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Kurzfassung

Auf der Grundlage der Uglschen Theorie der chemischen Identititsgruppe lassen sich
stereochemische Problemstellungen mit Hilfe des Begriffs der Permutationsisomerie for-
malisieren und modellieren. Da durch diese Modellierung jedem chemischen Objekt ein
adaquates gruppentheoretisches Gegenstiick zugeordnet wird, kénnen die Gruppentheorie
und mit ihr korrelierte Gebiete der Algebra zur Beschreibung von Beziehungen zwischen
diesen Objekten und zur Entwicklung von Algorithmen zur Loésung modellierter stereo-

chemischer Probleme dienen.

Der 1984 von UGI und DUGUNDIJI verdffentlichte erste Ansatz der Theorie der chemi-
schen Identitdtsgruppe ist jedoch nicht konsistent. Die hier verdffentlichten Erweiterun-
gen und Anderungen beseitigen diese Unzulinglichkeit unter Verzicht auf den Anspruch,
daB die chemische Identititsgruppe stets alle chemisch identischen Molekiilmodelle einer
betrachteten Teilmenge von Modellen umfafit. An die Stelle der bisherigen chemischen
Identititsgruppe tritt die chemische Identitatsklasse. Mit Hilfe dieses Begrifls modellierte
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stereochemische Problemstellungen zielen stets darauf ab, eine Familie von permutier-
ten Modellen eines Molekiils in einen oder auch in mehrere Aquivalenzklassenraume zu
partitionieren. Diese Partitionierungen sind abhingig von den gewahlten Beobachtungsbe-
dingungen, die sich in einem Biindel chemischer Figenschaften widerspiegeln. Chemische
Eigenschaften kénnen z. B. Isomerisationsmechanismen sein, aber auch die chemische Na-
tur von Substituenten, oder Formationen des betrachteten Molekiils, bei denen bestimmte
chemische Reaktionen stattfinden kénnen.

Es wird gezeigt, wie sich chemische Eigenschalten als Aquivalenzrelationen modellieren
lassen. Das Verfahren der Akkumulation, das mittels dieser Aquivalenzrelationen den Ein-
fluB von Beobachtungsbedingungen auf eine Familie von Permutationsisomeren ermitielt,
wird beschrieben und in einen globalen algebraischen Kontext gestellt. Den Komplexitdts-
betrachtungen des implementierten Algorithmus folgen ein ausfiihrliches Beispiel, das den
Umgang mit der Theorie der chemischen Identititsgruppe zeigt, und abschlicBend ein
Vorschlag fiir eine Schnittstelle der Theorie der chemischen Identititsgruppe zum anwen-

dungsorientierten Chemiker.

1  Uber die formale Erfassung der Stereochemie

Unabhingig vom zugrundeliegenden Forschungsgebiet mufi eine Problemstellung formal
spezifiziert sein, um zur Loésungsfindung die Hilfe von Rechnern in Anspruch nehmen
zu konnen. Eine formale Spezifikation setzt ein abstraktes und formales — infolgedessen
hiufig mathematisches — Modell voraus.

Der Organiker UGt und der Topologe DUGUNDIT haben mit Beginn ihrer Zusammenarbeit
im Jahre 1970 versucht, mathematische Modelle der Chemie zu entwickeln, die nicht von
chemischen Datenbanken abhingen und somit neue Information statt zu bereits bekannten

Fakten analoge Information zu generieren erlauben.

Im Bereich der konstitutionellen Chemie hat sich die aus dieser Zielvorstellung entstandene
Algebra der be- & r-Matrizen [Dugundji, Ugi 1973] bereits vielfach bewihrt. Darauf
beruhende Programme wie IGOR [Bauer 1989] und RAIN [Fontain, Reitsam 1991] sind
mit beeindruckendem Erfolg in der Syntheseplanung eingesetzt worden.

Fiir die Stereochemie, die sich mit dem Zusammenhang zwischen den beobachtbaren Ei-
genschaften eines Molekiils und der rdaumlichen Anordnung seiner Atome beschiftigt, galt
es ein Modell zu finden, das unabhingig von geometrischen Vorstellungen alle stereo-
chemisch relevanten Objekte und Informationen zu beschreiben vermochte. Ein Molekiil
mittels eines geometrisch idealisierten starren Modells zu beschreiben stellt in aller Regel
eine unzureichende Ausgangsposition dar, da gewisse Eigenschaften sich nicht ausdriicken

lassen, und wiederum andere Eigenschaften suggeriert werden, die nicht vorhanden sind.
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Daher durfte es fiir das Modell keine Rolle spielen, ob ein Molekill Symmetrie aufweist,
oder ob es starr oder beweglich ist.

