
Geometrisches und topologisches Denken 
in der Organischen Chemie 

Von Nicholas J. Turro* 

Zu Beginn des Studiums der Organischen Chemie erscheint dem Studenten dieses Fach 
hLufig als undurchdringliches Labyrinth aus Zufallsstrukturen und -reaktionen, die nur 
durch miihsames Auswendiglernen gemeistert werden k6nnen. Fur den fertigen Organiker 
ist dasselbe Fach eine wohlgeordnete Disziplin von eleganter Einfachheit. Das Erlernen 
organisch-chemischen Denkens (,,organkchen Denkens") ist beim Studium der Organi- 
schen Chemie sehr wichtig; unter organischem Denken versteht man die Fahigkeit des Er- 
kennens von Gemeinsamkeiten innerhalb vieler Familien von Strukturen und Reaktionen. 
In diesem Beitrag werden die Denkmethoden der Organischen Chemie analysiert, die den 
schnellen konzeptionellen und experimentellen Fortschritt dieses Faches ermaglichten. Als 
besonders fruchtbar erwiesen sich ,,geometrisches" und ,,topologisches" Denken, Metho- 
den, mit denen sich im Rahmen giiltiger Paradigmen wissenschaftliche Probleme definieren 
und Experimente zu ihrer Msung ausdenken lassen. Die Grundlagen des geometrischen 
und topologischen Denkens werden mit Bezug auf normale Denkprozesse, auf Wege des 
Problemliisens und das Bestreben, ,,intellektuelle Stimmigkeit" zu erreichen, erortert. Die 
Leistungsahigkeit geometrischen und topologischen Denkens in der Organischen Chemie 
wird anhand photochemischer Reaktionen und Chemilumineszenzreaktionen illustriert. 

1. Einleitung - Die Struktur von Denkprozessen 

1.1. Denkprozesse, das Liisen von Problemen 
und die intellektuelle Stimmigkeit 

Alltfigljche geistige Aktivitiiten und normales Lemen 
sind zum groBen Teil auf Problemlbsungen zielende Denk- 
prozesse. Schwierigkeiten entstehen, wenn mehrere Ltisun- 
gen moglich sind. Die Auswahl einer Msung kann, wenn 
man deren Unzulhglichkeiten und Widerspriiche kennt, 
zu Unsicherheit und Angst fiihren. Die intellektuell sau- 
bere Lasung eines Problems ist jedoch eine angenehme 
und stimulierende Erfahrung. 

Die einzelnen Stufen geistiger AktivitMen['.21 sind in Ab- 
bildung 1 schematisch dargestellt. Durch Wahrnehmung 
entstehen Auffassungen, die im Verlauf eines Denkprozes- 
ses bestatigt oder modifiziert werden kbnnen. Die stim- 
mige (widerspruchsfreie) Losung eines Problems erzeugt 
Zufriedenheit und bestarkt einen im Glauben an die Rich- 
tigkeit der Auffassungen. Ein Versagen beim Msen der 
Probleme verursacht dagegen Unsicherheit und innere 
Konflikte, da die Auffassungen mtlglicherweise unvoll- 
standig oder falsch sind. Man kann annehmen, da13 bei 
Denkprozessen das Bestreben, Widerspruchsfreiheit zu er- 
zielen, ein treibendes Moment ist: Gesetz der intellektuel- 
len Stimmigkeit (,,Law of Intellectual Closure"[21). Die 
Einhaltung eines solchen Gesetzes bietet letztlich einen 
oberlebensvorteil, und wahrscheinlich hat sich das 
menschliche Gehirn in der Evolution entsprechend ent- 
wi~kelt[~]. Das auf intellektuelle Stimmigkeit gerichtete 
Denken strebt eine Beschreibung eines Phanomens oder 
eines Ergebnisses an, die vollstindig, bestandig und in sich 
schliissig ist. Beispielsweise neigt man dazu, eine nicht 
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vollstiindig ausgeftlhrte Handlung gedanklich zu vollen- 
den, ein mehrdeutiges Objekt durch seine vertrauten Ei- 
genschaften zu beschreiben, ein Wort, ein Phiinomen oder 
auch eine Situation so wahrzunehmen, daR eine wider- 
spruchsfreie Interpretation moglich ist. 

]-I ~ 

r------- modifiziert oder ------ 

Abb 

umgeordnet 

Krmale I ia1lgemein kl Hoglichkeiten , kl Stimmigkeit , I 
geistige akzeptierte erzeugen erreicht? 
Aktivitat Auf f assungen 

DenkprozeO 

1. Schematiache Darstellung der normalcn geistigen Aktivitat mit dem - -  
Zusammenspiel von Auffassungen, dem Erzcugen von Mtiglichkeiten, Den- 
ken und SchluDfolgern (siehe auch Abb. 4). 

Ein groRer Teil des Lernens wird damit verbracht, Wi- 
derspriiche zwischen Ubeneugungen, die in einem gewis- 
sen Zusammenhang stehen, zu losen. Lemen wird durch 
die kunstliche Erzeugung von Widerspriichen und deren 
Auflosung gefordert und macht dadurch haufig sogar 
Span. Wenn Studenten lernen, den Druck vor der Losung 
eines Konflikts zu ertragen, dann spiiren sie eine Span- 
nung, die anregend und befriedigend zugleich ist. TatsBch- 
lich ist solch eine Fiihigkeit sehr bedeutend fur den Lern- 
prozeR. Denkprozesse, bei denen ein Problem definiert 
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und ~ widerspruchsfrei - gelost wird, sind attraktiv und 
werden bereitwillig ubernommen. Bei vielen motivieren- 
den Lernprogrammen ist wichtig, daD erfolgreiche Rei- 
spiele besonders anschaulich prasentiert und Gegenhei- 
spiele unterdruckt werdenI2'. Dieses Thema wird bei der 
Diskussion wissenschaftlicher Paradigmen (Abschnitt 3.3) 
wieder aufgenommen. Zunachst sol1 jedoch der Denkpro- 
zeB naher betrachtet werden. 

1.2. Konkret- und formal-operatives Denken 

Nach Piaget et al.('I konnen zwei Stadien der intellektu- 
ellen Entwicklung unterschieden werden (siehe Abb. I ) :  
die konkret-operative (typisch fur Sechs- bis Zwolfjahrige) 
und die formal-operative Phase (typisch fur Elf- bis Scch- 
zehnjahrige). Wahrend der konkret-operativen Phase wer- 
den Denkprozesse, die auf reale (konkrete) Objekte Bezug 
nehrnen, eingeubt. Die Aufnahme konkreter Objekte oder 
Ereignisse aus der unmittelbaren Gegenwart ohne Extra- 
polation in die Zukunft oder die Vergangenheit charaktrri- 
siert diese Periode. Wahrend der formal-operativen Phase 
werden Denkprozesse eingeiibt, bei denen es auf die Er- 
zeugung und Veranderung moglicher Kombinationen con 
Objekten und Ereignissen ankommt. Jetzt wird das Extra- 
polieren von Auffassungen uber Objekte und Ereignisse 
der unrnittelbaren Gegenwart auf solche hypothetischen 
Charakters moglich. 

Bei konkret-operativem Denken wird die Realitat akzep- 
tiert wie sie gesehen wird, ohne daD Alternativen bemerkt 
werden (z. B. nehmen kleine Kinder haufig andere Stand- 
punkte nicht wahr, offenbar weil sie die Mbglichkeit ihrer 
Existenz uberhaupt nicht erwagen!). Bei formal-operiiti- 
vem Denken hingegen fiihrt die Wahrnehmung konkurrie- 
render Moglichkeiten oft zu Unsicherheiten und psychi- 
schem Druck. Dieser kann weichen und sogar einem <;e- 
fuhl der Begeisterung Platz machen, wenn man Denknei- 
sen nutzt, die geeignet sind, Probleme zu losen, so daD in- 
tellektuelle Stimmigkeit erzielt wird. Im folgenden sol1 er- 
ortert werden, in welcher Weise die Geometrie dem kon- 
kret-operativen und dem formal-operativen Denken nutzt. 

1.3. Die Bedeutung der Geometrie bei Denkprozessen 

Viele der Auffassungen, die man zu Beginn eines Denk- 
prozesses hat (siehe Abb. l), enthalten Informationen, die 
als konkrete oder abstrakte Bilder dargestellt werden kiin- 
nen. Nach Thorn ist der Verstand bestrebt, der Form oder 
der Gestalt eines Objekts eine ihm eigene Bedeutung hei- 
z u m e s ~ e n l ~ ~ l :  

. . . our perceptual organs are genetically developed as 
to detect the living beings that play a large role, as prey 
or predators, in our survival and in the maintenance of 
our psychological equilibrium. It is clear that some 
forms have special value for us or are biologically im- 
portant, for example, the shapes of foods, of animals, 
of tools. These forms are genetically imprinted into our 
understanding of space, and ... are narrowly and 
strictly adapted to them. 

Wahrend des Evolutionsprozesses des Gehirns boten 
wahrscheinlich aufgrund von Umweltreizen diejenigen 
Wahrnehmungsfahigkeiten die groaten Uberlebenschan- 
cen, die mit dreidimensionalen geometrischen Darstellun- 
gen verknupft waren. Die Selektion fuhrte schlieBlich zur 
Entwicklung von Rezeptoren fur die Wahrnehmung drei- 
dimensionaler Strukt~ren '~ ' .  Dieses leichte Erkennen drei- 
dimensionaler Strukturen sollte dann auch rnit unserer Fa- 
higkeit zusammenhlngen, raumlich zu begreifen und zu 
denken. Damit ist auch zu verstehen, welche Bedeutung 
die Geometrie rnit ihren wirkungsvollen Methoden zur Be- 
handlung geometrischer Strukturen und ihrer logischen 
und in sich schlussigen mathematischen Basis fur das Den- 
ken hat. Die Ansicht, geometrisches Denken sei auf dreidi- 
mensionale Strukturen im Sinne der euklidischen Geome- 
trie beschrankt, ist jedoch zu restriktiv. Das geometrische 
Denken, das mir vorschwebt, ist allgemeiner und vie1 ,,fie- 
xibler", als es die Regeln der euklidischen Geometrie er- 
lauben. Eine Vorstellung davon, was mit flexibler Geome- 
trie gemeint ist, mag die Beschaftigung mit der Topologie'", 
einem Spezialgebiet der Mathematik, vermitteln. 

2. Euklidische und topologische Geometrie 

2.1. Topologie und topologische Geometrie 

Die Topologie, ein Zweig der Mathematik, befaBt sich 
mit der ,,Gleichheit" (sameness) geometrischer Gebilde. 
Eine Entscheidung, o b  geometrische Gebilde topologisch 
,,gleich" sind oder nicht, wird dadurch ermoglicht, daB 
versucht wird, die topologisch relevanten Eigenschaften ei- 
ner Struktur auf eine andere abzubilden. Topologie kann 
als ,,Gummihaut-Geometrie" (,,rubber sheet geometry.') 
bezeichnet werden16J. Diese Definition betont die Flexibili- 
tat der topologischen Konzepte, die sich im allgemeinen 
nur mit fundamentalen geometrischen Eigenschaften be- 
fassen. Als topologische Eigenschaften kann man sich die- 
jenigen geometrischen Eigenschaften einer Struktur auf ei- 
ner Gummihaut vorstellen, die beim Dehnen und Verdre- 
hen erhalten bleiben, z. B. das Verknupfungsmuster und 
die Abfolge der Punkte. Man kann sich leicht vorstellen, 
wie bei solchen Dehnprozessen die ursprungliche Struktur 
auf einer Gummihaut kontinuierlich in die neue iibergeht. 
Dabei werden topologische Merkmale weder neu erzeugt 
noch vernichtet. Es diirfen jedoch keine Teile der ur- 
spriinglichen Struktur voneinander getrennt oder neu ver- 
bunden werden, weil dadurch Strukturen mit neuen topo- 
logischen Eigenschaften entstiinden. 

Die ,,Gummihaut-Geometrie" gibt eine Vorstellung da- 
von, was topologische Geometrie ist, bei der mehr das 
Mogliche als das Konkrete betont wird, ein wichtiger 
Aspekt des formal-operativen Denkens. Die euklidische 
Geometrie hingegen stellt die GegenstPnde so dar, wie sie 
erscheinen und ist damit typisch fur konkret-operatives 
Denken. Nach der topologischen Geometrie werden geo- 
metrische Darstellungen unter Erhaltung ihrer grundlegen- 
den topologischen Merkmale abgebildet. Um eine bessere 
Vorstellung von der topologischen Geometrie zu erhalten, 
sei sie im nachsten Abschnitt mit der vertrauteren euklidi- 
schen Geometrie verglichen. 

Angew. Chem. 98 (1986) 872-892 873 



2.2. Vergleich von euklidischer und topologischer 
Geometrie 

Euklidische Geometrie befaat sich mit den geometri- 
schen Eigenschaften von Gegenstanden im Raum"]. Was 
versteht man nun unter geometrischen Eigenschaften? Der 
Satz uber geometrisch ayuiualente oder kongruente Figuren 
nimmt in der euklidischen Geometrie eine Schliisselstel- 
lung ein. Kongruente Figuren haben gleiche geometrische 
Merkmale, d.h. zwei Figuren werden als kongruent be- 
zeichnet, wenn sie so aufeinander abgebildet werden kon- 
nen, daB sie in allen geometrischen Eigenschaften iiberein- 
stimmen. In der topologischen Geometrie interessieren 
dariiber hinaus die topologischen Merkmale der Figuren 
im Raum. Was versteht man unter topologischen Merkma- 
len? Der Satz uber topologisch aquiualente oder homoomor- 
phe Figuren hat hier eine zentrale Bedeutung. Homoomor- 
phe Figuren haben gleiche topologische Merkmale, d. h. 
zwei Figuren werden als homoomorph bezeichnet, wenn 
sie so aufeinander abgebildet werden konnen, daB sie in 
allen topologischen Eigenschaften iibereinstimmen. 

Wie werden nun in der euklidischen Geometrie die Fi- 
guren aufeinander abgebildet, wie werden sie bewegt, und 
wie konnen wir dabei die geometrischen Eigenschaften er- 
halten? Gleichheit (sameness) geometrischer Figuren wird 
durch isornetrische Transformationen festgestellt; dabei 
bleiben Gr6Be und Form erhalten. Formen, die durch iso- 
metrische Transformationen ineinander iiberfiihrt werden 
kdnnen, bezeichnet man als kongruent. In der euklidischen 
Geometrie sind nur solche Transformationen erlaubt, bei 
denen die Abstands- und Winkelverhaltnisse zweier belie- 
biger Punkte der Figur nicht verandert werden. Damit in- 
teressieren hier nur die geometrischen Eigenschaften, die 
sich wahrend dieser Transformationen nicht verandern. 

Euklidische Figuren konnen auch ahnlich (und nicht 
gleich) sein; sie haben dann gleiche Form, aber verschie- 
dene GroBe. Beispielsweise sind A und B in Abbildung 2 
Quadrate mit jeweils gleicher Kantenllnge. A und B sind 
im Sinne der euklidischen Geometrie gleich, da sie kon- 
gruent sind. C ist ein kleineres Quadrat, das A und B ahn- 
lich, aber nicht mit ihnen kongruent ist. Euklidische Figu- 
ren sind starr und durch metrische (meBbare) Eigen- 
schaften wie Seitenlangen, Flachen und Winkel charakteri- 
siert; bei Bewegungen im dreidimensionalen Raum diirfen 
die metrischen Eigenschaften nicht verandert werden. 

A B C 

Abb. 1. Kongruente ( A  und B) und Phnliche (A und C, B und C) Figuren 
im Sinne der euklidischen Geornetrie. 

Topologische Figuren konnen in GroDe und Form 
verschieden und dennoch topologisch aquivalent, d. h. ho- 
moomorph, sein. So sind z. B. D, E, F und G homoomor- 
phe Figuren, da samtliche Punkte der einen kontinuierlich 

auf die einer anderen Figur durch elastische Transforma- 
tionen abgebildet werden konnen, wobei die Abfolge und 
das Verkniipfungsmuster erhalten bleiben. Die Unter- 
schiede in GroBe und Form sind topologisch nicht rele- 
vant. 0, E, F und G sind im Sinne der Topologie absolut 
gleich. da sie homoomorph sind. Topologisch-geometrische 
Figuren sind durch Elastizitat und vollstandiges Fehlen fi- 
xer metrischer Eigenschaften wie Langen, Flachen und 
Winkel charakterisiert. Homoomorphe Figuren bleiben 
trotz kontinuierlich-elastischer Verformung homoomorph; 
Langen, Winkel und Flachen diirfen dabei verlndert wer- 
den. Das gleicht einer Figur auf einer unendlich elasti- 
schen Gummihaut. Bei diesen elastischen Verformungen 
bleiben aber bestimmte geometrische Eigenschaften erhal- 
ten; dazu gehoren das Verkniipfungsmuster der Punkte so- 
wie ein Innen und ein Aurjen. In der Gummihaut-Analogie 
verandern die Verzerrungen die Figuren D, E, F und G 
topologisch nicht. Obwohl sich diese Figuren in der Er- 
scheinung stark unterscheiden, sind sie topologisch-geo- 
metrisch gesehen gleich: Es sind einfache, geschlossene 
Kurven mit gemeinsamen Merkmalen wie einem Innen 
und einem AuBen und einer Grenze dazwischen (Abb. 3). 

