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EXPERIMENTELLE TESTS VON APPROXIMATIVEN
CHIRALITASFUNKTIONEN

Wolf Jlirgen Richter

Max-Planck-Institut fiir Kohleforschung
D-4330 Miilheim/Ruhr,
Kaiser-Wilhelm-Platz 1

This review summarizes the performed experimental tests of
approximative chirality functicns. The tests are classified
by the symmetry of the sceletons, and by the restrictions
imposed on the ligands. Some of the experimental tests re-
guire the knowledge of ligand-specific parameters, whereas
other don't.

Zusammenfassend soll dargestellt werden, fiir welche Geriist-
symmetrien und Ligandenvariationen approximative Chirali=
tidtsfunktionen experimentell getestet wurden und zu testen
sind. Dabei wird unterschieden zwischen solchen Tests, wel-
che Ligandenparameter explizit verwenden, und denen, die

ohne diese auskommen.
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Basierend auf den beiden Neherungsansitzen fiir Chiralitdts-
funktionen, die von Ruch und Schénhofer im Rahmen der Theorie
der Chiralitatsfunktionen entwickelt wurdenq’z), soll im fol-
genden zusammenfassend dargestellt werden, fiir welche Molekii-
le bzw. fiir welche Geriistsymmetrien und Ligandenvariationen
diese Ndherungsansiatze experimentell getestet wurden. Das Mo-
dell und die Néherungsansiatze werden als bekannt vorausge-
setzt3 .

Eine Klassifizierung der experimentellen Tests ist von der
Theorie her durch die Geriistsymmetrie der jeweiligen Stamm-
verbindung gegeben. Fiir jede Geriistsymmetrie 1aBt sich ein
spezifischer experimenteller Test entwickeln, der auf einen
der einen der beiden Ndéherungsensdtze Bezug nimmt.

Wie in Abb. 1 aufgefiihrt, sollen jeweils die Geriistsymmetrie,
der Polynomansatz und die chemische Realisierung diskutiert
werden.

Fiir die einfachste Geriistsymmetrie Cs mit zwei Geriistpléatzen
ergibt sich der Polynomansatz als:

X = u(]1)"u(12)
Ein experimenteller Test resultiert aus der Superponierung
von approximativen Chirslitatsfunktionen von drei Molekiilen
mit C —Synmetrle, die durch Verteilung dreier Liganden auf
die jevells zwei Geriistpldtze (2) entastehen. Der Funktions-
wert der drei Néherungsfunktionen eines solchen "Tripels"
wird identisch Null, und zwar nach beiden Ansédtzen. Die spe-
zifische Natur der verschiedenen Liganden wird bei diesem
Test eliminiert.
Eine chemische Realisierung von Molekiilen mit der Geriistsym-
metrie CB ist mit chiralen Sulfoxiden gegeben (31328-0). wenn
man die 8=0-Gruppe als Geriist und R,, R, als Liganden auf-
faBt. In der Literatur finden sich folgende, zu Tripeln zu-
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sammenfassbare Sulfoxide4):
Tabelle 1:

Molare und "optimale" Drehungen von Sulfoxiden

0

0 :
@s et KO)-S-Me|EtS-Me| 3

296,5¢ 217.1° -96.6° =5.7° (EtOH)
M.opt 302.2 211.4 -90.9 0
Q Q :
—@S S-MeliPr-S—-Me 53
327.0° 217.1° =-57.2¢° +17.6° (BtOH)
M, ° 309.4“ 234 T° ~-74,8° 0

i,

0 0 0

@é-nBu S-MenBuS-Me

vitr

;  366.0° 223.00 -132,20 2) | 43,60 (aceton)

M
1, °P% 362,40 226.60 -135.80 P

a) Mit einer Lorenz-Korrektur von 1,03 auf Aceton umgerechnet.

Bei allem Vorbehalt gegen die aus verschiedenen Literaturstel-
len entnommenen Drehungen ist das FehlermaB % bezogen auf die
einzelnen Drehwinkel relativ klein und die Naherung damit re-
lativ gut.