Der Stereochemie stand lange Zeit kein solches Modell zur Verfagung, das die Behandlung
stereochemischer Fragestellungen einheitlich fiir alle Molekiile zugelassen hétte, wenn-
gleich stereochemische Probleme bereits seit iiber einem Jahrhundert diskutiert waren und
gerade mit dem Gebiet der Metallorganik erneut Aktualitat erhielten. Auf der Grundlage
der Kombinatorik oder der Geometrie blieb die Formalisierung stereochemischer Pro-
bleme auf Spezialfille beschriinkt (z. B. [Pélya 1937], [Longuet-Higgins 1963]), bis Ut
und DUGUNDJI in den T0er Jahren ein auf der Gruppentheorie basierendes Modell ent-
wickelten, das sie in der Monographie [Ugi et al. 1984] unter der Bezeichnung , Theorie
der chemischen ldentitatsgruppe® vorstellten.

Die groie Errungenschaft der Theorie der chemischen Identititsgruppe ist zum einen
die Loslosung von symmetrieorientierten geometrischen Repréasentationen, zum anderen
die einheitliche Einbeziehung sowohl externer, als auch interner Bewegungen betrachteter
Molekiile. UGl und DUGUNDII hatten erkannt, daB die Abstraktion eines Molekiils zu
einem starren, d. h. in sich bewegungslosen, geometrisch spezifizierten Modell eine zu grofie
Einschrinkung darstellt, weswegen mit einem solchen statischen Modell viele Ursachen
chemischer Reaktionen und Eigenschaften der Objekte sich nicht représentieren lassen.
In einem dynamischen Modell hingegen spielt der Symmetriebegriff natiirlich keine Rolle
mehr. In der Theorie der chemischen Identitatsgruppe werden Objekte nur durch das
tatséichlich vorhandene Wissen spezifiziert und keine zusétzlichen, die Betrachtungsfreiheit
einschrinkenden Annahmen benétigt oder getroffen.

Das Modell, das der Theorie der chemischen Identitatsgruppe zugrunde liegt, geht also
weder von einem starren noch von einem symmetrischen Molekiil aus. Es muB nicht einmal
zusammenhéngend sein.! Die Abstraktion geschicht in der Weise, daBl man das Molckiil in
ein Skelett und in eine Menge von Liganden einteilt, wobei man zunéchst darauf verzichtet,
die Natur der Atome festzulegen. Sofern die einzelnen Atome einer Gruppe von Atomen
fiir eine gegebene stereochemische Problemstellung keine Rolle spielen, kann man sie als
eine atomare Einheit betrachten und von ihrer expliziten Darstellung absehen. So spielt
es bei der Modellierung der Berry-Pseudorotation [Ugi et al. 1984, S. 122ff.] keine Rolle,
ob es sich um eine Phosphor— oder eine Arsenverbindung handelt, und es ist gleichgiiltig,
welcher Natur die Liganden sind. Lediglich ist interessant zu wissen, welche Liganden
einander beziiglich welcher Eigenschaft dquivalent sind.

Die Theorie der chemischen Identitatsgruppe verschafft der Stereochemie einen formalen,

mathematischen Zugang zu den vielen im Bereich der Algebra erforschten Strukturen und

IMan spricht dann statt von einem Molekiil von einem Molekilensemble.
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deren Eigenschaften und eignet sich zudem aufgrund ihres formalen Charakters hervorra-

gend zur Nomenklatur oder fiir Dokumentationszwecke [Schénmann 1986].

Der zentrale Begriff der Theorie der chemischen Identititsgruppe ist das Konzept der

Permutationsisomerie, das in [Ugi et al. 1970] vorgestellt wurde.

1.1 Permutationsisomerie

UGl und DUGUNDJI spezifizieren eine chemische Verbindung durch eine Menge von
Molekiilen, die dieser Verbindung zugerechnet werden. Die Molekiile dieser Verbindung
konnen hdchst unterschiedlich geformt sein, sind jedoch alle fiir sie charakteristisch und
somit per definitionem chemisch identisch [Ugi et al. 1984, S. 13].

Fines dieser Molekille m unterteilt man in ein Skelett s und einen Satz L von n Ligan-
den in einer Weise, die der Losung einer gegebenen Problemstellung zutriglich ist.? Diese
Unterteilung E = (m, s, L) des Molekiils m wird als dessen Referenzmodell* bezeichnet.
Die Stellen des Skeletts, an denen die Liganden positioniert werden, bezeichnet man als
Anschlufstellen. Um lber die Skelettanschlufistellen reden zu kénnen, sind sie mit Identi-
fikatoren versehen. Durch Permutation der Liganden auf den AnschluBstellen des Skeletts
erhdlt man permutierte Modelle von E. Fiir eine Permutation* A der Liganden von E
bezeichnet man das entsprechende permutierte Modell mit AE.