D E F G 

Abb. 3. Homoomorphe Figuren im Sinne der topologischen Geometrie. 

Die Suche nach Gleichheitsmerkmalen in strukturellen 
Darstellungen ist ein entscheidendes Merkmal geometri- 
schen Denkens. Nehmen wir die Darstellung zweier Ob- 
jekte: Wie konnen wir entscheiden, ob die Objekte gleich 
oder verschieden sind? Aus der voranstehenden Diskus- 
sion ist klar, daB zunachst die Bezeichnungen ,,gleich" und 
,,verschieden" naher erlautert werden miissen. Wenn wir 
an ,,Gleichheit" in der Geometrie interessiert sind, miissen 
wir spezifizieren, ob wir das Objekt topologisch oder eukli- 
disch betrachten. Auf jeden Fall kann die Formanalyse als 
AbbildungsprozeR aufgefaat werden ; dieser wird in der 
Mathematik als Transformation bezeichnet. Bei einer ma- 
thematischen Transformation R- P (oder der Umkehrung 
R+P) konnen bestimmte topologische oder euklidische 
Merkmale erhalten bleiben. Der Begriff Gleichheit impli- 
ziert, daf3 durch die Transformationen die relevanten 
Merkmale der beiden Strukturen direkt einander entspre- 
chen. Das hat zur Folge, darj eine Struktur, die zu einer 
Familie homoomorpher Strukturen gehort, auch samtliche 
topologischen Eigenschaften der Familie hat. 

Die Verwandtschaft zwischen topologischer Geometrie 
und der Elastizitat topologischer Figuren einerseits sowie 
dem formal-operativen Denken - vom Gegebenen auf das 
Mogliche schlieBen - andererseits ist offensichtlich. Ent- 
sprechendes gilt fur das Verhaltnis zwischen der euklidi- 
schen Geometrie rnit ihren starren Figuren und dem kon- 
kret-operativen Denken. 
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3. Die wissenschaftliche Methode, strenges Folgern, 
Paradigmen und Geometrie 

3.1. Die wissenschaftliche Methodel'' 

Unter wissenschaftlicher Methode versteht man im all- 
gemeinen einen ProzeO, bei dem zunachst eine Hypothese 
aufgestellt wird, woraufhin Experimente ausgedacht \her- 
den, deren Ergebnisse mit der Hypothese in Einklang sind 
oder nicht; danach werden neue Hypothesen aufgestellt 
usw. Nach Plattl"] sol1 ein systematisches Vorgehen beson- 
ders raschen Fortschritt bewirken. ,,Strenges Folgern" 
(strong inference) nennt er eine wissenschaftliche Metho- 
de, nach der abwechselnd Hypofhesen aufgestellt und ..cnt- 
scheidende" (crucial) Experimente durchgefuhrt werden. 
Die wissenschaftliche Methode kann als spezielle Form 
von Denkprozessen (siehe Abschnitt 1.1 und Abb. 1) ange- 
sehen werden. 

Nach Kuhd'] bewirkt nicht die wissenschaftliche Me- 
thode per se den raschen Fortschritt, sondern nur im Xu- 
sammenhang mit sogenannten Paradigmen ; das sind grob 
gesprochen allgemein anerkannte wissenschaftliche Er- 
kenntnisse. Diese helfen den Wissenschaftlern, Probleme 
zu detinieren, und geben ihnen das Rustzeug, sie zu losen. 
Den ,,Auffassungen", die am Ausgangspunkt alltaglicher 
Denkprozesse stehen (Abb. 1). entsprechen bei der wissen- 
schaftlichen Methode die Paradigmen (Abb. 4). Formal- 
und konkret-operatives Denken im Alltag haben in den 
Wissenschaften im topologisch- und euklidisch-geometri- 
schen Denken ihr Pendant. 

I 
normale giiltige Ratsel 
Wissenschaft Paradigmen suchen 

Methode 
/ \  

Abb. 4. Schematische Darstellung der normalen Wissenschaft mit dem Lu- 
sammenspiel von Paradigmen, ,,RHtseln" (puzzles), Lasungen und der wis- 
senschaftlichen Methode (siehe auch Abb. 1). Es sei besonders auf die Jopo- 
logische Abbildung" des konkrel- und formal-operativen Denkens auf die 
euklidische bzw. topologische Geometrie hingewiesen. 

betont die Bedeutung der Geometrie beim wis- 
senschaftlichen Denken, indem er darauf hinweist, daR 
sich der menschliche Geist in einer Welt, deren Phino- 
mene durch koharente und quantitative - aber unanschau- 
liche - mathematische Formulierungen beherrscht werden. 

[*] Siehe auch W. Wieland. Angew. Chem. 93 (1981) 627; Angew. Chem. In!. 
Ed. Engl. 20 (1981) 617. 

nicht wohl fiihlt. Erst die geometrische Interpretation er- 
moglicht das Ziehen von SchluBfolgerungen, das neue 
Denkprozesse in Gang setzen kann. Dariiber hinaus haben 
die euklidische und die topologische Geometrie bei der 
Strukturierung der Denkprozesse in der Wissenschaft eine 
zentrale Bedeutung. 

Die wissenschaftliche Methode des ,,strengen Folgerns" 
nach PZatf'81 wirft zwei interessante Fragen auf: 1) Gibt es 
systematische und effiziente Wege, urn alternative Hypo- 
thesen aufzustellen und entscheidende Experimente auszu- 
denken? 2) Wie kann mit der Methode des strengen Fol- 
gerns dem Gesetz der intellektuellen Stirnmigkeit (Ab- 
schnitt 1.1) genugt werden, denn naturgemail3 verursacht 
das Erwagen mehrerer Moglichkeiten und das ,,Sich-Ent- 
scheiden-Miissen" fiir eine Losung einen psychischen 
Druck? Paradigmen und Geometrie sollten bei der Beant- 
wortung dieser Fragen helfen. 

3.2. Die Methode des strengen Folgerns 

Einige wissenschaftliche Disziplinen scheinen schneller 
Fortschritte zu machen als andere. Selbstverstandlich tra- 
gen neuentwickelte Gerate, finanzielle Unterstiitzung, die 
Qualitat der Wissenschaftler usw. zum Fortschritt auf ei- 
nem Gebiet bei. Nach PIaftI'l ist noch ein weiterer Faktor 
von grol3er Bedeutung: Nach seiner Meinung ist in den 
Fachern die wissenschaftliche Entwicklung schneller, die 
systematisch die Methode des strengen Folgerns anwen- 
den und lehren. 

Die wissenschaftliche Methode des strengen Folgerns ist 
durch folgende vier Punkte charakterisiert: I )  Formulieren 
alternativer Hypothesen ; 2) Ausdenken von Experimenten, 
die eine oder mehrere Hypothesen ausschlieRen; 3) Durch- 
fuhrung der Experimente; 4) Verbesserung der nicht-aus- 
geschlossenen Hypothesen. 

Es ist klar, daR wissenschaftliche Hypothesen aufgrund 
von Beobachtungen formuliert werden und daR die Hypo- 
thesen dann durch Laboratoriumsexperimente auf ihre 
Gultigkeit hin gepriift werden miissen. Pkzrf1"I betont aber 
die Notwendigkeit der riickhaltlosen und konsequenten 
Anwendung der Methode des strengen Folgerns; gerade 
die Annahme verschiedener Hypothesen zu Beginn einer 
Untersuchung sei wichtig, da so das ,,Festkleben" an einer 
einzigen Hypothese verhindert werde (diese konnte beson- 
deren Schutz erfahren, wenn sie eine originelle und befrie- 
digende Erklarung des Phanomens bietet, was aber keines- 
wegs ihre Richtigkeit garantiert). Die theoretischen und ex- 
perimentellen Versuche zum AusschluD von Hypothesen 
fuhren zu Konflikten, nicht zwischen Wissenschaftlern, 
aber zwischen wissenschaftlichen Ideen. Das Puzzle ver- 
schiedener Hypothesen erzeugt Spannung : Welche wird 
richtig sein? Begeisterung und Leidenschaft fur experi- 
mentelles Arbeiten riihren sicherlich auch daher, dal3 wis- 
senschaftliches Arbeiten auRer experimentellem Geschick 
vor allem ein detektivisches Vorgehen erfordert. 

Es erhebt sich die Frage, welche Mittel Wissenschaftler 
haben, die sie davor bewahren, sich bei der Methode des 
strengen Folgerns in der Beschaftigung mit irrelevanten 
Problemen zu verlieren. Wissenschaftliche Paradigmen 
bieten die notwendige Orientierung. 
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3.3. Wissenschaftliche Paradigmen 

Die Bedeutung von ,,Paradigma"19"1 ist etwas 
,,verschwommen". Ein Paradigma kann die Summe von 
Uberzeugungen, Werten, Techniken und Methoden sein, 
die von Wissenschaftlern und Praktikern akzeptiert bzw. 
angewendet werden; ein Paradigma kann aber auch ein 
Teil einer solchen Konstellation sein. In jedem Fall dienen 
Paradigmen als Modelle oder Beispiele, die explizite Re- 
geln zum Formulieren und Losen wissenschaftlicher Pro- 
bleme ersetzen konnen. Nahezu stillschweigend werden 
Charakteristika von Paradigmen auf das untersuchte Pro- 
blem ,,abgebildet" (mapping process). Da die Topologie 
der Zweig der Mathematik ist, der sich rnit dem Auffinden 
von Aquivalenzen uber Abbildungsprozesse befarjt, sollen 
die moglichen Beziehungen zwischen wissenschaftlichen 
Paradigmen und geometrischen Methoden betrachtet wer- 
den. Zunachst sei jedoch die allgemeine Bedeutung der 
Paradigmen in der wissenschaftlichen Methodologie eror- 
tert. 

Nach Kuhn['*] sorgen Paradigmen fur ein ,,Gedankenra- 
ster" beim normalen wissenschaftlichen Vorgehen. Dabei 
treten gewohnliche Fragen folgenden Typs auf: Wie sollen 
die auszufiihrenden Experimente ausgedacht werden? 
Nach welchen Kriterien sollen die auszufiihrenden Experi- 
mente aus der Vielzahl der denkbaren gewahlt werden? 
Welche Aspekte eines Phanomens sind relevant fur eine 
wissenschaftliche Priifung? Welche Fragen und welche 
Techniken diirfen bei der Suche nach der Losung eines 
wissenschaftlichen Ratsels legitimerweise gestellt bzw. an- 
gewendet werden? 

Giiltige Paradigmen konnen helfen, ein wissenschaftli- 
ches Problem zu definieren und zu losen. Erfolgreiche Pa- 
radigmen verhindern Uneinigkeit zwischen den Wissen- 
schaftlern bei der Beantwortung der Frage, welche wissen- 
schaftlichen Probleme untersucht und welche Methoden 
angewendet werden diirfen. Uber die Grundlagen eines 
Gebiets wird demnach unter Fachleuten kaum kontrovers 
diskutiert. Ein ausgereiftes Paradigma["' erzeugt erstens a 
priori (,,intuitiv") durch gemeinsame Uberzeugungen ei- 
nen Hintergrund an Erwartungen in der Gemeinschaft der 
Wissenschaftler; zweitens definiert es legitime wissen- 
schaftliche Probleme und es bestimmt, welche Methoden 
zu ihrer Losung angewendet werden diirfen. Drittens ga- 
rantiert es, da13 die Losung legitimer Probleme nur durch 
die Klugheit und Geschicklichkeit der Wissenschaftler be- 
grenzt wird. Viertens ermoglicht es bei der Suche nach Lo- 
sungen einen raschen Fortschritt, d a  aufgrund der allge- 
mein anerkannten Grundsatze irrelevante Aspekte igno- 
riert werden konnen und dauernde Rechtfertigungen un- 
notig sind. 

Die Losung eines wissenschaftlichen Problems auf der 
Basis eines Paradigmas verdeutlicht nicht nur die Qualifi- 
kation des Wissenschaftlers, sie unterstreicht auch die Giil- 
tigkeit des Paradigmas. Die immer gleiche Wiederkehr des 
Prozesses von Problemsuche und Problemlosung sorgt fur 
ein hohes MaD an intellektueller Stimmigkeit bei den wis- 
senschaftlichen Denkprozessen, was die Wissenschaftler 
stimuliert. 

Je machtiger ein Paradigma durch andauernden Erfolg 
wird, desto starker und nachhaltiger pragt es das wissen- 
schaftliche Denken. Versuche, ein lange giiltiges Para- 

digma in Frage zu stellen, werden in der Regel leichtfertig 
abgetan. Dem Wissenschaftler kann so die Existenz ande- 
rer Losungsmoglichkeiten von Problemen entgehen. Im 
schlimmeren Fall werden auch neue Paradigmen abge- 
wehrt, da  sie ganze wissenschaftliche Systeme in Frage 
stellen, deren Entwicklung lange dauerte und teuer war. 
Unter einer wissenschuftlichen Revolution versteht K ~ h n [ ~ ' ~  
einen ProzeB, bei dem ein lange giiltiges Paradigma durch 
ein neues ersetzt wird. 

Der Verlauf einer wissenschaftlichen Revolution kann 
anhand von Abbildung 4 (siehe Abschnitt 3.2) beschrieben 
werden. In der normalen Wissenschaft werden auf der Ba- 
sis gultiger Paradigmen Probleme ,,gesucht", die mit Me- 
thoden geloist werden, die durch eben diese Parddigmen 
Jegitimiert" sind, wobei die Losung schlierjlich die Giil- 
tigkeit der Paradigmen erneut bestatigt. Kuhn schrieb aber 
auchiPbl : 

. , , Manchmal widersteht ein normales Problem, wel- 
ches durch bekannte Regeln und Verfahren losbar sein 
sollte, dem wiederholten Ansturm der fahigsten Mit- 
glieder des Kreises, in dessen Zustandigkeit es fallt. . . . 
wenn also die Fachwissenschaft den die bestehende 
Tradition wissenschaftlicher Praxis untergrabenden 
Anomalien nicht langer ausweichen kann -, dann be- 
ginnen die aurjerordentlichen Untersuchungen, durch 
welche die Fachwissenschaft schlierjlich zu einer neuen 
Reihe von Positionen . . . 

Solche ,,unlosbaren" Probleme werden zunachst als An- 
omalien bezeichnet, die spater innerhalb der normalen 
Wissenschaft gelost werden konnen. Oft werden solche 
Anomalien verdrangt, da  ihre Existenz die giiltigen Para- 
digmen in einem schlechten Licht erscheinen lafit. Das ver- 
mehrte Auftreten von Anomalien kann zur Beunruhigung 
unter den Wissenschaftlern fuhren, da  die bisher angewen- 
deten Regeln der normalen Wissenschaft und sogdr die Er- 
gebnisse abgeschlossener wissenschaftlicher Arbeiten in 
Frage gestellt werden. Mit anderen Worten, Anomalien 
deuten auf einen Fehler im Paradigma hin, der sich friiher 
unwissentlich fortgepflanzt hat. In solch einem Fall waren 
die frtiher bearbeiteten Probleme falsch gelijst worden. 
SchlieBlich entsteht eine Krise, und die Wissenschaftler 
werden gezwungen, angesichts des Zusammenbruchs eines 
Paradigmas rnit traditionellen Ansichten zu brechen und 
die Ubernahme eines neuen Paradigmas zu erwagen; mit 
anderen Worten: Eine wissenschaftliche Revolution findet 
statt. Hat sich ein neues Paradigma erst einmal durchge- 
setzt, dann kann der iibliche wissenschaftliche ProzeD 
(Abb. 4) auf der neuen Ebene stattfinden. Potentielle neue 
Paradigmen miissen einige herausragende und allgemein 
anerkannte Probleme losen konnen, die im Rahmen der 
bisher giiltigen Paradigmen unlosbar waren. Ferner mu13 
das neue Paradigma die Fahigkeit des bisher giiltigen ha- 
ben, Probleme zu definieren und zu losen. 