Auch scheint der Unterschied zwischen aromatischen und ali-
phatischen Liganden zumindest im Transparenzbereich die vom
Modell geforderte "Ahnlichkeit der Liganden" nicht wesentlich
zu verletzen. Aus den Drehwerten lassen sich unter Verwendung
des Polynomansatzes ligandenspezifische Parameter ermitteln,
die allerdings erst an breiterem experimentellen Material ge-
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testet werden miiBRten:
A p-Tolyl>A Methyl > A i-Propyl ?A Ethyl ) A n-Butyl

Das obige Vorgehen fiir einen experimentellen Test wird analog
auf Molekiile der Geriistsymmetrie C3v und Td iibertragen:

Bei Molekiilen mit der Geriistsymmetrie C5v konnen wir die 3 Ge-
riistplétze mit Liganden besetzen; der Néherungsensatz fiir eine
Chiralitdtsfunktion in Polynomform lautet:

—

X o= (RO RO ML) = ) M 1)- B 15)

Ein experimenteller Test ergibt sich durch Superponierung von
Chiralitdtsbeobachtungen bzw. Funktionswerten der approximati-
ven Chiralitéatsfunktionen an einem "Quadrupel". Ein Quadrupel
nennen wir entsprechend die vier nicht-isomeren Verbindungen,
die durch Verteilung von 4 Liganden auf Jeweils 3 Geriistplétze
entstehen (2).

Die Klasse der Phosphane bzw. Phosphinoxide stellt eine mdgli-
che chemische Realisierung dar, wenn wir das freie Elektronen-
paar bzw. das am Phosphor gebundene Sauerstoffatom zum Geriist
rechnen.

Auszugsweise seien 2 Quadrupel von optisch aktiven Phosphanen
ausb) angefiihrt; entsprechend ist d) I ein MaB fiir die Giite
des Naherungsansatzes: Tabelle 2
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Wir sehen an den Beispielen, daB die Superponierung der Chi-
ralitédtsbeobachtungen im Vergleich mit dem Funktionswert der
approximativen Chiralitétsfunktionen, der identisch Null ist,
eine befriedigende Ndherung darstellt; diese Néhertungsansdtze
scheinen demnach einen wesentlichen Teil des Chiralit&@tsphé-
nomens angemessen zu beschreiben.

Die Ermittlung von ligandenspezifiaschen Parametern unter Zu-
grundelegung des Polynomansatzes fiilhrt jedoch nur beim ersten
Quadrupel zum Erfolg. Eine Erklérung fiir das Versagen beim
zweiten Quadrupel ist problematisch, es sei denn durch die An-
nahme, daB der cyclische Hexylligand in Abhéngigkeit von den
beiden anderen Liganden am Phosphoratom jeweils ein anderes
Axial/Kquatorial-KonformationsgleicHgewicht einnimmt. Dadurch
sing die vom Modell geforderten Ligandeneigenschaften nicht
mehr erfiillt. Entsprechendes Verhalten wird auch bei Phosphin-
oxiden beobachtetS.

Mit dem Geriist der Symmetrie Td erreichen wir eine Substanz-
klasse, die von den zahlreichen optisch aktiven Methanderiva-
ten gebildet wird. Auch andere Verbindungen der vierten Grup-
pe wie etwa die Silane gehdren zu dieser Klasse. Besitzen die
vier Liganden am tetraedrigen Kohlenstoffgeriist die Symmetrie
C5V oder ¢__, so sprechen wir diese als Td—Derivate an. Die-
se Symmetrieforderung beschrénkt das mogliche Ligandensorti-
ment bei einem experimentellen Test. Der Polynomansatz fiir
Methanderivate lautet:

—

X = ()= RO O = (T ()= PT,))
(p.(lz)_ “(13))( lJ,(lgj" }1(14))( p.(ls)"p.“-g}\

Der experimentelle Test wird danach entsprechend konzapiert.
Durch Verteilung der fiinf Liganden auf die jeweils vier Ge-
riistplétze entstehen fiinf Verbindungen, ein Pentupel. Die al-
gebraische Summe der Chiralitétsbeobachtungen wird wieder ver-
glichen mit der Nullidenhitét, die aus der Anwendung von
approximativen Chiralitédtsfunktionen fiir ein Pentupel von Td_



~333=

derivaten folgt.