Beispiel 1.1: Modelle der R- und S-Konfiguration einer Verbindung mit asym-
metrischem C—Atom
Zu einem Molekiil m einer Verbindung mit asymmetrischem C-Atom sei R = (m,s, L)

das Referenzmodell mit Skelett s = ¢~*%-¢ und einer Menge von Liganden L = {1,2,3,4}.°
Unabhéngig von der chemischen Beschaffenheit der Liganden in L und unabhingig von

2Die Liganden unterscheiden sich vom Skelett darin, daf sie miteinander vertauscht werden kénnen
und somit ihre Position am Skelett &ndern.

IDer Begrifl ,Modell“ steht im folgenden hiufig fiir ,modelliertes Molekiil*.

*Eine Permutation von L ist ein Automorphismus von L, d. h. eine bijektive Abbildung von L auf sich
selbst. Eine zyklische Permutation A = (1; Iz ... ;) mit {I;,1s,...,)s} € L ist eine spezielle Permutation
mit folgender Bigenschaft:

A L—1L;
L lipn (€ {lnlzy. . leet}),
Ig =1y,

L=k (eb\{hL,....i}).

Jede Permutation ist als Kombination zyklischer Permutationen darstellbar.

SWenn nicht anders angegeben, sind in einem Referenzmodell die Liganden so auf die SkelettanschluB-
stellen verteilt, daB sie in aufsteigender numerischer Reihenfolge jene in aufsteigender alphabetischer
Reihenfolge besetzen, d. h. Ligand 1 besetzt Anschlufistelle a, Ligand 2 besetzt Anschlufstelle b, usw.
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irgendwelchen Verzerrungen und Bewegungen des Skeletts in sich oder im Raum, stehen
die Modelle R und S stets in der Beziehung S = (2 3)R (Abbildung 1).

1 1
i’k;-'- 2/%3':

R S=(23R
Abbildung 1: R- und S-Konfiguration am asymmetrischen C-Atom

i

Alle Modelle, die durch Permutation der Liganden aus dem Referenzmodell E entstehen,
bilden zusammen eine Familie von permutierten Modeilen P(E). Jedes Modell aus P(E)
reprisentiert genau ein Molekil.

1.2 Maingel der klassischen Theorie der chemischen Identitits-
gruppe

Einer Modellierung liegt stets eine Abstraktion zugrunde und sie bringt somit i. a. einen
Informationsverlust mit sich, der sich frither oder spiter auf die Losbarkeit von in der
Modellwelt formulierten Problemstellungen auswirkt. Spitestens dann muf mittels einer

verinderten Abstraktionsabbildung ein anderes Modell gefunden werden.

Wie sich aufgrund der dieser Veréffentlichung vorangehenden Forschungsarbeiten zeigte,
ist die Theorie der chemischen Identititsgruppe in der in [Ugi et al. 1984] vorgestellten
Form unzureichend und teilweise sogar unrichtig. Sie weist einen wesentlichen Mangel
auf: Beim traditionellen Ansatz der Theorie der chemischen Identititsgruppe geht man
davon aus, dafl die Menge aller Permutationen, dic auf das Referenzmodell angewandi,
zu Modellen fithren, die chemisch identische Molekiile reprisentieren, ,for reasons based
entirely on the nature of chemistry* [Ugi et al. 1984, S. 24] eine algebraische Gruppe bilden.
Ucl und DUGUNDIJI setzten dabei chemisch unterscheidbare Liganden voraus. Wie jedoch
im nichsten Abschnitt mit einem Gegenbeispiel belegt wird, ist diese Pramisse allein zu
schwach, um Gruppeneigenschaften zu erhalten.

Laut [Ugi et al. 1984, S. 54] handelt es sich um ,a generally accepted chemical fact
that, if all the ligands of [molecular model] E are chemically distinct, then whenever AE,
uE are chemically identical, so also will be the molecules [really: models] aAE, auF for
each A € SymL?® [really: & € SymL].* Auf diesem Irrtum basiert das ,Stereochemische
Axiom* [Ugi et al. 1984, S. 54]: ,Stereachemical Axiom. If all the ligands of [model] E

are chemically distinguishable, then whenever [permutation] A ~ g also aA ~ ay for

8SymL bezeichnet die symmetrische Gruppe der Menge L (Abschnitt 2.3).
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each o € SymL.“ (~ bezeichnet die Aquivalenzrelation ,chemische Identitit®.) Bei Mo-
lekiilen mit bestimmten Eigenschaften fithrt das Axiom zu einem Widerspruch, obwohl die
verlangte Voraussetzung der Unterscheidbarkeit der Liganden erfillt ist. Die obige Aus-
sage mag zwar als Heuristik akzeptiert werden, da sie in sehr vielen chemisch relevanten
Fallen giiltig ist, es handelt sich aber keineswegs um eine chemische Tatsache. Im folgen-
den Abschnitt wird gezeigt, dab zugunsten der Konsistenz der Theorie mit der Praxis
auf das stereochemische Axiom verzichtet werden kann, und die Theoric der chemischen

Identititsgruppe dabei noch an Allgemeinheit gewinnt.

