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GEDANKEN ZUR STRUKTUR CHEMISCHER REAKTIONEN
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Projekt: Physikalische Chemie der Oberflichenreaktionen
- angewandte Katalyse -

In der Chemie kennt man Begriffe wie XKonformation, Konfi-
guration und Konstitution, deren Verwendung in den gingigen
Lehrbiichern der organischen Chemie inm Zusammenhang mit der
Stereochemie crliutert wird.1) Man verwendet diese Begriffe
und die ihnen entsprechenden graphischen Darstellungen je
nach Bedarf, wobei auffallend ist, daB bereits der Begriff
der XKonstitution es erlaubt, eine grofle Menge chemischer
Verbindungen nit Hilfe von Konstitutionsformeln zu beschrei-
ben. Diese "Valenzstrichforneln" sind iiberaus niitzlich,

Sie haben ihren Wahrheitsgehalt in der chemischen Praxis
vielfach bewiesen. Die Kritik an iknen beruht auf der elek-
tronentheoretischen Deutung der chemischen Bindung und auf
neuen chemischen Tatsachenmaterial, das mit dem Mittel der
"Valenzstrichformel" in seinem chemischen Verhalten nicht
mehr adigquat beschrieben werden kann.

Der in der Chenie verwandte Begriff der "Konstitution" ist
synonyn mit dem der "chemischen Struktur" und geht zuriick
auf die von Butlerov formulierten Prinzipien der Strulktur-
theorie,z wobei ersterer heute jedoch eine gewisse inhalt-
liche Einschrinkung gegeniiber dem urspriinglichen Begriff
der '"chemischen Struktur' erfahren hat.

Ausgehend von dem Begriff der "chemischen Struktur" fassen
wir die Struktur des chenischen Systems Molekiil als die
Menge der Relationen zwischen den Atomen des Molekiils auf.
Jede derartise Relation ist dadurch bestimmt, daBl sie bei
einer chemischen Reaktion als realisierbarer Zusammenhang
zwischen den Atomen nachweisbar sein sollte.

Dieser Gedanke wird zum Konstruktionsprinziop fiir die Gra-
phen, wenn man jede realisierbare Relation, also
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jeden chemischen Zusammenhang zwischen Atomen, als Kante
zwischen Knoten darstellt. Insofern ist ein Graph als Ab-
bild eines Molekiils das Bild der Moglichkeiten dieses
Molekiils, chemisch zZu reagieren.

Wenn wir die Kanten des Graphen als Relationen zwischen

den Knoten , den Elementen des graphentheoretischen Systems
auffassen, dann gehen wir davon aus, daf eine Kante eine
zweielenentige Teilmenge der Menge der Elemente des Systems
ist, bzw. ein ungeordnetes Paar x = {u,v} von Elementen.
Die Relationen sind hier also nicht unabhidngig von den
Elementen zu sehEn.B) Bildet man den Kantengraphen L(G)

des Graphen G des Molekiils, so bildet die Kantenmenge X

von G die Knotenmenge U von L(G). Die "chemische Struktur"
des Molekiilsysteme wird in dieser abstrakten Form nun selber
zu einen System, dem System der Relationen zwischen den
Atomen des HMolekiils,

Die Kanten des Graphen G stellen als Bilder der Struktur

des Melekiils in diesem Modell einen Ausdruck der Reaktions-
noglichkeiten des Molekiils dar., Sie sind Ausdruck fiir mog-
liche Nachbarschaftsbeziehungen von Atomen in den Reaktanden
einer chemischen Reaktion. Beschreibt man eine beliebige
Reaktion, so dndert sich im Verlauf der Reaktion der che-
mische Zusanmenhang zwischen den Atomen der an der Reaktion
beteiligten Molekiile. Um dies zu erklidren,nirmmt man gemeinhin
an, dal die Atome, zwischen denen eine Bindungsiénderung statt-
finden soll, sgich rdumlich einander nshern milssen und vor-
iibergehend einen M"ltergangskomplex" bilden. Dieser Komplex
ist dadurch gekennzeichnet, dad sich in ihm die durch die
Elektronen vermittelten Zusammenhdnge zwischen den Atomen
ungestalten., Fir die Struktur dieses Komplexes sind also

nur die Atone von Interesse, zwischen denen eine Anderung
des chemischen Zusammenhanges aufitritt. Sie bilden einen
Raum, den wir als HMolekiilreaktionsraum bereichnen im Unter-

schied zum Begriff des Ubergangskomplexes, mit dem bestimnte
elektronentheoretische Vorstellungeén verkniipft sind.












