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Wenn sich Korper oder Molekiile von ihren Spiegelbildern unterschei-
den, so nennen wir diese chiral. Messungen, die diesen Unterschied
anzeigen, sind Chiralitdtsbeobachtungen 1).

In Abhidngigkeit von der Symmetrie eines Molekiilgeriistes lassen sich
Molekiilkategorien finden, filir die eine willkiirfreie Rechts-Links-
Klassifizierung mdglich ist (Kategorie a) 2). Dazu gehdrt etwa die
Klasse der Tetraeder-Derivate, die der Oktaeder-Derivate gehdrt da-
gegen zur Kategorie b, filir die eine solche Klassifizierung nicht
méglich ist.

Ein achirales Symmetrieelement, das durch einen chemischen Reaktions-
schritt (Addition, Substitution) in ein chirales Symmetrieelement

3)

tiberfiihrt wird, nennen wir ein Prochiralitdtselement . Flir pro-
chirale Molekiile 148t sich keine allgemeine Klasseneinteilung und
keine spezifische Messung finden.

Chemische Reaktionen, bei denen aus prochiralen Molekiilen Molekiile
mit neuen Chiralitdtselementen in einem von 1 : 1 abweichenden Ver-
hdltnis gebildet werden, sind asymmetrische Reaktionen 4).

Zur Klassifizierung von chiralen und achiralen Isomeren fiir ein ge-

gebenes Geriist haben sich Young-Diagramme als geeignetes Hilfsmit-
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tel erwiesen 5). Dabei entsricht die Zahl der Késtchen eines Dia-

gramms der Zahl der Gerlistpldtze; die Auffiillung dieser K#stchen
durch bezifferte Liganden ergibt ein Molekiil. Gleiche Liganden ste-
hen in der gleichen Zeile, verschiedene in den Spalten eines Dia-
gramms. Die Anordnung aller Diagramme filir eine gegebene Zahl von
Liganden nennt man Young-Tableau, sie entspricht der Klasse von De-

6)

rivaten Die Zahl der Permutationsisomere fiir ein Diagramm ist

nach der Polyaschen Abz&dhlmethode zu bestimmbar 7).

Das Tetraeder zeichnet sich von allen 3-dimensionalen Gerilisten da-
durch aus, daB bei Verteilung von 4 verschiedenen Liganden auf die
Gerilistpldtze nur ein Enantiomerenpaar entsteht 8); zwel paarige und
drei untereinander verschiedene Liganden kilden nur ein prochirales
Molekiil, das somit gegen Ligandenpermutation invariant ist. Flir ei-
nen prochiralen Tetraeder ergeben sich die nachstehenden Diagramme,
wobei zweidimensional achirale Buchstaben achirale Liganden, zwei-

dimensional chirale entsprechend chirale Liganden kennzeichnen. Die

1)

Numerierung der Diagramme entspricht

AlA o s
41 B 411 A
C B

In Diagramm 4/ sind die Liganden A, A enantiotop und fiihren bei

Substitution zu Enantiomeren, in 4/II sind F, F diastereotop und

fiihren entsprechend zu Diastereomeren 9). Wéhrend es fiir tetraedri-
ge Gerilste offensichtlich einen eindeutigen Weg von einem prochira-
len zu einem chiralen Molekiil gibt, ist dies fiir hoher koordinierte

Gerliste zu kl&ren. Die Kl&rung dieser Frage ist besonders in Hin-

blick auf die asymmetrische Katalyse, die in der Regel an hoher ko-
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ordinierten Metallkomplexen ablduft, von Bedeutung.

Pentakoordinierte Geriiste

Fiir ein pentakoordiniertes Gerilist ergeben sich zwei geometrische
Alternativen - C4v bzw. D3h - , wovon die letztere exemplarisch un-
tersucht werden soll.

Unter Zugrundelegung der Geriistsymmetrie D3h fiihrt eine Verteilung
von 5 verschiedenen Resten auf die 5 Gerlistpldtze zu 10 Enatiomeren-
paaren. Diese konnen sich durch interne Isomerisierung ("Modes")*
ineinander umwandeln, ohne daB es zum Bindungsbruch kdme. Experi-

mentell zeigt sich, daB von den 6 m&glichen Modes 10

die Berry-
Pseudorotation (BPR) energetisch beglinstigt ist. Jedes der 20
Isomeren wandelt sich durch filinf aufeinander folgende BPRs in sein
Enantiomer um. Alle BPRs lassen sich durch einen Graph mit 20 Ecken
(Isomeren) und 30 Kanten (BPRs) anschaulich darstellen, z. B. durch
den Desargues-Levi Graph 11).

Verwendet man statt 5 verschiedener Liganden nur 4 verschiedene und
einen paarigen, so erhdlt man anders als beim Tetraeder nicht eine
prochirale Anordnung, sondern abhingig von der Verteilung auf die-

Jenigen Ceriistpldtze, die durch symmetrische Vertauschung ineinander

Uberfiihrbar sind, 6 chirale und 4 prochirale Permutationsisomere.