Trotz dieses Mankos der bisherigen Formulierung der Theorie der chemischen Identitéits-
gruppe behalten die meisten Definitionen und Theoreme in [Ugi et al. 1984] ihre Giiltig-
keit, soweit die Liganden in L bestimmte Eigenschaften erfiillen. Wie sich gezeigt hat, blei-
ben die wichtigsten Bestandteile der Theorie der chemischen Tdentitatsgruppe auch dann
giiltig, wenn statt Nebenklassenriumen beliebige, d. h. nicht gruppeninduzierte Aquiva-
lenzklassenraume vorliegen. Dies ist nicht verwunderlich, denn bei Ligandenaquivalenzen
war das Axiom ohnehin bedeutungslos und es waren keine Nebenklassenraume gegeben,
was nicht heiflen soll, daB die Gruppentheorie fiir die Stereochemie an Relevanz verliert.
Denn wahrend in der klassischen Theorie der chemischen Identitdtsgruppe algebraische
Gruppen zur Modellierung chemischer Objekte eine zentrale Rolle spielten, dienen sie der
hier vorgestellten revidierten Fassung der Theorie der chemischen Tdentititsgruppe als
leistungsstarkes Mittel zur Erzeugung der fiir sie wichtigsten algebraischen Strukturen,
den Aquivalenzklassenraumen. Die chemische Identititsgruppe bleibt, jedoch ihre Inter-

pretation dndert sich.

2 Aquivalenzrelationen und Gruppen als strukturie-

rende Werkzeuge

Da diese Begriffe fiir den hier vorgestellten Ansatz der Theorie der chemischen Identitits-

gruppe sehr grundlegend sind, seien sie im folgenden erlautert.

2.1 Der Umgang mit Aquivalenzrelationen

Eine binire Relation R assoziiert paarweise Elemente zweier Mengen X und Y. Es handelt
sich also um eine Menge von geordneten Paaren (x,y) € X x Y, fiir die gilt: ,x steht in
Relation zu y*, ausgedriickt durch (x,y) € R oder in Infixschreibweise xRy. Zur Defini-
tion der biniren Relation R benutzt man ein Pradikat P, das die Paare erfiillen miissen,
R = {(x,y) € X x Y|P(x,y)}, oder man gibt alle Paare explizit an, wobei sich die Ma-
trixschreibweise als sehr niitzlich erweist. Man tragt in die eine Richtung die Werte x € X



= RA

auf und in die andere Richtung die Werte y € Y und markiert die Kombinationen, die in

R enthalten sind.

Beispiel 2.1: Beschreibung von Relationen

Eine Relation R € X x Y mit X = {xi,x2,x3} und Y = {yi,y2,¥3,y4} sowie R =
{(x1,¥1), (%1, ¥2}, (%2, ¥4), (x3,¥1)} kann notiert werden als

Ry |¥e|¥s|ya
X) | e | e

X2 .
X3 .

A

Eine Aquivalenzrelation ist ein Spezialfall einer bindren Relation, bei der die Mengen X

und Y identisch sind und die zudem drei besondere Eigenschaften aufweist:
1. Reflezivitdt: ¥x € X : xRx (d. h. jedes Element steht mit sich selbst in Relation),

2. Symmetrie: ¥x,y € X : xRy = yRx (d. h. wenn ein Element x mit einem Element
y in Relation steht, dann auch umgekehrt y mit x),

3. Transitinitdl: ¥x,y,z € X : xRy AyRz = xRz (d. h. wenn x in Relation mit y steht
und dieses in Relation mit z, dann steht auch x in Relation mit z).

Beispiel 2.2: Aquivalenzrelationen

(a) Die Gleichheit ,=" ist eine Relation, welche die drei Eigenschaften Reflexivitit,
Symmetrie und Transitivitat erfiillt, denn (1) ist jedes Element sich selbst gleich,
(2) ist x = y, dann ist auch y = x und (3) ist x = y und y = z, dann gilt die
Gleichheit auch zwischen x und z.