Eine wirkliche Revolution (Austausch eines Paradig- 
mas) ist weitaus seltener als die ,,Neuformulierung" eines 
Paradigmas (topologisch gesehen bedeutet das eine ,,elasti- 
sche Verzerrung" von begrenzt gultigen Regeln innerhalb 
des globalen Paradigmas). In beiden Fallen steht am An- 
fang die Wahrnehmung einer Anomalie, d. h. des Wider- 
spruchs zwischen den auf der Basis eines Paradigmas ent- 
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standenen Erwartungen und experimentellen undloder 
theoretischen Ergebnissen. In der Folge beginnen die Wis- 
senschaftler am Paradigma zu zweifeln, und es resultiert 
ein Unbehagen. ,,Intellektuelle Stimmigkeit" wird wieder 
angestrebt; sie wird erreicht, wenn entweder das alte Para- 
digma durch ein neues ersetzt worden ist oder wenn die 
Regeln modifiziert worden sind. Die Modifikation eines 
Paradigmas ist haufig nur das Erkennen von vorher als un- 
bedeutend angesehenen oder iibersehenen Aspekten des 
Paradigmas. 

Wenn Organiker mit einer uberraschenden und ernstzu- 
nehmenden Anomalie konfrontiert werden, die die Gultig- 
keit eines Paradigmas in Frage stellt, sind sie keineswegs 
bereit, dieses sofort aufzugeben; sie erwagen vielmehr last 
immer zunachst ein Artefakt als Ursache der Anomalie, 
oder sie versuchen diese unter Verwendung einer abge- 
wandelten Form des alten Paradigmas zu interpretieren. 
Das alte Paradigma wird so lange uberleben, bis eine ent- 
wicklungsfahige Alternative existiert. Die Entscheidung, 
ein Paradigma zu verwerfen, fillt nahezu immer mit der 
Entscheidung zugunsten eines anderen zusammen. Vorher 
sind ad-hoc-Modifizierungen eines Paradigmas die Ant- 
wort auf Anomalien. Viele der Paradigmen in der Organi- 
schen Chemie werden bewahrt - nicht weil sie fehlerfrei 
sind oder zuverlassige Voraussagen gestatten oder gar auf- 
grund ihrer unvermeidlichen Logik. Man hilt vielmehr an 
ihnen fest, weil sie ein qualitatives Verstandnis vieler Be- 
obachtungen ermdglichen, weil sie ,,handlich" sind"'], weil 
Wissenschaftler direkt Nutzen aus ihnen ziehen konnen 
und weil sie den Antrieb fur den schnellen Fortschritt der 
experimentellen Methodologie liefern. 

Die Entscheidung, einen bestimmten Apparat oder eine 
bestimmte Methode zur Losung eines chemischen Pro- 
blems zu verwenden, beruht auf der Annahme, daR be- 
stimmte chemische Phinomene iiberhaupt existieren und 
mit der durch das Paradigma diktierten Vorgehensweise 
untersucht werden konnen. Neues und Anomalien heben 
sich ab vor dem Hintergmnd (Intuition) der durch die Pa- 
radigmen erzeugten Erwartungen. Die Tatsache, daR aner- 
kannte Paradigmen nicht leichtfertig aufgegeben werden, 
garantiert, daR die Wissenschaftler nicht standig durch ir- 
relevante Probleme und Artefakte abgelenkt werden. So- 
lange Paradigmen sich als Ehig erweisen, loisbare Pro- 
bleme zu identifizieren, solange schreitet die Wissenschaft 
schnell fort und erreicht durch die Verwendung der durch 
die Paradigmen erlaubten ,,Werkzeuge" den tiefstmogli- 
chen Einblick. In der Wissenschaft wie in der Technik sind 
tiefgreifende hderungen  der Arbeitsmethoden teuer; sie 
unterbrechen den normalen Ablauf der Dinge und finden 
deshalb nur statt, wenn es unbedingt notig istf9']. 

Erst das Studium der Paradigmen offnet den Studenten 
den Zugang zur Gemeinde der Wissenschaftler. Wenn 
diese ihre Probleme diskutieren, dann setzen sie gewohn- 
lich die Kenntnis der gemeinsam akzeptierten Paradigmen 
voraus. Ein Student wird geschult, ein neues Problem in 
der Art und Weise alter, geloster Probleme zu ,,sehen"; er 
sol1 die Liisung finden, indem er die Merkmale des gelo- 
sten Problems auf das neue ubertrlgt. Zu Beginn einer wis- 
senschaftlichen Untersuchung ist einem Studenten nur 
vage bewuRt, was er ,,entdecken" soll, und eventuell weiO 
er nicht, wonach er iiberhaupt suchen soll. Schon Platon'"' 
erkannte dieses Dilemma, und er bemerkte in ,,Menon", 

daR, wenn wir die Losung eines Problems kennen, es kein 
Problem mehr gibt, wenn wir aber die Losung nicht ken- 
nen, wir auch nicht wissen, wonach wir suchen sollen und 
auch nicht erwarten kbnnen, etwas zu finden. Er schloB 
daraus, daR Probleme nur durch die Erinnerung an ver- 
gangene ,,Inkamationen" ihrer selbst losbar werden. Das 
auf wissenschaftlichen Paradigmen beruhende Verfahren 
zur Losung von Problemen hat eine gewisse Ahnlichkeit 
mit flutons ,,Reinkarnationstheorie". 

Im Laufe der Entwicklung der Organischen Chemie gab 
es zahllose Beispiele fur wissenschaftliche Revolutionen. 
Zunlchst wurde das Konzept der Zusammensetzung (Zahl 
und Art der Elemente) entwickelt, darauf folgten das der 
Konstitution (Bindungen zwischen den Elementen) und 
Konformation (dreidimensionale Anordnung der verbun- 
denen Elemente) und schlieRlich das der dynamischen Ste- 
reochemie (zeitabhangige Aspekte der Konformation). In 
jedem Stadium dieser Entwicklung fand eine wissenschaft- 
liche Revolution statt, denn die Chemiker mufiten alte Pa- 
radigmen, die bis dahin zur Definition und zur Liisung 
chemischer Probleme herangezogen wurden, aufgeben. 

4. Die Beziehung zwischen euklidischer und 
topologischer Geometrie und chemischen Strukturen 

4.1. Mathematische Graphen, Formen, Figure0 und 
Strukturen'*" 

Beim wissenschaftlichen Arbeiten sind haufig Informa- 
tionen aus mathematischen Objekten zu beriicksichtigen. 
Fur diesen Beitrag ist es notwendig, zwischen mathemati- 
schen Graphen, Formen, Figuren und Strukturen zu unter- 
scheiden, die zur Bildung von Modellen chemischer Ob- 
jekte benutzt werden. Unter einem Graph verstehen wir im 
folgenden ein dimensionsloses, aber visualisierbares topo- 
logisches Objekt, das Informationen uber die Komponen- 
ten und das Verknupfungsmuster der Komponenten des zu 
beschreibenden chemischen Objekts liefert. Eine Form ist 
hier ein elastisches, topologisch-geometrisches Objekt im 
euklidischen Raum, wahrend eine Figur ein starres eukli- 
disch-geometrisches Objekt bezeichnet. Der Begriff Struk- 
fur soll fur mathematische Objekte reserviert bleiben, die 
chemische Objekte, z. B. ein Molekiil, beschreiben. 

4.2. Transformation topologischer in euklidische Objekte 

Wir sind alle an die Analyse konkreter, leicht vorstellba- 
rer geometrischer Figuren in ein-, zwei- und dreidimensio- 
nalen euklidischen Riiumen gewohnt. Es sei kurz erortert, 
wie Objekte eines abstrakten topologischen Raums in Ob- 
jekte eines konkreten euklidischen Raums transferiert wer- 
den konnen. In der Topologie werden Mengen (definierte 
Zusammenstellungen oder Familien von Objekten) analy- 
siert. Wenn Beziehungen zwischen den Elementen einer 
Menge existieren, dann bilden die Objekte dieser Menge 
den topologischen Raum T. Wie gelangt man von einem 

I*] Siehe auch 1. Ugi, D. Marquarding, H. Khsdcek, G. Gokel. P. Gillespie, 
Angew. Chem. 82 (1970) 741; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 9 (1970) 703. 
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abstrakten topologischen Raum T zu einem konkreten eu- 
klidischen Raum R? In diesem Abschnitt schlagen wir ein 
Verfahren vor, das topologische Strukturen - Graphen - 
als Briicke zwischen dem T- und dem R-Raum benutzt. 

Die Topologie beschaftigt sich mit dem Studium solcher 
Eigenschaften von Raumen, die nur von den ,,Nachbar- 
schaftsbeziehungen" der Elemente des Raums, nicht aber 
von geometrischen Aspekten wie Abstand und Winkel ab- 
hangen. Ein topologischer Raum T(X,  Y) wird gewohnlich 
als eine Menge X definiert, in der ein System von Teilmen- 
gen Y existiert, die bestimmte Bedingungen erfullen. Topo- 
logische Riiume sind von sehr allgemeinem Charakter und 
vollstlndig abstrakte mathematische Objekte, die als geo- 
metrische Formen nicht vorstellbar sind. Ein endlicher to- 
pologischer Raum hat strukturierte Mengen X und Y, 
wenn die Eigenschaften der Elemente der Mengen mitein- 
ander in Beziehung stehen. Will man sich einen topologi- 
schen Raum vorstellen oder ihn gar interpretieren, dann 
sollte man eher von ,,Punkten" als von ,,Elementen" oder 
,,Gliedern" der Mengen X und Y sprechen. Einen topolo- 
gischen Raum kann man sich vorstellen, indem man Ver- 
bindungen zwischen den Punkten von T ( X ,  Y) annimmt. 
Dadurch entsteht ein topologischer Graph. Die Nachbar- 
schaftsbeziehungen zwischen den Punkten im Raum geho- 
ren zu den wichtigsten Eigenschaften eines topologischen 
Raums. Bej einer chemischen Interpretation konnen die 
topologischen Punkte als Atome und die Nachbarschafts- 
beziehungen als chemische Bindungen angesehen werden. 
Ein endlicher topologischer Raum und sein Graph haben 
die gleiche Anzahl an Komponenten. Ein zusammenhan- 
gender Graph entspricht einem zusammenhangenden to- 
pologischen Raum. 

Eine spezielle Methode der Veranschaulichung - mit 
starken Implikationen fur die Chemie - ist es, den topolo- 
gischen Raum als zusammenhangenden Graphen G darzu- 
stellen, der als ein geordnetes Paar (V,@ definiert ist, bei 
dem V eine Menge von Punkten in einem topologischen 
Raum und E eine binare Beziehung zwischen solchen 
Punkten darstellen. Die Punkte V sind die Ecken (Knoten- 
punkte) des Graphen und die binaren Beziehungen E die 
Kanten. Die binaren Beziehungen E konnen auch als Re- 
geln fur eine Ubertragung angesehen werden, nach der die 
Linien erzeugt werden, welche die Elemente eines abstrak- 
ten topologischen Raums T(X,Y) verbinden - mit dem 
Ziel, einen vorstellbaren Graphenraum G(  V, E) zu erzeu- 
gen. Dies ist moglich, wenn 2.B. die Ecken als kleine nu- 
merierte Kreise und die Verbindungen als Linien darge- 
stellt werden. Dabei sollte unbedingt beriicksichtigt wer- 
den, daR G(  V, E) immer noch ein topologisches Objekt ist, 
das keine geometrischen Merkmale wie Abstande und 
Winkel aufweist. Chemiker kommen den topologischen 
Konzepten sehr nahe, wenn sie Graphen zur Darstellung 
molekularer Strukturen benutzen. Ein Graph im mathema- 
tischen Sinn hat keine euklidische Dimensionalitiit, ob- 
wohl er einer Vorstellung zuganglich ist. 

Als konkretes Beispiel fur die Umwandlung eines topo- 
logischen Raums in einen zusammenhiingenden Graph be- 
trachten wir den Graphen, der das Molekul Methan reprl- 
sentiert (Abb. 5). Die Elemente des topologischen Raums 
T(X,  Y) sollen die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome 
(X =(C,HJ) sowie die Verknupfungen zwischen den Ato- 
men (Y=(C-H]) darstellen. Der Grad einer Ecke eines 

Graphen entspricht der Anzahl der von der Ecke ausge- 
henden Kanten. Die normale Vierbindigkeit des Kohlen- 
stoffatoms wird durch einen zusammenhangenden Gra- 
phen des Grades 4 reprasentiert. Bei einer abstrakten Dar- 
stellung von Methan treten zwei verschiedene Arten von 
Punkten im topologischen Raum sowie eine Verknup- 
fungsart auf. Wird ein Graph G ( V . E )  in einen euklidi- 
schen Raum R" (R', R2 und R3 bezeichnet ein-, zwei- bzw. 
dreidimensionale Rlume) gebracht, dann entsteht ein ela- 
stisches Objekt R"( V, E), also eine topologische Form mit 
den variablen geometrischen Eigenschaften Abstand und 
Winkel. 

n 
I 
I 

H-C-H C 

, b4 H 

V =  { 1 , 2 , 3 , 4 , 5 )  V = { C , H }  

€ =  {(l,2), (l,3), ( l , 4 ) ,  (1,5)} € =  { C - H }  

Abb. 5 .  Ein zusammenhangender Graph (links) und ein Molekiilgraph von 
Methan (rechts). Der Molekiilgraph, der die molekulare Topologie von Me- 
than darstellt, entsteht aus dem zusammenhangenden Graphen durch einen 
,,AbbildungsprozeO" C auf der Basis von Paradigmen zur Struktur von Mo- 
lekiilen. V ist die Menge der F'unkte (links) oder Ecken (rechts); E ist die 
Menge der binlren Beziehungen zwischen Punkten (links) oder Kanten, die 
die Ecken verkniipfen (rechts). 

Als Beispiel fur die Ubertragung eines topologischen 
Graphen auf eine konkrete euklidisch-geometrische Figur 
wollen wir noch einmal die Darstellung von Methan be- 
trachten. Abbildung 6 zeigt den topologischen Graphen 
C( V, E), der das Methanmolekul reprasentiert, im dimen- 
sionslosen topologischen Raum. Durch R3( V, E) wird jede 
beliebige der vielen elastischen Verzerrungen der geometri- 
schen Form dargestellt, bei der jedoch die konstitutionel- 
len Merkmale erhalten bleiben. Bei Anwendung einer 

dirnensimsloser dreidimensionaler 
Raum Raum 

Ic 
Y 
H 5 

H--CNH 

02 
I 

R 3 ( V , € , M )  

dreidimensionaler 
metrischer Raum 

Ic 
Abb. 6. Topologisch-graphische G( Y. E ) ,  topologisch-geometrische I?'( V. E )  
und euklidisch-geometrische I?'( V. E, M) Darstellungen von Methan. Die 
mathematischen Objekte G( V. E),  R3( V, E )  und R3( V. E, M) k6nnen durch 
einen ..AbbildungsprozeO" C auf der Basis von Paradigmen zur Struktur von 
Molekiilen in Modelle des chemischen ,,Objekts" Methan iiberfihrt werden; 
dabei entsteht ein Modell auf der graphischen (links), topologischen (Mine) 
oder euklidischen Darstellungsebene (rechts). 
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Metrik M (menbare Abstande und Winkel) auf R"( Y.  E) 
entsteht ein konkretes Objekt R"( V. E. M), das eine starre 
euklidisch-geometrische Figur ist. 

4.3. Molekiilmodelle 

Wir haben gesehen, wie mathematische Objekte als Mo- 
delle fur molekulare Strukturen genutzt werden konnen. 
Ahnlich wie die Bedeutung von Paradigma ist auch die des 
Begriffs Modell etwas verschwommen. Fur unsere Zwecke 
definieren wir ein Modell als eine alternative Form eines 
Objekts oder eines Konzepts, wobei mit dem Modell Ein- 
sichten in die Natur dieses Objekts bzw. Konzepts gewon- 
nen werden sollen. Ein ,,Modellbauer" par excellence ist 
der Verstand, da er schon mit fragmentarischen Informa- 
tionen versucht, sich von unserer Umwelt ein geschlosse- 
nes Bild zu machen. Fur viele Organiker sind Modelle 
,,bildhafte Darstellungen", mit denen die Phantasie arhei- 
ten kann und die helfen, Objekte und Konzepte intuitiv zu 
verstehen. 