Ly ¥ L Ly ls

l:.‘Z;'l\l; la’Z{\l; ‘z.‘ZLl; [3_—Ll; l“—Z’.\lz

L3 lg I L 3

Bei kleiner Abweichung (¢ = g klein gegeniiber dem statisti-
schen Mittelwert ﬁi ) sehen wir die Voraussage des Modells als
erfiillt an. AnschlieBend wird der Polynomansatz zur Berechnung
ligandenspezifischer Zahlen getestet.
Als experimentelle Basis dienten Aminoalkoh0196 sowie einfache
Alkohole und Kohlensv&sserstoffe?.
Einige der experimentellen Beispiele seien hier kurz disku-
tiert:

Fir Pentupel mit den Liganden Rq = H, R2 = Methyl,
R3 = Ethyl, R, = n-Propyl, R5 = 0X mit X = H, SiMeB, COCF
CDGHB, CONHPh und CH3 finden wir folgende Ergebnisse:

57

Tabelle 3 (folgende Seite)

Es zeigt sich, daB bei allen 6 Pentupeln die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und aussagender Theorie bei Verwendung
von Ndherungsansatzen befriedigend bis gut ist, d.h.(b = g
ist klein gegeniiber dem Mittelwert g ﬁi‘

Bei Verwendung des Polynomansakzes erweist sich die Hdlfte
der Pentupel als nicht beschreibbar, und zwar solche, deren
Verbindungen eine OCORLGruppierung enthalten. Inwieweit beson-
dere Konformationen dieses Liganden zu einer Verletzung der
Symmetriebedingungen fithrt ( C3v oder q»v), kann aus den vor-
liegenden physikalischen Daten nicht gefolgert werden. Fir
Pentupel mit einer OH- oder Ethergruppe (freie Drehbarkeit)
erhalten wir Parameter, die eine gute Ndherung der Chirali-
tatsbecbachtungen ermdglichen.
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Khnliches folgte aus der Untersuchung am Aminoalkohole, WO
ebenfalls gefunden wird, daB eine postulierte Behinderung der
freien Drehbarkeit eines oder mehrerer Liganden die Nicht-
Beschreibbarkeit eines Pentupels durch ligandenspezifische
Zahlen zu erkliren vermag.

Fiir eine Reihe von Aminoalkoholderivaten lassen sich ebenfalls
ligandenspezifische Parameter bestimmen, jedoch lassen sich
diese nicht auf die Klasse der Alkohole aus’ iibertragen. Uber
optisch aktiwe Silane liegen bisher zu wenig experimentelle
Daten vor, als daB iiber de Giite der Ngherung durch approxima-
tive Chiralit@tsfunktionen geurteilt werden konnte.

Alle tisherigen Beispiele mit Cq» c}v und Td Geriistsymmetrie
lassen einen "Modellimanenten" Test zu, der von der Kenntnis
ligandenspezifischer Zahlen unabhdngig ist. Dies &dndert sich
bei experimentellen Tests an Molekiilen mit der Geriistsymmetrie
Dyy+ Diese sind chemisch rgalisiert durch die Klasse der Alle-
ne, beobachtet durch Runge~, und durch die Bis-Spiroindane
von Schlogl et al.g.

Fir Geriiste mit Dad—Symmetrie besteht der Polynomansatz aus
zwel Komponenten, die unabhéngig voneinander zur Chiralitédts-
beobachtung beitragen; der zweite Summand resultiert aus der
Tetraedrigkeit des Allens :

X = QUi =Ny Al2)) = E (R L

(i) g O )= (L)) (RO 0= B (WLt - L

V Yo 1 b

(Ll.lj, Wi-a))
Bei Verwendung des verkiirzten PolynomansatzesB ergibt sich ein
immanenter Test durch Superponierung der Chiralit#&tsbeobach-
tung an den drei Permutationsisomeren des Gerlistes mit D2d'
symmetrie und vier verschiedenen Liganden: der Wert der Chira-
litdtsfunktionen ergibt ffull und kann mit dem experimeatellen
Ergebnis verglichen werden.
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Ein solcher Test ist nach unserer Kenntnis bisher nicht reali-
siert worden; es zeigt sich jedoch, das mit dem verkiirzten An-
satz fiir Allenderivate ligandenspezifische Parameter erhdlt-
lich sind, mit denen die Chiralitétsbeobachtungen an zahlrei-
chen Verbindungen gut approximiert werden.