(b) In der Chemie findet man ein Beispiel fiir eine Aquivalenzrelation bei der Einteilung
von Verbindungen in Isomere”™: Sei A die Menge der Atome. Fir ein n-Tupel von
Atomen N = (a;,az,...,a,) mit a; € A bezeichne Iso(N) die Menge aller Isomere,
die aus den Atomen aj,ay, ..., a, aufgebaut sind. Die Verbindungen aus Iso(N) sind
aquivalent beziiglich der Atome, aus denen sie aufgebaut sind, denn es gilt:

1. ¥v € Iso(N) : v ist isomer zu v,

7Isomere sind Verbindungen, die aus den gleichen Atomen anfgebaut sind. In der Literatur wird haufig
hinzugefiigt, daB zwei Verbindungen nur dann isomer sind, wenn sie sich chemisch voneinander unterschei-
den. Dieser nicht sehr sinnvolle Zusatz ist avs der Entstehungsgeschichte der Isomerie zu erkliren. Die
Ubersetzung von ,isomer* lautet: ,aus den gleichen Teilen aufgebaut®; es ist sicherlich falsch zu behaup-
ten, ein Molekiilensemble sei nicht aus den gleichen Teilen aufgebaut, wie eben dieses Molekiilensemble
Reflexivitit ist eine wesentliche Eigenschaft der Isomerierelation.
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2. ¥v,w € Iso(N) : v ist isomer zu w = w ist isomer zu v,
3. Vu,v,w € Iso(N) : u ist isomer zu v A v ist isomer zu w = u ist isomer zu w.
A

Ist eine Aquivalenzrelation R € M x M gegeben, wird wegen der Symmetrie fiir ein Paar
(x,¥) € R die Sprechweise ,x steht in Relation R zu y* meist durch ,x und y stehen
in Relation* ersetzt.® Fiir ein x € M bezeichnet man die Menge [x]n = {y|xRy} als die
Aquivalenzklasse von x in M bzgl. R. Fiir ein z € M ist die Aquivalenzklasse [z]g entweder
identisch zu [x]g, falls z € [x]n, oder die beiden Aquivalenzklassen sind disjunkt. Die durch
die Menge aller Aquivalenzklassen induzierte Partition {[x|g|x € M} von M nennt man

einen Agquivalenzklassenraum.

Beispiel 2.3: Aquivalenzklassenriume

Betrachtet man die Teilmenge
{Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, t-Butanol }

der einwertigen Alkohole, so ist einc Klassifizierung in primare, sekundire und tertiire

Alkohole méglich. Der Aquivalenzklassenraum lautet

{{Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol}, {2-Propanol, 2-Butanol }, {-Butanol }} =
{[1-Butanol], [2-Butanol], [{-Butanol] }.

Die zugehérige Aquivalenzrelation kann man formulieren als ,besitzen gleich viele Alkyl-
Gruppen am C-Atom mit der funktionellen Gruppe.*
A

2.2 Verkniipfung von Aquivalenzrelationen

In der revidierten Theorie der chemischen ldentitatsgruppe stellen Aquivalenzklas-
senriume die wichtigste algebraische Struktur dar, denn Eigenschaften chemischer Ver-
bindungen lassen sich durch Aquivalenzrelationen modellieren, von denen jede einen Aqui-
valenzklassenraum definiert. Will man gewisse Eigenschaften kombiniert betrachten, so
bedeutet dies auf der Modellebene, daB die entsprechende Aquivaleuzrelationen miteinan-
der verkniipft werden miissen. Fiir die Stereochemie sind verschicdene Verkniipfungsregeln
von Bedeutung.

Seien M eine beliebige endliche Menge, a € M die Teilmenge der Elemente mit der

Eigenschaft P, und b € M die Teilmenge der Elemente mit der Eigenschaft Py. Die

8Zur Definition einer Aquivalenzrelation reicht wegen der Symmetrie eine Dreiecksmatrix.
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Allrelationen R, = a x a und R, = b x b in a und b sind Aquivalenzrelationen in
diesen Mengen. Die Relationen R, und Ry bzw. die Klassen a und b lassen sich auf
vielfiltige Weise miteinander verkniipfen und diese Verkniipfungen lassen sich mit Hilfe

der Eigenschaften P, und Py, interpretieren.

Die Elemente des Schnitts an b der beiden Aquivalenzklassen erfiillen sowohl die Eigen-
schaft P, als auch Py, Die entsprechende Aquivalenzrelation (anb) x (anb) ist identisch
mit demn Schnitt Ra = RaN Ry, = (a x a) N (b x b).

Die Menge der Elemente, die ausschliefilich eine der beiden Eigenschaften P, oder Py
aufweisen, besteht aus allen Elementen von a und b aufier denen, die beide Eigenschaften
aufweisen, also (a \ b) U (b\ a) = (aUb)\ (anb). Die Aquivalenzrelationen Rawp =
(a\b)x (a\b) bzw. Ry, = (b\a) x (b\a) bestehen jeweils zwischen je zwei Elementen, die
ausschlieBlich Eigenschaft P, bzw. Py, aufweisen. Da R, und Ry, eine leere Schnittmenge
besitzen, ist Rg = Rayn U Ry, ebenfalls eine Aquivaienzrelat.ion, welche zwischen je zwei
Elementen besteht, die entweder bzgl. P, oder Py, dquivalent sind (ezklusives Oder).