Wenn wir ein Modell entwerfen, dann verzichten wir 
nach Trindle"'"l auf jeden Anspruch, die vollstandige 
Wahrheit zu erfassen. Modelle unterscheiden sich per De- 
finition immer von den Objekten oder Konzepten, die sie 
darstellen. In der Wissenschaft sind Modelle voriiberge- 
hende Hilfen, die dauernd iiberarbeitet werden und ge- 
wohnlich irgendwann auf der ,,intellektuellen Mullhalde" 
enden. Die besten und niitzlichsten Modelle zeichnen sich 
durch bestimrnte Charakteristika aus['O]: Sie sind einprag- 
Sam, iibertragbar, einfach, in sich schliissig, modifizierbar 
und sehr breit anwendbar. GroDe Freude bereiten sie, 
wenn sie zu Uberraschungen fuhren. Da heute nicht mehr 
bezweifelt wird, daD molekulare Objekte der realen Welt 
durch geometrische Objekte dargestellt werden konnen, 
wissen die normalen Wissenschaftler dieses ,,Wunder" 
kaum noch zu schatzen. 

Bis jetzt haben wir reine mathematische (topologische 
und geometrische) Objekte behandelt, die zwar im Denken 
existieren, die aber keine Beziehung zur Realitat erfordern. 
Wir benotigen eine Briicke von diesen Objekten zu den 
Molekiilmodellenllzl, die die Realitat chemischer Systeme 
darstellen. Wir nehmen an, daB die Molekiile, fur die wir 
Modelle entwerfen, als reale Objekte existieren. M~sIowI'~~ 
beschrieb schon vor einem Jahnehnt, was hier gemeint 
ist: 

The (geometric) figures which can be developed from 
molecules and which become their models are mathe- 
matical objects and intangible abstractions of the real- 
ity they are intended to represent . . . Model and mole- 
cule are thus separate and distinct entities, one abstract, 
the other concrete . . . By contrast, molecules and molec- 
ular ensemble exist entirely in the realm of observ- 
ables. 

Das Konzept der Molekiile und molekularen Strukturen, 
der intellektuellen Einheiten der Chemiker, erweist sich als 
bemerkenswert erfolgreich zur Darstellung der chemischen 
Realitat durch Modelle. Dennoch sollten wir Ham- 
m o r r d ~ ~ ' ~ ~  Mahnung zur Vorsicht in diesem Zusammenhang 
nicht vergessen: 

It is . . . important to remember the fine distinction be- 
tween ... models and physical reality. A good model 
can be so successful in ordering our thoughts and pre- 
dicting the behavior of systems that we come to regard 
the model as real. ... Trouble may arise when two 
scientists, using ... different models engage in a bitter 
conflict in which they try to prove, or disprove, the re- 
ality of their models. . . . We must remember that scien- 
tific thinking is really a branch of symbolic logic. 

Die Zusammenhange zwischen topologischen Raumen, 
graphischen Formen, geometrischen Formen, geometri- 
schen Figuren und molekularen Strukturen werden sche- 
matisch in Abbildung 7 dargestellt. Danach sorgt ein Ab- 
bildungsprozeB C fur die Transformation von mathemati- 
schen Objekten, z.B. Raumen, Formen und Figuren, in 
chemische Objekte, z. B. molekulare Strukturen. Dieser 
AbbildungsprozeB C wird im nachsten Abschnitt behan- 
delt. 

abstrakt vorstellbar elastisch konkret 

Abb. 7. Schematische Darstellung der Beziehungen zwischen topologischen 
Raumen, graphischen Formen, geometrischen Formen und geometrischen 
Figuren, die durch einen AbbildungsprozeR C auf der Basis von Paradigmen 
zur Struktur von Moleknlen Modelle der molekularen Struktur liefern (siehe 
auch Text). R"-euklidischer Raum (n= 1, 2, 3); zur Erklarung anderer Ab- 
kiirzungen siehe Abbildung 6. 

4.4. Transformation mathematischer in chemische Objekte 

Die Transformation mathematischer Objekte (Graphen, 
Formen, Figuren) der topologischen und euklidischen 
Geometrie in molekulare Strukturen kann auch als ,,Ein- 
bettung" dieser Objekte in ein chemisches Paradigma an- 
gesehen werden (Abb. 7). Das Paradigma liefert dann die 
Basis fur den AbbildungsprozeB C, der die mathemati- 
schen in die chemischen Objekte transformiert. Die histo- 
rische Entwicklung der chemischen Strukturtheorie spie- 
gelt die in Abbildung 7 dargestellte Abfolge, wenn man da- 
von absieht, daD bereits vor den topologisch-geometri- 
schen Formen (konformative Stereochemie) euklidisch- 
geometrische als Modelle molekularer Strukturen aner- 
kannt ~ a r e n ~ ' ~ ' .  Die historische Entwicklung ist in Abbil- 
dung 8 am Beispiel von Cyclohexan zusammengefaBt: 
Ausgehend vom Begriff der Zusammensetzung (Anzahl 
und Art der Elemente eines chemischen Objekts) wurde 
der der Konstitutionf'61 (Verkniipfungsbeziehungen zwi- 
when den Elementen) und deren Veranschaulichung 
durch einen mathematischen Graphen entwickelt. Der 
Graph wurde dann in den dreidimensionalen euklidischen 
Raum eingebettet, um ein starres geometrisches Konfigu- 
rationsmodell der molekularen Struktur des chemischen 
Objekts zu erhalten1'7*'81. SchlieBlich akzeptierte man - in 
ijbereinstimmung mit giiltigen chemischen Paradigmen - 
die Idee der konformativen Beweglichkeit molekularer 
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Strukturen. Das Denken auf der Konfigurationsebene ent- 
spricht dem konkret-operativen, das auf der Konforma- 
tionsebene dem formal-operativen Denken. 

abstrakt vorst ell bar konkret elastisch 

[ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n - l - l  Konstitution 1-1 Konfiguration 1-1 Konformation I 

I Cvclohexan I 
Abb. 8. Beziehungcn Twischcn Zusammensetrung, Konstitution, Kontigura- 
tion und Konformation in mathernatkcher und chemischer Bedeutung am 
Beispiel von Cyclohexan. Auf jeder dieser Ebenen konnen molekulare Struk- 
turen dargestellt werden. 

4.5. Molekulare Graphen 

Die heute von Organikern als selbstverstandlich akzep- 
tierte graphische Beschreibung von Molekiilen war bei ih- 
rer Einfiihrung ein intellektueller Durchbruch. Die Organi- 
sche Chemie erhielt einen konzeptionellen Rahmen, der 
ihre rasche Entwicklung sehr forderte. Der Informations- 
gehalt von molekularen Graphen und ihre Anschaulichkeit 
haben sehr zu ihrem Erfolg unter Chemikern beigetragen. 
Besonders attraktiv sind die Graphen bei der Behandlung 
kombinatorischer Probleme in der Chemie. Mit Graphen 
und einfachen Regeln kann schon mit Bleistift und Papier 
ohne ausfiihrliche Berechnungen eine grol3e Zahl chemi- 
scher Systeme beschrieben und kategorisiert werden. Wir 
wollen jetzt untersuchen, warum Graphen in der Analyse 
chemischer Systeme so wertvoll sind und warum sie einen 
so groI3en und ,,robusten" Informationsgehalt haben. 

Bei einem molekularen Graphen werden die Atome 
(oder Atomgruppierungen, die als Einheit betrachtet wer- 
den) durch Ecken und die Bindungen durch Kanten repra- 
sentiert. Die Ecken und ihre Verkniipfung sind topologisch 
wichtig. Der Chemiker wurde die Ecken als Zusarnrnenset- 
zung und das Netz der Verkniipfungen als Konstitution des 
molekularen Graphen bezeichnen. Fur einen topologisch 
denkenden Chemiker sind Zusammensetzung und Konsti- 
tution im wesentlichen globale topologische Eigenschaften 
des Graphen. Der Graph eines Molekiils kann als Darstel- 
lung des topologischen Konzepts der speziellen Nachbar- 
schaftsbeziehungen angesehen werden, bei denen es sich 
in der chemischen Terminologie um die ,,Bindigkeit" eines 
Atoms (A) handelt. 

Nur n Atome der Menge aller Atome in einem Molekiil 
stehen mit A in einer Bindungsbeziehung, d. h. A hat die 
Bindigkeit n. Dieser topologische Begriff von Bindigkeit 
oder Bindungsordnung war die Grundlage der ersten 
Strukturtheorie['61. Die tatsachliche Anordnung der Atome 
im Raum, die Bindungslangen und -winkel brauchen dabei 
nicht spezifiziert zu werden. In der Tat kiinnten Atome, 

zwischen denen eine Bindung besteht, weiter voneinander 
entfernt gezeichnet sein als solche, zwischen denen keine 
Bindung besteht; die topologische Information, die nur 
das Verkniipfungsmuster der Atome in der Menge mit A 
betrifft, bliebe unbeeintrachtigt. 

Zwei Graphen, die die gleiche Anzahl an Ecken haben, 
die in der gleichen Weise verkniipft sind, sind isomorph. 
Fur den Chemiker haben zwei Molekiile, die durch iso- 
morphe molekulare Graphen reprasentiert werden, gleiche 
Zusammensetzung und Konstitution. Die Art der Verbin- 
dungslinien und das Symbol des Graphen haben keine to- 
pologische Bedeutung. Deshalb kann ein symmetrischer 
und einfacher Graph des Grades 4 auch mit schlangenf6r- 
migen, geraden, langen und kurzen Linien gezeichnet wer- 
den (Abb. 9 links). Dasselbe gilt fur einen molekularen 
Graphen, z. B. den von Methan (Abb. 9 rechts). Da die Ek- 
ken des Graphen von abstrakter Natur sind, kann derselbe 
molekulare Graph viele verschiedene Molekiile reprasen- 
tieren. 

9' 

40* 

H 

H-C-H 

H 

I 
I 

H 
I 

HyJ3 
Abb. 9. Zwei isomorphr (mdthernatirche) Graphen des Grades vier (links) 
und zwei isomorphe molekulare Graphen, die das Methanmolekiil reprasen- 
tieren (rechts). 

4.6. Stereochemie in euklidischen und topologischen 
Molekulstru kturen 

Die Stereochemie beschaftigt sich rnit Studium und Ka- 
tegorisierung der relativen raumlichen Beziehungen zwi- 
schen Atomen und Atomgruppierungen innerhalb eines 
Molekiils und zwischen verschiedenen M~lek i i l en~ '~~ .  Ob- 
wohl die relativen Anordnungen der Atome (Konfiguratio- 
nen) und die relative Form des Netzwerks der Atome 
(Konformationen) von enormer Bedeutung sind, bleiben 
quantitative metrische GroRen wie Bindungslangen und 
-winkel bei vielen Analysen unberiicksichtigt. Deshalb ist 
es nur natiirlich, Erweiterungen topologischer Ideen, bei 
denen metrische Beziehung auBer acht gelassen werden, in 
der stereochemischen Analyse zu verwenden['9]. 

Wir haben gesehen, daB Graphen eine topologische Be- 
schreibung von Molekiilen durch idealisierte Einheiten der 
Geometrie ermoglichen und daR ein Graph als eine Dar- 
stellung von Molekiilen in der topologischen Geometrie 
angesehen werden kann. Das Studium der stereochemi- 
schen Merkmale von Molekiilen erfordert die Einbettung 
des molekularen Graphen in den euklidischen Raum, wo- 
durch geometrische Formen entstehen. Diese Einbettung 
wird durch die physikalischen Charakteristika der moleku- 
laren Einheiten, die fur die Topologie nicht von funda- 
mentaler Bedeutung sind, notwendig. 

Der Ubergang von geometrischen Formen (topologisch) 
zu geometrischen Figuren (euklidisch) verlluft folgender- 
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maBen: Zunachst wird der Graph in den euklidischen 
Raum eingebettet, um eine topologische molekulare Struk- 
tur zu erzeugen; dann werden metrische Beziehungen (Ab- 
stande und Winkel) eingefuhrt, um eine geometrische mole- 
kulare Struktur zu erhalten. Fur den DenkprozeB hat die- 
ser Ubergang von topologischen zu geometrischen Struktu- 
ren sehr grolje Bedeutung; er ist analog zu dem vom for- 
mal-operativen zum konkret-operativen Denken! Eine 
geometrische Figur reprasentiert ein konkretes chemisches 
Objekt mit bestimmten Abstanden und Winkeln, wahrend 
eine topologische Struktur ein chemisches Objekt so he- 
schreibt, wie es unter Beibehaltung der topologischen €3- 
genschaften erscheinen wurde. SchlieBlich erlaubt die 
Kennzeichnung der Punkte einer geometrischen Figur. 
chemische Objekte wie Enantiomere zu beschreiben; eine 
Orientierung von Punkten kann mit Hilfe von ordnenden 
Symbolen zur Bezeichnung dieser Punkte festgelegt wer- 
deni2"]. 

Mit der Entdeckung der optischen Aktivitat wurde auch 
eine Grenze molekularer Graphen offenbar, die jedoch 
durch die Einfuhrung des Konfigurations-Konzepts, d.  h. 
einer definierten Anordnung von Atomen im dreidimen- 
sionalen Raum, uberwunden wurde. Enantiomerie konnte 
im Sinne einer euklidischen, dreidimensionalen Verknup- 
fung von n Atomen mit einem zentralen Atom A verstan- 
den werden. Das Konzept der tetraedrischen Anordnung 
der ,,Valenzen" am Kohlenstoffatom ist unabhangig da- 
von, ob die molekulare Figur (Konfiguration), die die Geo- 
metrie beschreibt, regular (van? Hoffl"" oder irregular il,e 
Bel)'''] ist. Die Bedeutungslosigkeit metrischer Relationen, 
ein fundamentales Merkmal topologischen Denkens, ist 
offensichtlich. Bindungslangen und -winkel einer ,,tetra- 
edrischen" Struktur konnen in einem weiten Bereich vari- 
ieren, ohne daD sich das (nicht-topologische) geometrische 
Merkmal (Konfiguration) andert. Naturlich setzen reale 
Systeme solchen Abweichungen Grenzen (Bindungsbruch, 
Erreichen einer achiralen Struktur usw.), jenseits derer sich 
die Konfiguration andert. 

Im Hinblick auf wissenschaftliche Paradigmen bedeu- 
tete der Schritt von einer graphischen, abstrakten, hypo- 
thetischen Darstellung eines realen Objekts zu der An- 
nahme von Atomen als reale Einheiten, die durch moleku- 
lare Strukturen im dreidimensionalen Raum modellartig 
beschrieben werden, eine wissenschaftliche Revolution, da 
er die Art und Weise, in der die Wissenschaftler chemische 
Prozesse planten und interpretierten, grundlegend anderte. 
Die neuen stereochemischen Konzepte trafen auf den er- 
warteten Widerstand der Wissenschaftler, die im Rahmen 
der akzeptierten Paradigmen normale Wissenschaft betrie- 
ben. Kolbe12" z. B. geiBelte das neue Paradigma als einen 
Schritt riickwtirts: 

Es ist bezeichnend fur die heutige kritikarme und Kritik 
hassende Zeit, dass zwei so gut wie unbekannte Chemi- 
ker, der eine von einer Thierarzneischule, der andere 
von einem landwirthschaftlichen Institute, die hochsten 
Probleme der Chemie, welche wohl niemals gelost wer- 
den, specie11 die Frage nach der rauml ichen  Lage- 
rung der Atome, mit einer Sicherheit beurtheilen und 
deren Beantwortung mit einer Dreistigkeit unterneh- 
men, welche den wirklichen Naturforscher geradezu in 
Staunen setzt. 

Bei solch einem beiBenden Angriff auf ein heute univer- 
sell anerkanntes und angewendetes Paradigma erinnert 
man sich an die skeptische, jedoch scharfsichtige Bemer- 
kung Plancks[221: 

Eine neue wissenschaftliche Wahrheit pflegt sich nicht 
in der Weise durchzusetzen, daB ihre Gegner uberzeugt 
werden und sich als belehrt erklaren, sondern vielmehr 
dadurch, daB die Gegner allmahlich aussterben und 
daD die heranwachsende Generation von vornherein 
mit der Wahrheit vertraut gemacht ist. 

4.7. Grenzen in der euklidischen und topologischen 
Geometrie und der Bezug zu Molekiilstrukturen 

In der Mathematik impliziert eine Grenze eine Diskonti- 
nuitat, d. h. die qualitative Natur einer Funktion verandert 
sich, wenn ein ,,Verhaltenspunkt" (behavioral point) von 
einer Seite der Grenze auf die andere wechselt. Im orga- 
nisch-chemischen Denken werden die Begriffspaare in- 
nen/auBen und obedunten in bezug auf Volumen bzw. 
Flachen im gewohnlichen Sinn benutzt. Beispielsweise 
kann ein organisches Molekul innerhalb einer Micelle, au- 
Derhalb in der waBrigen Phase oder im Bereich der Grenz- 
flache Micelle/Wasser gelost sein. Eine spezifische topolo- 
gische Form, die die Charakteristika einer Micelle - In- 
nen/AuRen/Grenze - ausreichend beschreibt, ist die Ku- 
gel. Natiirlich kann jede geometrische Form, die homoo- 
morph zu einer Kugel ist, diese topologischen Aspekte 
ebenfalls genugend beschreiben. 

