosphit-Liganden (4 ) r7-91 .  

1970 lenkte P~rshu l l~ '~ ]  die Aufmerksamkeit auf die internen 
Metallierungen; vor kurzem befal3te er sich rnit der Aktivie- 
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