Die Vereinigung der beiden Aquivalenzrelationen Ry, =g¢ Ra URy, ist keine Aquivalenzre-
lation, falls anb # §, da die Paare (o, 8) mit o € a\b, 3 € b\ a nicht aus Ry, sind, obwohl
die Paare (a, ) und (7, ) mit ¥ € anb in Ry, enthalten sind. Somit ist die Transitivitit,
verletzt. Rg hingegen schliefit die Paare (a,+) und (v, 8) mit vy € an b aus.

Eine weitere Aquivalenzrelation ist dic transitive Hiille® RY = (Ry)* der Vereinigung der
Aquivalenzrelationen R, und Ry,. Sie ist die kleinste Aquivalenzrelation, welche R, und Ry,
umfai. Fiir den Fall, daB R, und Ry, disjunkt sind, ist die Vereinigung R, U Ry, eine Aqui-
valenzrelation und offensichtlich die kleinste, die R, und Ry, umfafit, also RY = R,URy,. Im
anderen Fall (R,NRy, # B) gilt: Eine Aquivalenzrelation Ry, die R, und Ry umfaBt, umfaBt
auch deren Vereinigung R,URy. Fiir o € aund 3 € b erfiillen alle v € anb die Eigenschaft
(2,7) € Ra und (7,8) € Ry. Wegen der Transitivitit von Aquivalenzrelationen miissen
auch alle Paare (a, 3) in Ry enthalten sein, d. h. 2 x b C Ry, und wegen der Symmetrie
muf auch b x a C Ry gelten. Somit ist R, = R,U(axb)U(bxa)URy = (axa)U(axb)u
(bxa)U(bxb)=(ax(aUb))u(bx(aUb))=(aUb)x (aUb) = R,u, die Allrelation
in aUb und als solche eine Aquivalenzrelation. Es bleibt zu zeigen, dal R® genau diese
Relation Ry ist. Um zu zeigen, dafl Ry eine Teilmenge von R ist, sei angenommen, dafl
ein (o, f) € Ry existiert, das nicht in R enthalten ist. Wegen R, N Ry, # 0 existiert
ein ¥ mit der Eigenschaft, daf fiir alle @ € a und fiir alle # € b gilt: (a,v) € R, und

®Die transitive Hille R einer Relation R ist definiert durch [Hoperoft, Ullman 1990, S. 8):
(i) (a,b) e R =>(a,b) € RY,
(ii) (a,b) € R* A(b,c) € R=> (a,c) € R*, und

(i) R* enthélt ausschlieBlich Paare aufgrund von Regel (i) oder (ii).
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(7, 8) € Rp. Weil (a,7) € R,, ist (o, 7) € Ry und somit aus R*.Y Wegen (a,7) € RY und
(7,8) € Ry = (v,8) € Ry ist auch (o, 3) € R®.? Da dies im Widerspruch zur Annahme
steht, gilt fiir alle (o, ) mit @ € a und € b: (a,8) € RY, also a x b € R”. Analog lafit
sich zeigen, daBf b x a C RY. Trivialerweise gilt: R, U Ry, € RY und somit R, € RY. Weil

aber RY hochstens Rau, = Re umfassen kann, ist R gleich R.

Falls sich a und b schneiden, li6t sich die Menge aU b als diejenigen Elemente interpre-
tieren, die zu einem gemeinsamen Element bzgl. P, oder Py, (inklusives Oder) aquivalent
sind. Das bedeutet, zu je drei Elementen g, € aUb und £ € an b existiert ein Pfad
e & e v, so daB gilt: g und € haben eine Eigenschaft P, oder Py, gemeinsam und
ebenso v und £.

Beispiel 2.4: Verkniipfung von Aquivalenzklassen

Sei P(E) eine Familie permutierter Modelle mit Referenzmodell E. Sei a die Menge der
Modelle, die zu Modell E chemisch identisch sind, da sie sich von X nur darin unter-
scheiden, daff chemisch dquivalente Liganden vertauscht werden (Eigenschaft I). Sei b die
Menge der Modelle, die zu Modell E chemisch identisch sind, weil sie durch Rotation um
eine frei drehbare Achse in E iiberfiihrbar sind (Eigenschaft I1). Der Schnitt von a und
b enthdlt alle Modelle mit beiden Eigenschaften, also jene Modelle, deren Permutationen
chemisch dquivalenter Liganden durch Rotationen beschreibbar sind. Der Schnitt ist nicht
leer, da wenigstens E darin enthalten ist, denn es ist zu sich selbst aus beiden Griinden
chemisch identisch. Die Modelle der Menge (aUb)\ (aNb) besitzen entweder Figenschaft
[ oder Eigenschaft I1, aber nicht beide Eigenschaften. Die Vereinigung a U b enthilt alle
Modelle, die Eigenschaft I oder Eigenschaft 11 besitzen. Diese Modelle sind aus wenigstens
einem der beiden Griinde chemisch identisch. Wenn der Grund fiir die chemische Identitit
nicht interessiert, erspart man sich die getrennte Behandlung von Modellen aus a und b
und betrachtet nur deren Vereinigung.