Die Wellenfunktion eines Orbitals kann ihr Vorzeichen 
wechseln oder auch nicht, wenn sie die Ebene passiert, die 
durch bestimmte Atomkerne des jeweiligen Molekuls fest- 
gelegt ist, d. h. entweder andern sich die qualitativen Ei- 
genschaften der Wellenfunktion beim Durchtritt durch die 
Ebene, oder sie bleiben unverandert. Eine spezifische to- 
pologische Form, die in befriedigender Weise die Oben/ 
UntedGrenz-Aspekte beschreiben kann, ist eine euklidi- 
sche Fllche. Natiirlich ist die Flache topologisch elastisch, 
d. h. sie kann gebogen, verdreht und gestreckt werden, 
ohne ihr Oben und Unten sowie ihre Grenzeigenschaft zu 
verlieren. Die Starke und Besthdigkeit von Huckels Mole- 
kulorbital-Theorie riihrt wahrscheinlich von ihren topolo- 
gischen Grundlagen her und erklart ihre bemerkenswerte 
Flhigkeit, qualitative Merkmale von Molekulen befriedi- 
gend zu beschreiben, sogar von solchen, die keine offen- 
sichtliche euklidisch-geometrische Symmetrie habenf2']. 

5. Topologisches Denken und geometrische Modelle 
bei der Untersuchung chemischer Strukturen 

5.1. Topologisches Denken in der Chemie - 
qualitativ aber prazise 

Da wir Beispiele fur geometrisches Denken und fur den 
Gebrauch topologischer Konzepte gegeben haben, konnen 
wir jetzt annehmen, dal3 es strukturierte Denkprozesse 
gibt, die als ,,topologisches Denken" bezeichnet werden 
konnen. Charakteristisch fur dieses topologische Denken 
ist ein ,,elastisches Abbilden", um die Zusammenhangsver- 
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haltnisse zwischen einem Modell, das eine topologische 
Form hat, und einem Phanomen oder einer Beobachtung 
zu klaren. Geometrisches Denken betont die konkreten 
Aspekte des Modells, die sich auf starre Formen und Figu- 
ren im Raum beziehen, wahrend beim topologischen Den- 
ken der elastische AbbildungsprozeB im Vordergrund 
steht. Wenn man beispielsweise fur eine molekulare Struk- 
tur eine bestimmte Farbe oder ein bestimmtes NMR-Spek- 
trum erwartet, so genugt ein rein geometrisches Denken 
nicht. Die Farbe und das Spektrum konnen einem allge- 
meineren, topologischen Raum zugeordnet werden, in dem 
die der Farbe und dem Spektrum entsprechenden Eigen- 
schaften definiert sind. 

Topologisches Denken kann auch als ein geistiger Pro- 
zeR aufgefaRt werden, bei dem bei der Suche nach Ahn- 
lichkeiten und Ubereinstimmungen Ideen und Konzept 
verandert und neu formuliert werden, ein ProzeB, der stark 
an das Suchen von Homoomorphismen in der topologi- 
schen Geometrie erinnert. Phanomene haben Eigenschaf- 
ten, die es ermoglichen, daB sie in mathematische Formen 
umgewandelt werden kiinnen, welche sich dann auf topo- 
logisch-geometrische Formen abbilden lassen. 

Topologisches Denken ist stets qualitativ, weil es - wie 
die topologische Geometrie - keinen quantitativen metri- 
schen Einschrankungen unterliegt. Der Begriff ,,quaha- 
tiv" wird in der Wissenschaft haufig abwertend benutzt. 
Man neigt leicht zu der Annahme, da13 Wissenschaftler nur 
dann qualitativ sind, wenn sie zu quantitativer Arbeit nicht 
imstande sind; mit anderen Worten: Qualitativ ist das 
Zweitbeste nach quantitativ. Andererseits beweisen die 
Geschichte und das unglaubliche Tempo des Fortschritts 
der Organischen Chemie innerhalb der letzten zwei Jahr- 
hunderte das Leistungsvennogen des qualitativen Denkens 
in der Wissenschaft. In den meisten Fallen der taglichen 
organisch-chemischen Forschung ist das qualitative Ergeb- 
nis und nicht der prlzise Wert einer Quantitat von gr6Be- 
rer Bedeutung, d. h. es ist wichtig, ob die Geschwindigkeit 
einer Reaktion kleiner oder gr6Ber ist, ob eine Ausbeute 
hiiher oder niedriger ist, ob eine Struktur eine Carbonyl- 
gruppe enthalt oder nicht usw. Wahrscheinlich wird der 
schlechte Ruf des qualitativen Denkens durch die naive 
und unklare Erscheinung bestimmter qualitativer Ideen 
verursacht. Nach Thorn13c1 muB dies nicht so sein: 

(We can furnish) ... by a refinement of our geometric 
intuition . . . our scientific investigations with a stock of 
ideas and procedures subtle enought to give satisfac- 
tory representations to . . . phenomena . . . We can now 
present qualitative results in a rigorous way, thanks to 
recent progress in topology . . . for we know how to de- 
fine a form and can determine whether two functions 
have or have not the same form or topological type. 

Thorn schlagt ferner vor, das das topologische Denken 
unsere Intuition von den Einschrankungen des dreidimen- 
sionalen Raums befreit und daB es eine allgemeinere und 
umfassendere Intuition zur Erforschung mikroskopischer 
Phanomene ermbglicht. Topologisches Denken kann aber 
auch exakt sein, und zwar dann, wenn man nur die topolo- 
gischen Aspekte einer geometrischen Analyse beriicksich- 
tigt. Mi~Zow"~' betont : 

As chemists we often employ inexact terms such as 
fast/slow, strong/weak, concentrated/dilute, hot/cold, 
etc., yet we are confident that these words suffice to 
carry the desired message, unburdened by superfluous 
precision, within the context of the report. 

Quantitatives Denken spielt natiirlich eine entschei- 
dende Rolle in der wissenschaftlichen Methode, aber 
quantitative und abstrakte Mathematik kann zu nicht-kau- 
Salem Denken fuhren, das mathematisch exakt, konsistent 
und streng, aber chemisch oder physikalisch irrelevant ist. 
Thorn[3' warnt: 

The human mind would not be fully satisfied with a 
universe in which all phenomena are governed by a 
mathematical process that is completely coherent but 
totally abstract. Are we not then in wonderland? In the 
situation where man is deprived of all possibility of in- 
tellectualization, that is, of interpreting geometrically a 
given process, either he will seek to create, despite ev- 
erything, through suitable interpretation, an intuitive 
justification of the process or he will sink into resigned 
incomprehension. 

Platt[*] gab den vielleicht besten AbriR der Haltung des 
topologisch Denkenden : 

Many-perhaps most-of the great issues of science 
are qualitative not quantitative, even in physics and 
chemistry. Equations and measurements are useful 
when and only when they are related to proof: but 
proof or disproof comes first and is in fact strongest 
when it is absolutely convincing without any quantita- 
tiv measurements . . . you can catch phenomena in a log- 
ical box or in a mathematical box. The logical box is 
coarse but strong. The mathematical box is fine-grained 
but flimsy. The mathematical box is a beautiful way of 
wrapping up a problem, but it will not hold the phe- 
nomena unless they have been caught first in a logical 
box. 

Mit anderen Worten, ein Phanomen sollte zunachst auf 
die korrekte topologische Form abgebildet werden (Jogi- 
cal box"), bevor es quantitativ behandelt wird (,,mathema- 
tical box"). 

Beim topologischen Denken nimmt man an, daR dann, 
wenn fur ein Phanomen ein korrektes topologisches Mo- 
dell konstruiert wurde, samtliche topologisch relevanten 
Aspekte des Modells auf das Phiinomen abgebildet werden 
konnen, d. h. das Phiinomen hat alle topologischen Merk- 
male des Modells und umgekehrt. Diese potentielle Bezie- 
hung ist im Fall ihrer Existenz auBerst wirkungsvoll, weil 
sie automatisch qualitative Attribute definiert, die von ei- 
ner gegebenen topologischen Form auf viele chemische 
Phanomene ubertragen werden konnen. 

Das isoelektronische Prinzip z. B. bedeutet, daR die Ei- 
genschaften einer topologisch-chemischen Struktur mit ei- 
ner bestimmten Zahl von Valenzelektronen auf spezifische 
Atome abgebildet werden. Danach entsprechen alle Atome 
mit einem Elektronenoktett demselben Punkt im topologi- 
schen Raum: Analoges gilt fur alle Atome mit einem Elek- 
tronensextett. Im topologischen Sinn haben Carbene, Ni- 
trene und Sauerstoffatome die gleichen qualitativen Eigen- 
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schaften. Das bedeutet, dal3 jede chemische Reaktion oder 
jedes physikalische Merkmal, das sich auf die topologi- 
schen Aspekte einer Struktur bezieht, durch jedes Mitglied 
bzw. jede Struktur dieser Familie geteilt wird. Weitere be- 
deutende Beispiele fur topologisches Denken in der Orga- 
nischen Chemie sind das Hammond-P~stulat[~~~, die 
Woodward-H~ffmann-Regeln~~~~ und die Salem-Diagram- 

5.2. Das ,,tetraedrische Kohlenstoffatom", ein Triumph 
des topologischen Denkens 

Der erste bedeutende Schritt in der Entwicklung der 
chemischen Strukturtheorie war wahrscheinlich die For- 
mulierung des Valenzkonzepts. Das Abbilden dieses Kon- 
zepts auf die Graphentheorie fiihrte zur Erkenntnis der 
Konnektivitatsbeziehung; danach ist zwischen den n Ato- 
men, die mit dem Atom A verbunden sind, und den iihri- 
gen Atomen einer Menge (eines Molekiils) zu unterschei- 
den. Konnektivitat (Verkniipfung) wurde dann als chemi- 
sche Bindung interpretiert. Im friihesten Stadium der EM- 
wicklung waren also die Schliisselkonzepte der Bindungs- 
theorie topologischer und graphischer Natur. 

Betrachten wir folgende Argumentation, die auf topolo- 
gisch-geometrischem Denken, auf der experimentellen Be- 
stimmung der Zahl der Isomere und der Annahme, daD die 
Isomere nicht ineinander iiberfiihrbar sind, beruht. Wenn 
die Zusammensetzung von Methan CH, ist, und wenn es 
durch einen molekularen Graphen und durch eine dreidi- 
mensionale geometrische Figur beschrieben werden kann, 
dann gibt es zwei deutlich unterscheidbare Klassen an 
Moglichkeiten (Abb. 10): Entweder sind die Ecken des 
molekularen Graphen aquivalent (Klasse I) oder nicht 
(Klasse 11). Die beiden Moglichkeiten konnen durch einen 
molekularen Graphen veranschaulicht werden, der ein 
Kohlenstoffatom mit vier aquivalenten Bindungen zu Was- 
serstoffatomen zeigt, oder durch irgendeinen anderen mit 
der Zusammensetzung CH,. 

H H 
I 1 

I 
H-C-H-H H-H-C-H-H H-C-H 

H 

I 11 
Abb. 10. Zwei Klassen moglicher Graphen zur Darstellung von Methan. 
Klasse I besteht aus einem Graphen mit vier Bquivalenten Wasserstoffato- 
men (und allen isomorphen Graphen): Klasse 11 umfaOt alle anderen Gra- 
phen der Zusammensetzung CHI. 

1st I eine korrekte Beschreibung, dann fiihrt der Ersatz 
eines H-Atoms durch irgendein aquivalentes Atom zu ei- 
nem und nur einem Isomer. Im anderen Fall wiirde solch 
ein Austausch zu mindestens zwei Isomeren fiihren. Die 
Tatsache, daB alle experimentellen Befunde zu I passen 
und daB bei I1 in jedem einzelnen Fall ad-hoc-Erklarun- 
gen herangezogen werden miifiten, um zu einer tiberein- 
stimmung mit experimentellen Befunden zu gelangen, 
fiihrte zu der SchluOfolgerung, daB der molekulare Graph 
von CH, aus vier aquivalenten H-Atomen und einem C-  
Atom der Valenz 4 besteht. Jede geometrische Figur, die 
den molekularen Graphen im zwei- oder dreidimensiona- 
len Raum mit vier aquivalenten Ecken darstellt, und jede 

molekulare Struktur, in der vier H-Atome exakt gleich an 
ein C-Atom gebunden sind, stimmt mit dem experimentel- 
len Ergebnis iiberein, daD durch Monosubstitution von 
Methan nur ein Isomer entsteht. In der zweidimensionalen 
Geometrie gibt es nur einen solchen molekularen Gra- 
phen: Die H-Atome befinden sich an den Ecken und das 
C-Atom im Zentrum eines Quadrats. In der dreidimensio- 
nalen Geometrie erfiillen das Tetraeder und die quadrati- 
sche Pyramide diese Bedingungen. Dank der topologi- 
schen und geometrischen Uberlegungen reduziert sich die 
Auswahlmoglichkeit bei der experimentellen Bestimmung 
der Zahl der Isomere auf drei und nur drei molekulare 
Strukturen (Abb. 1 l)! 

quadratisch- quadratisch- tetraedrisch 
planar pyramidal 

Abb. 1 I. Durch Einbettung des topologischen rnolekularen Graphen von 
Methan in den dreidimensionalen Raum (R') werden drei euklidische Mole- 
kulstrukturen erhalten. Der topologische molekulare Graph wird aus der ex- 
perimentell bestimmten Zahl der Isomere, die bei Monosubstitution von Me- 
than entsrehen, abgeleitet (siehe Text). 

Wenn man das Isomerenzahl-Kriterium erneut anwen- 
det (Abb. 12), dann konnen die quadratisch-planare und 
die quadratisch-pyramidale Struktur ausgeschlossen wer- 
den. Aus einem monosubstituierten Methan entsteht bei 
Zweitsubstitution nur ein Produkt. Bei einer quadratisch- 
planaren oder quadratisch-pyramidalen Struktur miinten 
ein cis- und ein trans-Isomer entstehen, wshrend bei tetra- 
edrischer Struktur nur ein Disubstitutionsprodukt resul- 
tiert. 

Y Y Y 
I I I 

H-C-H X-C-H oder H-C-H 
substitution I I 

H X 
I 
H 

Y Y 

Abb. 12. Ergebnisse der Zweitsubstitution eines quadratisch-planaren oder 
quadratisch-pyramidalen (oben) und tetraedrischen (unten) monosubstituier- 
ten Methanderivats CHlY (siehe auch Text). 

Die Voraussage von Enantiomerie folgt zwangslaufig 
aus der Nichtiiquivalenz von Bild und Spiegelbild tetra- 
edrischer molekularer Figuren mit vier verschiedenen Sub- 
stituenten. Die allgemeinen Folgerungen gelten fiir alle Fa- 
milien molekularer Strukturen mit einem zentralen Atom 
der Valenz 4. 

Ein zweites Beispiel fur topologisches Denken in der Or- 
ganischen Chemie ist die Ermittlung der Struktur von Ben- 
zol mit der Isomerenzahl-Methode (Abb. 13): Falls die C- 
C-Bindungen in Benzol Bquivalent sind, sollte nur ein Typ 
von 1,2-disubstituierten Benzolderivaten existieren; falls 
dagegen Benzol alternierend Einfach- und Doppelbindun- 
gen enthalt, dann sollte es zwei Typen isornerer 1,2-disub- 
stituierter Benzolderivate geben. Da bei 1,2-disubstituier- 
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ten Benzolderivaten keine Isomerie bekannt ist, mussen 
die Bindungen in Benzol aquivalent sein. 

ax Y ax Y 

Abb. 13. Zwei Darstellungsarten 1.2-substituierter Benzolderivate. Links: 
Alle C-C-Bindungen sind Qquivalent (eine Struktur). Rechts: C-C-Einfach- 
und -Doppelbindungen alternieren (zwei Strukturen). 

5.3. Die Bedeutung der Zeit im topologischen Denken: 
Stabilitat und Reaktivitat 

Auf der Ebene des konkret-operativen Denkens oder der 
euklidisch-geometrischen Modelle sind die Strukturen 
starr. Auf der Ebene des formal-operativen Denkens oder 
der topologisch-geometrischen Modelle sind die Struktu- 
ren flexibel, und sie verandern sich im Laufe der Zeit. Die 
Unterscheidung zweier Typen zeitabhlngiger Strukturver- 
anderungen ist von entscheidender Bedeutung: Verande- 
rungen unter Erhaltung aller topologischer Merkmale und 
solche, mit denen eine Anderung der topologischen Merk- 
male einhergeht. Jene entsprechen z. B. der dynamischen 
Stereochemie einer stabilen chemischen Struktur, diese der 
Dynamik einer chemischen Reaktion. 