Offensichtlich ist die vom Modell geforderte Trennung in Ge-
riist und Ligand fiir diese Molekiilklagse besonders angemessen
und findet ihre physikalische Entsprechung in der Aufteilung
des Molekiils in Geriistchromophor und in Bubstituenten als Std-
rungen des Chromophors. Quantenmechanische Stérungsberechnungen
liefern eine physikalische Interpretation der ligandenspezifi-
schen Parameter, die zundchst rein empirisch ermittelt wurden?

Bei den Derivaten des Bis-Spiroindans fiihrt ein analoger ex-
perimenteller Test zu &hnlich guten Ergebniasen9 , Bolange
der Test auf disubstituierte Verbindungen beschrémnkt bleibt;
trisubstituierte Derivate zeigen zum Teil erhebliche Abwei-
chungen. Allerdings ist die Zahl dieser Derivate noch zu ge-
ring, um daraus ein generelles Versagen des Modells schlieBen
zu konnen.

Allgemein liefert der Polynomansatz fiir Derivate mit D, 4-Ge-
riistsymmetrie eine gute bis ausgezeichnete Naherung fiir Chi-
ralitétsbeobachtungen im Transparenzbereich.

Als letzte experimentelle Beispiele seien Molekiile mit der Ge-
ristsymmetrie D2}1 und C5h angefihrt.

Fiir Dzh—Derivate lautet der Polynomansatz :

—_—

X = A= A5 A2 AL, £ ) - ) T - Pt 1))
COLLCLy 0= 0= T30 - W L,)
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Experimentelle Untersuchnungen an [?.Q]Metacyclophanen zeigen,
daB eine Beschreibung der Chiralit#dtsbeobachtungen unter Ver-
wendung des Plynomansatzes erhebliche Unzul#énglichkeiten auf-
weist'!. Diese Unstimmigkeiten fiihren zu dem Schluf, daB die-
se approximative Chiralitédtsfunktion keine addquate Naherung
darstellt und zumindest erweiterungsbediirftig ist. Nun ist ei-
nerseits unbestritten, da8 nicht schon das Polynom niedrigsten
Grades eine angemessene Beschreibung der Chiralitétsbeobachtun-
gen darstellt und somit auch hdhere Terme der Chiralitatsfunk-
tion hinzugezogen werden kdnnen. Zum anderen wére noch zu zei-
gen, daB die Annahme der Geriistsymmetrie D2h gerechtfertigt
ist.

Die Problematik des verwendeten Ndherungssatzes wird auch von
Haase eingehend diskutiert; auf jeden Fall ist eine breitere
experimentelle Basis fiir einen Test wﬁnschenswertqe.

Fir Cyclopentanderivate mit einer hypothetischen Dsh-Gerﬁst-

symmetrie lassen sich nur fiir die 1,2- und 1,3-disubstituier-
tete Derivate einfache und damit auch einfach testbare Néhe-

rungsansitze gewinnenqa. Bei der Geriistbezifferung aus Abb.2

lauten die Polynomansétze:

3(1 7 =k (A= XL A1)~ A(15))
X1,a "E'()\'(11)—}\'(12))()\'(11)—)\(13))

Bei einem ersten experimentellen Test finden wir fiir die
1,2-disubstituierten Cyclopentanderivate (3(1‘7) eine recht
gute Ubereinstimmung mit dn Folgerungen aus dem Polynomansatz,
fir die 1,3-disubstituierten Derivate dagegen nur eine méRige.
Hierfiir ist vermutlich die quasi-axiale/quasi-dquatoriale
Konformation der 1,3-disubstituierten Derivate verantwortlich;
Diese Konformation ist chiral und kann damit zur optischen
Aktivitat beitragen.
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