A

2.3 Gruppeninduzierte Aquivalenzklassenriume
Eine Menge G mit einer Verkniipfung o ist eine Gruppe, wenn die folgenden vier Eigen-
schaften erfiillt sind:

(i) Abgeschlossenheit: alle Elemente a,b € G ergeben verkniipft wieder ein Element der
Menge G: a,b € G =>aob e G,

(it) Assoziativitdl: fir alle Elemente a,b,c € G gill: ao(boc) = (aob)oc,

(iii) Eristenz eines neutralen Flements: es existiert ein e € G, so dab fiir alle Elemente
a€Ggilt:ace=eoa=a,
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(iv) Eristenz eines Inversen: [ir jedes Element a € G existiert ein Element a~' € G, so

daf gilt: aca™' =a'ca=e.

Im Kontext einer Gruppe vernachlassigt man das Symbol fiir die Verkniipfung haufig und
schreibt ,ab* statt jaob®.

Eine Teilmenge U C G, welche beziiglich der Verkniipfung o eine Gruppe bildet, heifit
eine Untergruppe von G. Die Untergruppenbezichung von U zu G notiert man als U < G.

Fiir ein Element a € G wird die Menge ao U = {aoulu € U} als Linksnebenklasse
von U bezeichnet. Erfolgt die Verkniipfung mit U von rechts, so ergeben sich Rechts-
nebenklessen U o a. Die Menge der (Links-/Rechts-)Nebenklassen der Untergruppe U
in der Gruppe G Dbildet einen (Links—/Rechts—)Nebenklassenraum. G wird durch einen
(Links-/Rechts-)Nebenklassenraum von U in G partitioniert. Jeder (Links-/Rechts-}Ne-
benklassentaum ist daher ein Aquivalenzklassenraum.

Eine minimale Menge T mit der Eigenschaft To U = {toujt € T,u € U} = G
wird als Linkstransversale von U in G bezeichnet [Ugi et al. 1984, S. 201]; analog als
Rechtsiransversale, falls Uo T = G. Wenn U nicht trivial ist — d. h. U enthilt nicht
nut das neutrale Element —, ist die (Links—/Rechts—)Transversale nicht eindeutig. Die
(Links—/Rechts—)Transversale von U in G enthilt von jeder (Links—/Rechts—)Nebenklasse
von U'in G genau einen Reprisentanten. Jedes Element einer (Links-/Rechts—)Nebenklas-
se kann jedoch als ihr Reprisentant dienen. Statt von Reprasentanten spricht man auch

von Nebenklassenfiihrern.

Um eine Gruppe G zu definieren, reicht es aus, die Verkniipfung und einige wenige Ele-
mente anzugeben, die zusammen mit ihren Inversen zu G verkniipft werden kénnen. Die
Elemente dieser Menge bezeichnet man als Erzeugende, die Menge selbst als Erzeugen-
densystem der Gruppe G [Daintith, Nelson 1989].

Fiir A € G bezeichnet man das Produkt AGA™" als (A-}Konjugierte von G. Die Konju-
gierte einer Gruppe ist wiederum eine Gruppe [Ugi et al. 1984, S. 207].

Sind die Elemente einer Gruppe Permutationen, so spricht man auch von einer Permutati-
onsgruppe. Die Menge P aller Permutationen der n Elemente einer Menge S bildet zusam-
men mit der Hintereinanderausfiihrung von Permutationen o eine Gruppe S, = (P, o),

die man als die symmetrische Gruppe von S bezeichnet.!® &, enthilt n! Elemente.!

Gruppen finden in der Theorie der chemischen Identititsgruppe unmittelbare Anwen-
dung: Zwischen jeder Familie von permutierten Modellen P(E) mit n Liganden und der
symmetrischen Gruppe S existiert eine bijektive Abbildung, da je zwei verschiedene Per-

mutationen aus S, angewandt auf das Referenzmodell zu zwei verschiedenen Modellen

10In [Ugi et al. 1984] wird , 8, hiufig mit ,SymL* bezeichnet.
Hpl=gern-{n—1)-...-1, d. h. bei 8 Symbolen resultieren bereits 40320 Permutationen.
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in P(E) fithren und jedes Modell aus P(E} durch Anwendung einer Permutation aus S,
anf das Referenzmodell entsteht. Manchmal ist es praktischer, statt von einer Menge von
Modellen M = PE von der Menge von Permutationen P zu reden, die auf das Referenz-
modell E angewandt zu M fiihren. Diese Menge wird notiert als Mg = {A|JAE € M}. Mg
nennt man modell-abstrahiert.