Betrachten wir das Strukturmodell des Methanmolekiils. 
Zu keinem Zeitpunkt wiirde ein ,,SchnappschuB" der Me- 
thanstruktur ein perfektes Tetraeder zeigen, da aufgrund 
von Schwingungen alle Bindungslangen und -winkel ge- 
ringfiigig voneinander verschieden sind (Abb. 14). Ein 
Chemiker wiirde das Methanmolekiil jedoch in jeder sei- 
ner durch Schwingungen entstandenen Formen erkennen, 
es sei denn, eine der C-H-Bindungen wird so lang, daD 
eine eindeutige Entscheidung zwischen einem Methanmo- 
lekiil einerseits sowie einem Methylradikal und einem 
Wasserstoffatom andererseits nicht mehr moglich ist. Die 
Vorstellung, daD Methan unter ,,normalen" Bedingungen 
als perfektes Tetraeder darstellbar ist, riihrt von der An- 
nahme her, daB alle experimentellen Beobachtungen einer 
uber die Zeit gemittelten Struktur entsprechen und daB der 
Grenzwert einer solchen zeitlich gemittelten Struktur ein 
perfektes Tetraeder ist. Die Stiirke des zeitlich-gemittelten 
Tetraedermodells beruht wahrscheinlich darauf, daB bei 
typischen Analysen bei jedem MeDvorgang unzahlig viele 
Molekiile studiert werden. 

Im topologischen Sinn ist das perfekte Tetraeder eine 
,,Attraktionsstruktur", der sich alle anderen topologisch 

H 

H 

Abb. 14. Die tetraedrische Darstellung von Methan ist eine ,,Attraktions- 
struktur" (attractor structure) fur alle homiiomorphen Methan-Darstellungen. 

aquivalenten, chemischen Strukturen annahern. Geringfii- 
gige hderungen  der Struktur von Methan verandern nicht 
seine chemischen Eigenschaften. 

Grundsatzlich ist auch ein Experiment auf einer so kur- 
Zen Zeitskala vorstellbar, daB die meisten Methanmolekiile 
in einer nicht-tetraedrischen Struktur ,,gesehen" wiirden. 
Was immer die technischen Schwierigkeiten sind - ein sol- 
ches Experiment ist mit dem Nachweis der Cyclohexan- 
Konformere topologisch aquivalent. Bevor schnelle Analy- 
senmethoden zuganglich waren, nahm man fur Cyclohe- 
xan eine einzige, statische Struktur an. Die verschiedenen 
Konformere konnten nicht nachgewiesen werden, da die 
Zeitskala des Experiments groD war im Vergleich zu der 
der Strukturanderung. Mit modernen Lasertechniken kon- 
nen chemische Strukturen auf der Zeitskala von lo-'* bis 
10- l3 s untersucht werden. Viele organische Verbindun- 
gen, von denen normalerweise ein dynamisches Gleichge- 
wicht zwischen mehreren Konformeren angenommen 
wird, sind auf dieser Zeitskala ,,statisch". 

6. Die Anwendung topologischen Denkens und 
geometrischer Modelle zur Untersuchung der 
chemischen Reaktivitat 

Gibt es archetypische Graphen, topologische Formen 
und geometrische Figuren in den Modellvorstellungen 
iiber die chemische Reaktivitat? Wenn wir das annehmen, 
dann konnen wir auch ihre Struktur vorhersagen, und wir 
wissen, wie wir sie erzeugen, d. h. wir konnen die Aspekte 
der molekularen Graphen, Formen und Figuren, die zur 
modellartigen Beschreibung chemischer Strukturen ge- 
nutzt werden, auf Reaktionsgraphen, Reaktionsformen 
und Reaktionsfiguren abbilden - wir erhalten ein ,,Reakil- 
onsnetzwerk". Die Knotenpunkte dieses Netzwerks ent- 
sprechen den Strukturen der Reaktanten und Produkte 
und die Verbindungslinien den elementaren Reaktions- 
schritten. 

Topologisches Denken ermoglicht es, strukturelle Trans- 
formationen in einem einzigen multidimensionalen Reakti- 
onsnetzwerk zu behandeln, das durch geometrische Ver- 
fahren erhalten wurde, auch wenn die Reaktivitat von 
Reaktanten und Produkten in Grundzustanden und ange- 
regten Zustanden beriicksichtigt werden miissen. Wie die 
spezifischen geometrischen Aspekte des Netzwerks darzu- 
stellen sind, wird durch chemische Paradigmen bestimmt. 

6.1. Elektronisch angeregte Zustande und 
Diradikaloid-Strukturen 

Betrachten wir die chemische Umwandlung eines Reak- 
tanten R in ein Produkt P (R+P). Der Photochemiker be- 
faDt sich nicht nur mit der Grundzustands-Hyperflache, 
die dieser Reaktion entspricht, sondern auch mit den Hy- 
perflachen der elektronisch angeregten Zustande, die mit 
der gleichen Transformation assoziiert sind. Wenn wir ei- 
nen Reaktionsgraphen konstruieren wollen, dann miissen 
wir die Komponenten (Ecken) und die Verbindungslinien 
(Kanten) des Graphen festlegen. Was sind die Komponen- 
ten, die den betreffenden Zustanden von R und P entspre- 
chen? Wenn das Paradigma, daB die hochsten besetzten 
(HO) und niedrigsten unbesetzten (LU) Orbitale die Reak- 
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tivitat einer Spezies bestimmen, gultig id2'], dann erge- 
ben sich fur R und P jeweils vier Komponenten oder Zu- 
stande, die den vier moglichen Besetzungen des HO- und 
LU-Orbitals mit Elektronen entsprechen: So, S, ,  S2 und 
TI (Abb. 15). Die energetische Einordnun'g dieser Zu- 
stande ist fur gewohnliche organische Molekule imnier 
&<TI  <S ,  <S2[281. 

+ t tt 

R so T1 s1 9 2  

- - 
_., 

- #- + t - 

Abb. 15. HO- und LU-Orhitale eines Reaktanten R in seinen vier niedriptm 
elektronischen ZustSlnden (So, T,. S, und S2). 

Was sind die Verbindungslinien zwischen den Zusiiin- 
den von R und P? Wenn wir diese Fragen allgemein beant- 
worten konnen, dann konnen wir auch (wie bei den mole- 
kularen Strukturen) einen Reaktionsgraphen darstellen. 
Dieser kann durch Einbettung in den euklidischen Raum 
in eine topologisch-geometrische Form und schlieRlich in 
eine euklidisch-geometrische Figur rnit einer Metrik (qum-  
titative Energie-Struktur-Beziehungen) transformiert wer- 
den. Bevor wir Beispiele von Reaktionsgraphen, d. h. spe- 
zifische chemische Reaktionen, diskutieren, werden wir 
ein Paradigma fur die sogenannten Diradikaloid-Struktu- 
ren erortern, das bei Photoreaktionen von grol3er Bedw- 
tung Bei diesen Diradikaloid-Strukturen sind im itll- 

gemeinen vier elektronische Zustande zu unterscheiden, 
die den So-, S,-, S2- und T,-Zustanden von R und P cnt- 
sprechen. Wir werden sehen, daR die Diradikaloid-Struk- 
turen optimal fur den Ubergang von einer Energiehyper- 
flache zu einer anderen sind. Da der Ubergang von tler 
Hyperflache eines angeregten Zustands zu der des Grund- 
zustands ein kritischer Aspekt aller photochemischer Ke- 
aktionen ist, kommt der Diradikaloid-Geometrie eine ent- 
scheidende Rolle in der Bestimmung der moglichen ,,Ver- 
kehrswege" auf den Energiehyperflachen zu (entsprechend 
einer Veranderung der Atomanordnungen beim Ubergang 
von R zu P). 

6.2. Das ,,Diradikal/Zwitterion-Paradigma" 

Das wichtige und fur die Analyse zahlreicher Photoreak- 
tionen besonders nutzliche ,,Diradikal/Zwitterion-Para- 
digma" wurde von formuliert. Wenn bei einer 
Reaktion eine Zwischenstufe (mit einer geraden Anzahl an 
Elektronen) durchlaufen wird, deren hochstes besetztes 
und niedrigstes unbesetztes Orbital energetisch ungefahr 
gleich sind, dann hat die Zwischenstufe - man spricht von 
einer Diradikaloid- oder Diradikal/Zwitterion(D/%)- 
Struktur - vier energetisch niedrig liegende, elektronische 
Zustsnde, die die Reaktionswege bestimmen, welche von 
der Zwischenstufe ausgehen und zu ihr hinfuhren. Saletns 
DiradikaVZwitterion-Paradigma hat die typische (.In- 
scharfe einer topologischen Struktur und des qualitativen 
organisch-chemischen Denkens. Wlhrend die Zusammen- 
setzung (eine Menge von vier elektronischen Zustanden) 
spezifiziert ist, gilt das nicht fur die energetische Rangord- 
nung der Zustande und fur die Verbindungen der Energie- 
hyperflachen von R und P. Wir konnen jetzt die konstitu- 

tionelle Ebene des Reaktioksgiabhen betr&%ten; wir neh- 
men an, daB die Orbitalsituation der Reaktanten-Struktur 
normal ist und analysieren die Moglichkeiten der Diradi- 
kaloid-Struktur. Wir konnen versuchen, daraus eine ener- 
getische Reihenfolge der Zustlnde der Diradikaloid-Struk- 
tur  abzuleiten und mbgliche Verbindungen zu bestimmen. 
Das Procedere kann dann zur Ermittlung der Zusammen- 
hange zwischen Diradikaloid-Struktur und Produkt-Struk- 
tur wiederholt werden. 

Zunachst wollen wir eine Grenzsituation betrachten, in 
der HO- und LU-Orbitale einer D/Z-Struktur energetisch 
exakt gleich sind (Abb. 16). Da die Zustandszusammenset- 
zung (alle relevanten elektronischen Zustande) eine topo- 
logische Eigenschaft ist, postulieren wir, daR sie bei einem 
elementaren chemischen ProzeB erhalten bleibt. Deshalb 
muR eine eindeutige Korrelation zwischen der Zahl der 
elektronischen Zustande von R und D/Z existieren (Ana- 
loges gilt fur D / Z  und P). Wie im vorigen Abschnitt bereits 
erwahnt, gilt fur die energetische Reihenfolge der Zu- 
stande einer normalen molekularen Struktur R: 
So <TI < S, < S2. Was sind nun die vier energetisch niedrig- 
sten Zustande der D/Z-Struktur? Wie werden sie mit den 
vier niedrigsten Zustanden von R verbunden? 

L U  - 
P HO- - L U  

HO - 
R D I  Z 

'D 21 2 2  

Ahh. 16. Beziehungen zwischen H O ~  und LU-Orhitillen \on K e a h n k n  und 
D/Z-Strukturen. Oben: Umwandlung eines Reaktanten R mit energetisch 
deutlich separierten HO- und LU-Orbitalen in ein Diradikaloid mit einem 
Paar von Orbitalen vergleichbarer Energie. Unten: Die vier elektronischen 
Zustinde des Diradikaloids. 

Die vier Zustande (zwei Elektronenkonfigurationen) der 
D/Z-Struktur zeigt Abbildung 16; sie sind mit ID, 'D, Z, 
und Zz bezeichnet. Wir wollen jetzt die moglichen Ver- 
knupfungen analysieren, die den Reaktionsgraphen eines 
Kohlenwasserstoffsystems charakterisieren, wobei ledig- 
lich die Zustande So, TI, S, und S2 fur R sowie 'D, 'D, Z I  
und Z2 fur D/Z zu beriicksichtigen sind. Bei Kohlenwas- 
serstoffen erwartet man, daB die ID- und 'D-Zustande ei- 
nerseits und die Zl- und Z2-Zustande andererseits energe- 
tisch gleich ~ i n d [ ~ ~ !  Wir konnen Z, und Z2 aufgrund ihrer 
ahnlichen Energie und gleichen Spinkonfiguration als eine 
Einheit ansehen. Das gilt nicht fur ID und 3D, da  sie ver- 
schiedene Spinkonfigurationen haben. Wenn wir auf der 
topologischen Ebene die Zustande von R und D/Z verbin- 
den, dann dienen die Orbitalbesetzung und der Elektro- 
nenspin als Deskriptoren. Die in Abbildung 17 gezeigten 
Transformationen R - +  D/Z kbnnen als Reaktionsgraph 
(,,Salem-Diagramm") angesehen werden. Die topologische 
Argumentation ist unabhangig von der detaillierten chemi- 
schen Struktur von R und D/Z. Die nachsten kritischen 
Fragen sind: Wie kann man den Reaktionsgraphen von 
Abbildung 17 auf plausible experimentelle Beispiele abbil- 
den und wie kann man sich fur ein vorgegebenes System 
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entscheidende Experimente ausdenken, mit denen man 
durch strenges Folgern alle Kandidaten ausschlieBen 
kann, die sich nicht auf den Reaktionsgraphen abbilden 
lassen? 

+t 

+ + 
4- + 
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R - D I Z  
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Ahh. 17. Keaktionsgraph (Salem-Diagramm) de r  Umwandlung R-D/Z 
(siehe Text). 

6.3. Einige archetypische Reaktionsgraphen 
mit D/Z-Struktur 

Zur Verdeutlichung des topologischen Denkens bei der 
Anwendung von Reaktionsgraphen seien zwei Reaktions- 
typen erortert, bei denen D/Z-Strukturen als Zwischenstu- 
fen auftreten konnen. Zum einen handelt es sich um die 
cis-trans-Isomerisierung von Verbindungen mit einer 
C=C-Bindung und zum anderen um die H-Abstraktion. 

Die Verdrillung und den Bruch der n-Bindung einer C- 
C-Doppelbindung kann man sich wie folgt ~ors te l len[~~ ' :  
Wird ein Ethylenmolekul verdrillt, so entsteht schlieBlich 
eine Struktur, in der die beiden Methylengruppen senk- 
recht zueinander angeordnet sind (Abb. 18). In dieser Di- 
radikaloid-Geometrie ist die n-Bindung gespalten und eine 
Spezies entstanden, die die vier elektronischen D/Z-Zu- 
stande (siehe Abb. 17) haben kann. Die Verdrillung von 
elektronisch angeregtem Ethylen um die C-C-Achse ver- 
ringert die Elektron-Elektron-AbstoRung, wodurch die 
Energie all der Zustande sinkt, die keinen bindenden Cha- 
rakter haben, d. h. es sinken die elektronischen Energien 

00 900 1800 

H H H H  

H "#:: ;H; HZ=(H 

Abh. 18. Korrelationsdiagranim (Reaktionsgrdph) de r  cis-trans-Isomerisie- 
rung von Ethylen (siehe Text). 

von S2, S ,  und TI als Funktion des Verdrillungswinkels 
(durch die elektronische Anregung wurde die n-Bindung 
effektiv gespalten). Gleichzeitig nimmt die Energie von So 
zu, weil die n-Bindung ohne irgendwelche kompensie- 
rende Bindungsbildung gespalten wird. Die Spaltung einer 
n-Bindung durch Verdrillung ist deshalb ein Prototyp fur 
eine im Grundzustand verbotene konzertierte Reaktion 
wie z. B. die disrotatorische Ringoffnung von Cyclobuten 1 
zu 1,3-Butadien 2 [GI. (a)] und die suprafacial-suprafacial 
verlaufende [2 + 21-Cycloaddition von zwei Molekulen 
Ethylen zu Cyclobutan 3 [Gl. (b)]. 

1 
L J 

2 

3 

Die Korrelationen S,+lD, T,+'D, S ,+Z,  und S2+Zz 
konnen auf der Basis der Orbitalsymmetrie-Betrachtungen 
e r f ~ l g e n ' ~ ~ . ~ ~ ~ .  Die Symmetrieoperation, die die planare 
Ausgangsgeometrie in die verdrillte Diradikaloid-Geome- 
trie uberfuhrt, ist die Rotation einer CH,-Gruppe urn die 
C-C-Achse. Die Zustandssymmetrien mussen uber diese 
Symmetrieoperation definierbar sein. Obwohl die Zu- 
standskorrelationen am besten mit Hilfe der Gruppentheo- 
rie und der Punktgruppenanalyse durchgefuhrt werden, 
konnen doch die Grundlagen qualitativ beschneben wer- 
den. 