AlA F(F
B A
6

IC BIIB

D C

¥*
Mode: Unterscheidbare Klasse von intramolekularen Umlagerungen
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Die Liganden A, A in 6/I sind enantiotop, die Liganden F, F in 6/II
entsprechend diastereotop. Die Isomerisierung durch BPRs l&Bt sich
durch folgenden Graphen darstellen, wobei die Buchstaben an den
Ecken jeweils die apicalen Liganden bezogen auf ein Standardgeriist

kennzeichnen 12):

AB

BA
CD
AA
‘ BD
AD

DA

Dabei sind die Isomeren mit den Liganden A A, B C, B D und C D in

CA

AC

apicalen Gerilstpositionen prochiral, die librigen chiral. Anders als
beim Tetraeder kann durch eine Isomerisierung aus einem prochiralen
Molekiil ein chirales werden - dies entspricht definitionsgemdB ei-
ner asymmetrischen Induktion.

Auch fiir das Diagramm 5 mit zwei paarweise gleichen und einem davon
verschiedenen Liganden erhdlt man zwei achirale (A A und B B), zwei
prochirale (B C und A C) sowie zwei chirale Permutationsisomere

(A Bund B A), die Enantiomere sind.
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oL 1B 5IT |A|A
C B

Die Isomerisierungen durch BPR lassen sich anschaulich durch fol-
genden Graphen darstellen; charakteristisch ist die M@glichkeit der

Racemisierung von A,B in B,A durch eine BPR.

AB BA

BC AC

AA BB

Wegen der Konformationslabilit&t pentakoordinierter Verbindungen
ist es bisher experimentell nicht gelungen, diese in optisch aktiver
Form in L&sung darzustellen oder diese Verbindungen zur asymmetri-

schen Synthese einzusetzen 13).
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Oktaedrisches Geriist

Fiir ein hexakoordiniertes Geriist finden wir hinsichtlich einer ein-
deutigen prochiralen Anordnung eine zunehmend komplexere Situation:
Die Besetzung der 6 Geriistpldtze des Oktaeders mit 6 verschiedenen
Liganden fiihrt zu 15 Enantiomerenpaaren, die sich ebenfalls durch
interne Iscomerisierung ineinander umlagern kdnnen. Fiir ein Gerlist

mit Oh—5ymmetrie findet man 5 Modes 10}

; welche davon die Isomeri-
sierung in einer experimentellen Situation bestimmen, ist nicht ge-
sichert. Eine Darstellung von Isomerisierungsgraphen findet man

in 14).

Verwendet man statt 6 verschiedener Liganden sukzessiv auch gleiche
Liganden, so erhdlt man das Young-Tableau 1. Wi&hrend die Diagramme
1 bis 4 achirale und prochirale Molekiile reprdsentieren, ergeben

sich von 7 und 8 an chirale und achirale Permutationsisomere. Exem-

plarisch soll dies flir das Diagramm 8/I aufgefilhrt werden:

AlA FlE
81 B|B 8II AlA

D
N
@
w
o
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Von den 6 Permutationsisomeren sind 3 achiral und 2 chiral, Isomer
4 ist prochiral. Auch hier lassen sich wie bei pentakoordinierten
Geriisten aus prochiralen Ligandanordnungen chirale erzeugen, d. h.
durch Isomerisierung asymmetrisch induzieren. Eine solche asymme-
trische Synthese lieB sich jedoch bisher nicht experimentell reali-
sieren. Durch Verwendung chelatisierender Liganden wird die konfor-
mative Beweglichkeit eingeschrédnkt; so sind zahlreiche Trischelat-
15)

komplexe in optisch aktiver Form bekannt Fir einige spezielle

Fdlle 1l&B8t sich auch hier eine Isomerisierung nachweisen 16).

Quadratisch planare Geriiste

Eine Alternative zu den konfigurativ labilen filinf- und sechsfach
koordinierten Gerilisten bieten guadratisch planare Geriiste mit D4h_
Symmetrie, die sich bei zahlreichen Molekiilen als konfigurativ sta-
bil erweist. Die Verteilung von 4 Liganden auf die 4 Geriistplidtze
fiilhrt zu 3, die Verteilung von 3 verschiedenen Liganden fiihrt zu

2 Permutationsisomeren (cis/trans). Ist der paarige Ligand ein Che-

lat, so erhdlt man nur ein Isomer; dieses ist, wie alle iibrigen,

prochiral.

A B F fa\

Wk Tel A

Entsprechend wie bei einem trigonalen Geriist mit drei verschiedenen
Liganden sind die durch die Molekiilebene gebildeten Halbrdume en-
antio- bzw. diastereofacial (I u. II) . Addition eines Liganden

D fiihrt bei I zu Enantiomeren, bei II zu Diastereomeren. Aus dieser
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quadratisch planaren Anordnung 1&B8t sich die analcge oktaedrische
Anordnung durch Besetzung apicaler Geriistplidtze mit zwei gleichen
Liganden ableiten. Diese Liganden sind ebenfalls enantiotop bzw.
diastereotop und fihren bei Substitution zu Enantiomeren bzw. Dia-
stereomeren (s. Abb. 10)

Neben den tetraedrischen Molekiilen erfiillt diese Molekliilklasse
durch konfigurative Stabilit&dt der prochiralen Vorl&ufer und Ein-
deutigkeit bei der Substitution bzw. Addition die Bedingungen, die
an eine asymmetrische Reaktion zu stellen sind. Fir eine effektive
asymmetrische Katalyse ist dariiberhinaus erforderlich, daB die Ab-
16sung des gebildeten chiralen Substrats schnell ist gegenilber ei-
ner Isomerisierung des Komplexes.

Es gibt mittlerweile experimentelle Hinweise, daB sich mit Metall-
komplexen, die diese topochemische Bedingungen erfiillen, tatsdch-
lich eine z. T. sehr hohe asymmetrische Induktion erzielt werden

kann 17’18).
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