Die Wellenfunktion der n*-Konfiguration in der plana- 
ren Geometrie (Abb. 18) hat im wesentlichen kavaienten 
Charakter, d. h. die n-Bindung von planarem Ethylen hat 
praktisch keinen ionischen Anteil ; die Wellenfunktion von 
n2 hat die Form p1 (t) p2( l), wobei p I  und pz die p-Orbitale 
der beiden C-Atome sind. Demnach ist immer nur ein p- 
Elektron an jedem C-Atom, und die Elektronen haben ge- 
paarte Spins. Im Fall der '(n,n*)-Konfiguration in der pla- 
naren Geometrie konnen sich niemals zwei Elektronen in 
dem gleichen p-Orbital an einem C-Atom befinden, da die 
Elektronen parallelen Spin haben (Verletzung des Pauli- 
Prinzips). Der T,-Zustand 3(n,n*) ist rein kovalent (kein io- 
nischer Charakter), und seine Wellenfunktion hat die 

Die Wellenfunktionen von '(n,n*) und '(n*)' mussen 
sich von der von n2 unterscheiden, da sie sehr vie1 energie- 
reicher sind. Diese Zustande werden am besten durch zwit- 
terionische Wellenfunktionen be~chr i ebed~~ .~ ' ] .  

Die Verdrillung einer n-Bindung kann als Prototyp einer 
topologischen Reaktionshyperflache angesehen werden. 
Das Korrelationsdiagramm (Abb. 18) zeigt folgende quali- 
tativen Charakteristika: 

Form Pl(t)P2(t). 

Das Auftreten von Minima in den S2-, S,-  und 
T,-Hyperflachen in der Nahe der D/Z-Struktur. 
Ein Maximum in der S,-Hyperflache nahe der 
D/Z-Struktur. 
Die So- und T,-HyperflBchen kommen sich im Be- 
reich der D/Z-Struktur sehr nahe. 
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s1H51s1H:;H:: Die bedeutenden topologischen Merkmale der Abbil- 
dung 18 sind die Existenz von vier Hyperflachen, ihre 

ner jeden Hyperflache. Die starke Annaherung der ID- 
und 'D- sowie der Z l -  und Z,-Hyperflachen ist topologisch 
nicht von Bedeutung, jedoch geometrisch, wie die Bei- 

energetische Ordnung und der elektronische Charakter ei- T, ,.' TI TI - _  --. __ 

\ 
\ 

spiele im nachsten Abschnitt zeigen. SO s, SO s,% SO 
R-QIZ-P R- DIZ-P R-DIZ -P 

Abb. IP .  Prototyp eines Reaktionrfraphen einer i m  Cirundzustand berbote- 
nen konzenierten Reaktion: verschiedene Wege eines Stellvenreter-Punkts 
auf den Reaktionshyperflachen So (links), TI (Mitte) und SI (rechts). Siehe 6.4. Anwendung prototypischer Reaktiooshyperflacheo 

auf experimentelle Beispiele auch Text. 

Wenn prototypische Reaktionshyperflachen sinnvoll 
sein sollen, dann miissen sie ,,topologisch anpaRbar" sein, 
d. h. sie miissen auf verschiedene aber verwandte experi- 
mentelle Beispiele abgebildet werden konnen. Beginnen 
wir mit der Erorterung der Prototyp-Hyperflachen der n- 
Bindungsverdrillung, denn wir haben im vorigen Abschnitt 
gezeigt, daB die topologische Form derselben betrachtet 
werden konnen, als ware sie aquivalent mit samtlichen 
thermisch verbotenen, konzertierten Grundzustandsrerik- 
tionen! Das bedeutet, daO die Verdrillung und die Spal- 
tung der n-Bindung von Ethylen auf jede iiber 4n-Elektro- 
nen verlaufende, konzertierte elektrocyclische Reaktion 
und Cycloaddition abgebildet werden kannrtS1. 

Der AbbildungsprozeB kann durch Anwendung der so- 
genannten K a ~ h a - R e g e l ~ ~ ~ ~  - bei Photoreaktionen in l .& 
sung sind nur die So-, TI- und S,-Zustande beteiligt - wei- 
ter vereinfacht werden. Dank der Kasha-Regel konnen wir 
den S2-Zustand (und alle hoheren Singulett-Zustande) vcr- 
nachlassigen, und wir brauchen nur Korrelationen zwi- 
schen den So-, Ti- und SI- von R sowie den entsprechen- 
den Zustanden der D/Z-Struktur aufzustellen. Abbildung 
19 zeigt den Weg eines ,,StelIvertreter-Punktes" (represen- 
tative point) entlang jeder der drei energetisch niedrigsten 
Hyperflachen (So, TI, S,) im Prototyp-Diagramm. Der Weg 
dieses Punktes entlang der So- und T,-Hyperflache ist im 
Bereich der Diradikaloid-Struktur chemisch interessant, da 
sich die Hyperflachen hier stark annahern, so daR eine 
hohe Wahrscheinlichkeit fur einen Sprung von der So- zu 
der TI-Hyperflache und umgekehrt besteht (Abb. 19, links 
bzw. Mitte). D a  solche Spriinge einer topologischen Ande- 
rung entsprechen (in diesem Fall andert sich der Gesanit- 
spin des Systems), konnen sie nur dann stattfinden, wenn 
die Topologie des gesamten Systems erhalten bleibt. Das 
bedeutet, daR im konkreten Fall eine entsprechende kom- 
pensierende Spinanderung erfolgen muB. Mit anderen 
Worten: Ein So+TI- oder ein T,-+S,-Wechsel ist moglich, 
wenn sich die Hyperflachen annahern, er ist jedoch nicht 
wahrscheinlich, es sei denn, es werden bestimmte Aus- 
wahlregeln beachtet. Chemisch bedeuten die betreffendcn 
Auswahlregeln, daR entweder eine starke Elektronenspin- 
Elektronenbahn- (Spin-Bahn-) oder eine starke Elektro- 
nenspin-Kernspin-Kopplung (Hyperfeinkopplung) vor- 
handen sein muO, wenn die So+T1- oder TI+So-Uber- 
gange in der Nahe der Diradikaloid-Struktur effizient sein 
soIIenl"I. 

Das wichtigste Merkmal der S,-Hyperflache (Abb. 19, 
rechts) ist das Auftreten eines Minimums nahe der D/L- 
Struktur; dies Minimum bestimmt die Geometrie, bei der 
der S, +So-Ubergang stattfindet. Diese Ubergange sind 
spin-erlaubt und konnen so schnell sein, wie die beim 

S,-So-Ubergang frei werdende elektronische Energie in Vi- 
brations- oder StoBenergie umgesetzt werden kann. Die 
genaue Lage des Minimums ist kein topologisches Merk- 
ma1 des Systems; das Minimum kann bei der Position der 
Diradikaloid-Geometrie oder ,,rechts oder links" davon 
auftreten. Aufgrund energetischer Bedingungen, die hier 
nicht behandelt werden, konnen noch weitere Minima auf- 
~ e t e n ' ~ ~ .  331. 

Wir haben nun ein Paradigma entwickelt, das wir nutzen 
konnen, um sinnvolle experimentelle Probleme zu suchen 
und diese dann zu losen. Unter der Voraussetzung, daR 
das Paradigma korrekt ist, wird es also nur vom Experi- 
mentator abhangen, ob ein Problem gelost wird oder nicht. 
Einige Implikationen des Paradigmas sind: 

1. So+T,- und TI-So-Ubergange sind bei Diradikalo- 
id-Geometrien dann moglich, wenn ein Mechanismus 
fur eine Spinumkehr zur Verfugung steht. Da auf der 
TI-Hyperflache ein Intersystem Crossing in der Nahe 
des Minimums erfolgen kann, steht dem System genu- 
gend Zeit zur Verfiigung, eine Spin-Bahn- oder eine 
Hyperfeinwechselwirkung zu finden, die solch einen 
TI + So-Ubergang begiinstigt. Noch bemerkenswerter ist, 
daB das Paradigma auch einen S,,-T,-Ubergang er- 
moglicht (Abb. 19, links), der einer ,,chemischen Anre- 
gung" entspricht und der zu Chemilumineszenz fiihren 
kann, falls das Produkt im TI-Zustand phosphoresziert. 
Die Effizienz des So+T,-Ubergangs hangt dabei von 
der Effizienz der Spinumkehr im Bereich der Diradika- 
loid-Geometrie ab. 
2. Es ist ein S,+So-Ubergang aus dem Minimum der 
S,-Hyperflache moglich, wobei der So-Zustand mit der 
Geriistgeometrie des S,-Minimums entsteht. Bei Giiltig- 
keit des Paradigmas sollte es moglich sein, daB bei 
raschem Abfuhren der thermischen Energie schnell ein 
Minimum der So-Hyperflache erreicht wird; dabei kann 
es sich sowohl um das Reaktant- als auch um das Pro- 
dukt-Minimum handeln. 

Wir werden jetzt Beispiele photochemischer Reaktionen 
und Chemilumineszenzreaktionen vorstellen, deren qua- 
litative Merkmale im Sinne ,,topologischer Sttirungen" der 
Prototyp-Energiehyperflache interpretiert werden konnen. 

6.4. I .  Die cis-trans-lsomerisienmg von Alkenen 

Abbildung 20 zeigt links den archetypischen Reaktions- 
graph einer im Grundzustand verbotenen Reaktion und in 
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der Mitte und rechts die Reaktionsgraphen der cis-trans- 
Isomerisierung der Stilbene134' bzw. der 1-Alkyl-2-anthryl- 
ethylene'"]. Die relativen (und in einigen Fallen die abso- 
luten) Positionen der So-, S l -  und TI-Zustande wurden ex- 
perimentell bestimmt. Aus photochemischen Liischdaten 
und Temperatureffekten wurde die Existenz einer Energie- 
barriere zwischen der Irans-Stilbenstruktur und der D/Z- 
Struktur auf der Sl-  und TI-Hyperflache gefolgert (Abb. 
20, Mitte). Es gibt keinen Hinweis fur eine solche Barriere 
auf der S1- oder der TI-Hyperflache zwischen cis-Stilben 
und D/Z-Struktur. Die Ergebnisse der direkten und der 
triplett-sensibilisierten photochemischen A n r e g ~ n g ~ ~ ~ l  sind 
mit der Hypothese vereinbar, nach der aus cis- oder trans- 
Stilben via S,- oder T,-Hyperflache cis- und trans-Produkt 
entstehen (siehe Abb. 20, Mitte). 

Ph Ph Ph Ph An An An R 

Abb. 20. Links: Prototyp-Reaklionrgrdph einer im Cirundzustand verbotcnen 
Reaktion. Mitte und rechts: Reaktionsgraphen der eis/truns-lsomerisierung 
von Stilben und I-Alkyl-2-anthrylethylenen. Siehe auch Text. 

Im Fall der I-Alkyl-2-anthrylethylene, z. B. cis- und 
trans-1-(2-AnthryI)-3,3-dimethyl-l-b~ten[~~~, verlauft die 
Photoisomerisierung sowohl auf der S1- als auch auf der 
TI-Hyperflache ,,nur in eine Richtung" (Abb. 20, rechts), 
d. h. die direkte und die triplett-sensibilisierte photoche- 
mische Anregung der cis- oder trans-Derivate fuhrt 
ausschlieBlich zum trans-Produkt. Dieses Ergebnis wird 
mit dem Fehlen eines ,,anziehenden" Minimums bei der 
D/Z-Struktur auf der Sl- und T,-Hyperfllche gedeutet. 

6.4.2. Die gegenseitige Urnwandlung von Norbornadien und 
Quadricyclan 

Die Umwandlung von Norbornadien (N) in Quadricy- 
clan (Q) sowie die Ruckreaktion sind Beispiele fur eine 
thermisch verbotene, konzertierte [2 + 21-Cycloaddition 
bzw. - r e v e r ~ i o n ~ * ' , ~ ~ ~ .  Entsprechend kann das prototypische 
Hyperflachendiagramm einer thermisch verbotenen kon- 
zertierten Reaktion (Abb. 20 links) zur Voraussage des Ver- 
haltens von N und Q auf ihren So-, TI- und S1-Hyperfla- 
chen genutzt werden. 

Wird der archetypische Reaktionsgraph auf das N/Q- 
System ubertragen, entsteht das in Abbildung 21 gezeigte 
Hyperflachendiagramm. Beziiglich der Position des Mini- 
mums auf der S1- und T,-Hyperflache relativ zum Grund- 
zustandsmaximum war Folgendes zu erwarten: Die SI-Hy- 
perflache sollte in der Nahe der Diradikaloid-Struktur 
zwitterionischen Charakter haben; prinzipiell sind zwitter- 
ionische Strukturen mit einer positiven und negativen La- 
dung in 1,2- und 1,3-Position (N, bzw. Qz) miiglich, wobei 
aufgrund von Coulomb-Wechselwirkungen die N,-Struk- 

Abb. 21. Reaktionsgraph der Norbornadien-Quadricyclan-lsomerisierung. 
Siehe auch Text. 0 Stellvertreter-Punkt. 

tur stabiler sein sollte (Abb. 22 oben). Die Struktur im S,- 
Minimum sollte also mehr der 1,24adungsgetrennten Spe- 
zies N, gleichen, d. h. das Minimum der S,-Hyperflache 
sollte ,,auf der N-Seite" des Grundzustandsmaximums lie- 
gen. 

Abb. 22. Beziehungen zwischen den Norbomadien- und Quadricyclanstruk- 
turen einerseits und zwitterionischen sowie diradikalischen Spezies anderer- 
seits. Siehe auch Text. 

Analoge Uberlegungen hinsichtlich der TI-Hyperflache 
lassen den SchluR zu, daR eine Zwischenstufe mit 1,3- 
Trennung der parallelen Spins (Qo) stabiler als eine mit 
1,2-Trennung (N,,) ist (Abb. 22 unten), so daR die Struktur 
im Minimum der TI-Hyperflache mehr Q als N gleichen 
sollte, d. h. das Maximum der TI-Hyperflache sollte ,,auf 
der Q-Seite" des Grundzustandsmaximums liegen. 

Obwohl diese Betrachtungsweise qualitativ ist, ermog- 
licht sie doch experimentell verifizierbare Voraussagen, 
z. B. da13 entweder N oder Q als Hauptprodukt zu erwarten 
ist, je nachdem, auf welcher Hyperflache man in das Sy- 
stem ,,einsteigt". Beispielsweise erwartet man immer Nor- 
bornadien als Produkt, wenn ein Stellvertreter-Punkt auf 
der SI-HyperflPche plaziert wird, da  das Minimum von S, ,  
das NZ entspricht, den Punkt durch Internal Conversion 
(,,innere Umwandlung") auf die ,,N-Seite" von So treibt. 
Wenn der Stellvertreter-Punkt aber auf der TI-Hyperflache 
plaziert wird, sollte immer Quadricyclan entstehen, da  das 
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Minimum von TI, das Qz entspricht, den Punkt durch In- 
tersystem Crossing auf die ,,Q-Seite" von So treibt. 

Auf der Grundlage des DiradikaVZwitterion-Paradig- 
mas haben wir jetzt einen Rahmen fur die Planung von Ex- 
perimenten: Wie konnen wir einen Stellvertreter-Punkt auf 
die S,- oder TI-Hyperflache plazieren, d. h. wie kdnnen wir 
den SI- oder TI-Zustand einer Verbindung anregen? So- 
wohl die direkte photochemische Anregung von Norbor- 
nadien als auch die von Vorlaufern wie 2.B. den Azover- 
bindungen 4 und 5 (Abb. 23, oben) ermoglichen den Ein- 
stieg in die SI-Hyperflache. Durch triplett-sensibilisierte 
photochemische Anregung von Norbornadien, 4 oder 5 
gelangt man entsprechend auf die T,-Hyperflache. Falls 
das Paradigma gultig ist, sollte unabhangig von der Struk- 
tur der Vorstufe das Hauptprodukt der S1-Hyperflache 
Norbornadien und das der T,-Hyperflache Quadricyclan 
sein. Alle diese Voraussagen wurden experimentell bestti- 
tigtI3'1! 

Sl 

T1 QD f l  

Abb. 23. Azoverbindungen 4 und 5 als Vorlaufer ftkr Nz (SI-HyperfUche) 
und QD (T,-Hyperflache). Oben: Auf der SI-Hyperflache gelangt man so- 
wohl von N- als auch von Q-Strukturen zu eincr zwitterionischen Struhtur 
Nz. Unten: Auf der TI-Hyperflache gelangt man in beiden Fallen zur Dira- 
dikal-Struktur QD. 

6.4.3. Elektrocyclische Umlagerung von Dewar-Ben& in 
Triplen-Benzol unter Chemilumineszenz 

Die Umlagerung von Dewar-Benzol in Benzol kann als 
ein Beispiel far eine verbotene, disrotatorische, elektrocy- 
clische Reaktion im Grundzustand angesehen werdenl"s'. 
Damit laRt sich das prototypische Hypertlachendiagramm 
einer thermisch verbotenen, konzertierten Reaktion (Abb. 
19) zur Untersuchung der Chemie von Dewar-Benzol im 
So-, TI- und S1-Zustand nutzen. 

Zunachst mu13 das prototypische Hyperflachendia- 
gramm den experimentellen Befunden des Dewar-Benzol/ 
Benzol-Systems angepaDt werden. Beispielsweise ist De- 
war-Benzol um ca. 60 kcal/mol (AH,) weniger stabil als 
Benzol, und die Aktivierungsenthalpie der Umlagerung 
Dewar-Benzol- Benzol betrlgt ca. 30 kcal/mol 
Zur Konstruktion des Korrelationsdiagramms (Abb. 24) 
werden ferner die Energien der So-, TI- und SI-Zustande 
von Dewar-Benzol und Benzol benutzt. Drei Reaktionen 
sind energetisch denkbar: 

1. Die thermische Bildung von Triplett-Benzol. 
2. Die adiabatische Umwandlung von T,-Dewar-Ben- 

3. Die adiabatische Umwandlung von SI-Dewar-Ben- 
zol in T,-Benzol. 

zol in S,-Benzol. 

Es wurde gefunden, daB die Thermolyse von Dewar- 
Benzol unter Chemilumineszenz verlguft und da13 Triplett- 
Benzol in sehr geringer Ausbeute entstehtf3''. Die niedrige 

I 
E 

[kcal/rnoll 

60 
sehr schwache\! 
Spin-Bahn- \ A  
Kopplung 

I 1 1 I 

Reaktionskoordinate ( r , )  - 
Abb. 24. Reaktionsgraph der Umwandlung von Uewar-Benzol in Benzol. Die 
Zahlen an den Zustandssymbolen geben die relative Energie der Zustande an 
(kcal/mol]. 

Ausbeute kann in Kenntnis des DiradikaVZwitterion-Pa- 
radigmas auf zwei G r h d e  zuriickgefiihrt werden: 1. In der 
Diradikaloid-Struktur ist keine effiziente Spin-Bahn- 
Kopplung moglich; diese bietet aber den einzigen Mecha- 
nismus fur eine Spinumkehr So+TI. 2. Die Verweilzeit des 
Stellvertreter-Punkts im Bereich der Diradikaloid-Struktur 
konnte fiir eine effiziente Spin-Bahn-Kopplung zu kun 
sein. Naturlich existiert grundsatzlich auch die MGglich- 
keit, daR das Paradigma in Bezug auf die energetische 
Lage der Hyperflgchen falsch ist; die vereinfachte zweidi- 
mensionale Darstellung konnte hinsichtlich der Energie 
der Diradikaloid-Struktur irrefiihrend sein. Damit hat das 
Paradigma den Experimentalisten wieder ein Problem ge- 
liefert: 1st es das fast vollstandige Fehlen der Spin-Bahn- 
Kopplung, die zu kurze Zeitskala oder das ,,Energiepro- 
blem", das die niedrige Ausbeute an Triplett-Benzol verur- 
sacht? Gibt es Experimente, die eine Antwort auf die Fra- 
gen ermoglichen? 

Bestimmte schwere Atome, z. B. Halogenatome, vent&- 
ken die Spin-Bahn-KoppIungt2'l. Man miiRte also ein De- 
war-Benzol thermolysieren, das ein schweres Atom ent- 
halt; z. B. sollte die Thermolyse halogenierter Dewar-Ben- 
zol-Derivate hohere Ausbeuten an Triplett-Benzol liefern, 
vorausgesetzt, die nahezu vollstandige Abwesenheit der 
Spin-Bahn-Kopplung ist die Ursache der geringen Tri- 
plettausbeute. Tatsichlich verlauft die Thermolyse von 1,4- 
Dichlor-Dewar-Benzol mit funffach hoherer Triplettaus- 
beute als die der Starnmverbind~ng''~]. 

Um zu priifen, ob der Reaktionsgraph des BenzoVDe- 
war-Benzol-Systems (Abb. 24) ein korrektes Bild ist, bietet 
es sich an, Dewar-Benzol triplett-sensibilisiert zu bestrah- 
len[391. Nun ist eine adiabatische Photoreaktion[**] aus den 
gleichen Griinden wahrscheinlich, aus denen der S,+Tl- 
Sprung ineffizient ist (auf der gesamten TI-Hyperflache 
gibt es keinen effizienten Mechanismus fur eine Spinum- 
kehr). Diese Voraussage wurde experimentell bestatigt, 
d. h. aus Triplett-Dewar-Benzol 6 entsteht mit hoher Aus- 
beute Triplett-Benzol 7 [GI. (c)]. 

(c )  
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SchlieIJlich sollte auch eine adiabatische Reaktion uber 
die S,-Hyperflache moglich sein, da der Sl-Zustand von 
Benzol eine niedrigere Energie hat als der von Dewar-Ben- 
zol und die Sl- und So-Hyperflachen entlang der gesamten 
Reaktionskoordinate separiert sind. Experimentell wurde 
jedoch kein Hinweis fur solch eine Reaktion gefunden. 
Stattdessen bildeten sich bei der S1-Anregung von Dewar- 
Benzol 6 Prisman 8 und Benzol 7 im Grundzustand [GI. 
(d)][381. Offensichtlich gibt es einen konkurrierenden Pro- 
zeIJ, der schneller ist als die Bildung von angeregtem S1- 
Benzol. 

8 

Der Reaktionsgraph in Abbildung 24 liefert eine m6gli- 
che Erklarung fur die Entstehung von Benzol im Grundzu- 
stand; die prototypische Hyperfllche (Abb. 19) bietet als 
MOglichkeit ein ,,anziehendes" Minimum auf der SI-Hy- 
perflache. Wenn dieses Minimum auf der ,,Benzol-Seite" 
des Maximums der Grundzustandshyperflache lage, dann 
entstiinde durch Internal Conversion Benzol. Die Entste- 
hung von Prisman 8 kann mit dem gleichen Reaktionsgra- 
phen nicht erklart werden. 

6.4.4. Reaktionen von Verbindungen in 
nx*-angeregten ZustMen 

Die Reaktion von nn*-angeregten Carbonylverbindun- 
gen gehort zu den bestverstandenen aller photochemischen 
Prozesse. Der nx*-Zustand hat topologische Merkmale be- 
zuglich einer Symmetrieebene, so daB sich auch hier topo- 
logische Reaktionsgraphen (Salem-Diagramme) konstru- 
ieren lassen, die bei vielen Photoreaktionen Verwendung 
finden. 

R P 

Eine Prototyp-Reaktion ist die intramolekulare H-Ab- 
straktion durch eine angeregte Carbonylgruppe (Norrish- 
Typ-I I-Photoreaktion) [GI. (e)]. 

Als Primarprodukt entsteht ein Diradikaloid, so dalJ er- 
neut eine Umwandlung R+D/Z vorliegt und der entspre- 
chende topologische Reaktionsgraph (Abb. 17) angewen- 
det werden kann. Das Ergebnis zeigt Abbildung 25. Vom 
S,(nn*)-Zustand gelangt man adiabatisch zum ID-, vom 
T,(nn*)- adiabatisch zum 'D-Zustand. Beide Reaktionen 
sind topologisch erluubt. d. h. es existieren direkte Verbin- 
dungen S,+'D und Ti-+3D. 

Die Argumentation ist bisher rein topologisch und von 
spezifischen molekularen Strukturen unabhangig (d. h. So, 
TI, S1, 'D, 'D und Z sind lediglich Symbole fur abstrakte 
topologische Punkte). Das bedeutet, daB jede ein spezifi- 
sches Beispiel betreffende SchluDfolgerung auch fiir alle 
weiteren Falle einer H-Abstraktion durch nn*-angeregte 

Abb. 25. Prototypischer Reaktionsgraph fiir die intramolekulare H-Abstrak- 
tion in Ketonen (Norrish-Typ-11-Reaktion). 

Carbonylverbindungen und durch Verbindungen mit an- 
deren funktionellen Gruppen im nn*-angeregten Zustand 
gilt. Dariiber hinaus kann der Reaktionsgraph auf jede 
weitere Reaktion angewendet werden, die der H-Abstrak- 
tion topologisch lquivalent ist, d. h. auf jede Reaktion, bei 
der ein n-Orbital Elektronen vom Substrat abzieht. Reak- 
tionen dieser Art sind die Photoadditionen an Alkene, die 
Photooxidation von Aminen und die Bildung von Exciple- 
xeni281. 

Zu den chemisch interessanten Aspekten des Reaktions- 
graphen in Abbildung 25 gehort das Auftreten der drei Re- 
gionen A, B und C, in denen je zwei verschiedene Zu- 
stande ahnliche Energien und gleiche Strukturen haben. 
Die Wahrscheinlichkeit fur einen Ubergang von einem Zu- 
stand in einen anderen ist in diesen Regionen am groaten, 
vorausgesetzt, es stehen passende Mechanismen zur Verfu- 
gung und die Auswahlregeln werden beachtet. Bei- 
spielsweise entsprechen der Region A Strukturen, fur die 
die S1+ ID- und die So-Z-Hyperflachen vergleichbare 
Energien haben. Die Regionen A-C haben etwas von einer 
StraDenkreuzung : Wenn sich ein Stellvertreter-Punkt lang- 
sam die S,+ ID-Hyperflache hinunter bewegt. kann er 
beim Erreichen der Region A durch thermische StoIJe in 
drei Richtungen getrieben werden: nach Z, So oder ID. Da 
Z eine hahere Energie hat, ist dieser Weg am wenigsten 
wahrscheinlich. Damit bleiben S1+A+So und SI+A-* ID 
als plausible topologische Wege (Abb. 26 oben). Tatsach- 
lich lassen sich beide Reaktionswege nachweisen: Ein op- 
tisch aktives Keton wie 9 reagiert nach Anregung von S ,  in 
einer Norrish-Typ-11-Reaktion zum optisch aktiven Cyclo- 

Z 

'D -.c Norrish-TypII-Produkte 

SO - 

s1- /-z 

'0 + Norrish-TypII-Produkte 

so-' 
Abb. 26. M6gliche Reaktionswege auf dern Reaktionsgraphen der intrarnole- 
kularen H- Abstraktion von Ketonen in angeregten ZustBnden (Ausschnitt 
aus Ahh. 25). 
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butanol 10 ; daneben wird Ausgangsmaterial ohne Verlust 
der optischen Aktivitiit zuriickerhalten [GI. 

'D 10 

Die Situation ist anders in der Region B, da sich jetzt die 
So+Z- und die T,+'D-HyperflBchen annahern, die sich 
jedoch in ihren Spineigenschaften unterscheiden (Abb. 26 
unten). Sol1 in der Region B der ubergang von einem Zu- 
stand in einen anderen stattfinden, dann muB ein Intersy- 
stem crossing moglich sein. Im allgemeinen ist bei Diradi- 
kalen das Intersystem Crossing relativ langsam verglichen 
mit der Bewegung (Schwingungsrelaxation) auf einer Hy- 
perfllche. Trotzdem sollte ein Sprung von TI auf SO prinzi- 
piell moglich sein. TatsSichlich wird nur der Reaktionsweg 
TI + 'D beschritten, da die Quantenausbeute der Produkt- 
bildung aus dem TI-Zustand den Wert 1 erreichen kann, 
d. h. aus jedem Molekiil im T,-Zustand entsteht ein Pro- 
duktmolekul uber dem 3D-Zustand14'1. 

Die Region C in Abbildung 25 ist topologisch interes- 
sant, da die 'D- und 'D-Zustande nahezu degeneriert sind. 
Damit kdnnen schwache magnetische Krafte, deren Ener- 
gien in der GroBenordnung der Energiedifferenz zwischen 
dem ID- und dem 'D-Zustand liegen, ein Intersystem 
Crossing zwischen diesen Zustanden induzieren. Es gibt 
betrachtliche Anhaltspunkte dafur, daB Intersystem Cros- 
sing vom 'D- zum I D-Zustand der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt in Reaktionen von Triplett-Diradikalen 
i~t[~']. 

7. Geometrie, Intuition und Phantasie 

Intuition kann als ein unmittelbares Erkennen oder 
Verstehen eines Objekts bzw. Ereignisses der Vergangen- 
heit, Gegenwart oder Zukunft definiert werden. Im Rah- 
men dieses Beitrags k6nnte Intuition als unmittelbares 
Verstehen von Geometrien aufgefaBt werden, die ein Ob- 
jekt oder ein Ereignis darstellen. Phantasie kann als das 
Vermogen definiert werden, sich etwas gegenwartig nicht 
Vorhandenes vonustellen, zum anderen Ahnlichkeiten 
zwischen verschiedenen Objekten und Ereignissen festzu- 
stellen. Wir konnen deshalb Phantasieren auch als ,,geisti- 
ges Verarbeiten" von Geometrien ansehen wie z. B. beim 
topologischen Abbilden. 

In der Organischen Chemie dienten die klassischen Fi- 
guren der euklidischen Geometrie als treibende Kraft fur 
die enormen Anstrengungen in der Synthese. Besondere 
Beachtung fanden und finden dabei die platonischen Kor- 
per, z. B. das Tetraeder[431, der Wiirfel["] und das Dodeca- 
ederl4']. Die Synthesen von Verbindungen, die durch diese 
geometrischen Figuren dargestellt werden konnen und de- 

ren Eigenschaften genau denen entsprechen, die aufgrund 
gultiger wissenschaftlicher Paradigmen erwartet wurden, 
sind eine spektakulare Leistung, die ein HochstmaB an In- 
tellekt und wissenschaftlicher Geschicklichkeit erforderte. 
Vielleicht werden in Zukunft ahnlich bewundernswerte 
Leistungen durch topologische Figuren stimuliert, insbe- 
sondere durch jene, deren geometrische Merkmale nicht 
intuitiv mit der euklidischen Geometrie erfaBt werden kon- 
nen, z. B. Mobius-Bander, Knoten etc.W. 

Von Zeit zu Zeit entwickeln Chemiker Ideen, die durch 
ihre Fachkollegen als phantasievoll, intuitiv und neuartig 
beurteilt werden. Ganz gleich, ob die Ideen besonders 
geistvoll, asthetisch oder praktizierbar sind, so werden sie 
doch ubereinstimmend als stimulierend fur den Fortschritt 
auf diesem Gebiet angesehen. Phantasievolles, kreatives 
Denken unterscheidet sich vom alltaglichen Routineden- 
ken durch die Bereitschaft, nur vage definierte Aussagen 
erst einmal zu akzeptieren und dann zu strukturieren, so- 
wie durch die hartnackige Beschaftigung mit Problemen, 
deren Losungen noch nicht erkennbar und nur aufgrund 
umfassender intuitiver Kenntnis aller relevanten Aspekte 
moglich ~ind[~']. Die Fahigkeit, unerwartete Einsichten in 
Situationen durch das Erkennen von Ahnlichkeiten zwi- 
schen neuen und gelosten Problemen zu gewinnen, hangt 
von der Fahigkeit des Verstandes ab, zu sehen, welche ver- 
trauten Muster und Hinweise auf die neuen Probleme ab- 
gebildet werden konnen. 

Nach P ~ l a n y i [ ~ ~ ]  werden groBe wissenschaftliche Ent- 
deckungen von jenen gemacht, die an die Realitat wissen- 
schaftlicher Konzepte glauben; er nahm ferner an, daB es 
eine ,,a-priori-Kenntnis" solcher zugrunde liegender 
Realitaten geben kann, und er bezeichnete diese Kenntnis 
als 

(f) 

. . . the vision of a hidden reality, which guides a scien- 
tist in his quest, is a dynamic force. At the end of the 
quest the vision is becalmed in the contemplation of the 
reality revealed by a discovery; but the vision is re- 
newed and becomes dynamic again in other scientists 
and guides them to new discoveries. 

Nach Polanyi wird die Vision durch die Phantasie ge- 
starkt, die ihrerseits durch die Intuition geleitet wird; dies 
ist homoomorph mit der Vorstellung, daB die Kreativitlt 
im DenkprozeD durch die Geometrie gelenkt wird. 

Der Autor dankt der National Science Foundation und 
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Unterstiitzung seiner Studien. Dariiber hinaus ist er zahllo- 
sen Freunden und Kollegen, mit denen er wahrend der letz- 
ten zehn Jahre in immer erfeulicher Weise iiber das geome- 
trische und topologische Denken in der Chemie diskutiert 
hat, zu gropem Dank verpflichtet. Ein besonderer Dank gilt 
Professor Lionel Salem fur seine uber viele Jahre andauern- 
de. stimulierende und aufschlupreiche Anleitung bei der Su- 
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Eingegangen am 14. Oktober 1985 [A 5921 
Ubersetzt von Prof. Dr. lochen Mottoy. Aachcn 
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