3 Aquivalenzklassenrdume in der Stereochemie

Aquivalenzrelationen spielen in der Theorie der chemischen Identitatsgruppe immer dann
cine Rolle, wenn es gilt, permutierte Modelle einer Familie bzgl. einer Eigenschaft als
ygleichwertig* zu deklarieren. Aquivalenzrelationen sind durch Aquivalenzklassen gege-
ben. Gruppen und Nebenklassen dienen dahei der bequemen Definition von Aquivalenz-
relationen.

3.1 Der Identititsklassenraum

Mit Hilfe von chemisch relevanten Aquivalenzrelationen 138t sich eine Familie permutierter
Modelle P(E) in diverse Aquivalenzklassenraume partitionieren. Da zu einer Verbindung
i. a. mehrere Molekiile gehéren, kann es sein, daB verschiedene Modelle die gleiche Ver-
bindung reprisentieren. Faft man in P(E) jene Modelle zu einer Menge zusammen, die
alle die gleiche Verbindung wie das Referenzmodell E reprasentieren, so erhilt man eine
Aquivalenzklasse, die man als die chemische ldentititsklasse Id(E) von E bezeichnet. Die
zugehorige Aquivalenzrelation ,reprisentiert die gleiche Verbindung wie E* wird mit ~
bezeichnet.!> Wihlt man aus P(E) ein Modell AE, das eine Verbindung repriisentiert,
die nicht durch E reprisentiert wird, und vereinigt man es mit allen Modellen aus P(E),
die dieselbe Verbindung reprisentieren wie AE, so erhilt man erneut eine Aquivalenz-
klasse Id(AE). Da Id(E) und Id(AE) zwei verschiedene Verbindungen reprisentieren, ha-
ben sie natiirlich kein Modell gemeinsam, sie sind disjunkt. Stellt man fiir jede durch P(E)
reprasentierte Verbindung die zugehérige Identitatsklasse auf, erhilt man eine Menge von
Aquivalenzklassen IdC(E) = {Id(E), [d(\E), Id(AE), ..., Id(AE)}, die mau als [den-
tititsklassenraum bezeichnet. Die Relation, durch die der Aquivalenzklassenraum 1dC(E)
aufgespannt wird, lautet: ,reprasentieren die gleiche Verbindung®. Jede Aquivalenzklasse
reprasentiert genau eine Verbindung, ein sogenanntes Permutationsisomer. Die Menge
verschiedener Verbindungen, die durch die Identitatsklassen in [dC(E) reprisentiert wer-
den, bildet eine Familie von Permutationsisomeren J(E). Stereochemische Problemstel-
lungen zielen zunéchst auf die Frage ab, welche Familie von Permutationsisomeren J(E)

2Die .ﬁquivalenz zweier Modelle «E und GE der gleichen Identititsklasse driickt man durch die Infix-
schreibweise oF ~ JE aus.
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sich aus welchen Beobachtungshedingungen ergibt, bzw. welche Beobachtungsbedingun-

gen notwendig sind, um eine gesuchte Familie von Permutationsisomeren J(E) zu erhalten.

Eine Familie von permutierten Modellen P(E) ist umso gréfler, je umfangreicher die Li-
gandenmenge ist: bei n Liganden umfafit P(E) n! Modelle. Das ergibt bereits bei 6 Li-
ganden eine Anzahl von permutierten Modellen, die mit blofem Auge nicht iiberschaut
werden kann. Selbst bei einer computerunterstiitzten Verwaltung bleibt es immer noch
zu mithsam und zu fehleranfillig, mittels expliziter Angabe der Modelle jeder Identitits-
klasse Ausgangsbeobachtungsbedingungen oder deren Anderungen zu beschreiben — an
dieser Stelle schaflt die Gruppentheorie Abhilfe.

Die chemische Identitatsgruppe

Die Menge P aller Permutationen, die angewandt auf die n Liganden des Referenzmodells
E zu Modellen in P(E) fiihren, bildet zusammen mit der Hintereinanderausfithrung von
Permutationen o eine Gruppe S, = (P, o). Einige der Ligandenpermutationen entsprechen
Rotationen oder Translationen eines Modells im Raum, oder auch Rotationen um eine
Achse des Skeletts. Solche Ligandenpermutationen nennt man Bewegungen des Modells.
Eine Ligandenpermutation o € S, heifit igandenunabhingig, wenn fiir alle Modelle AE €
P(E) gilt: AaE € Id(AE). Ligandenunabhéangige Bewegungen stehen in einer besonderen
Beziehung, denn eine beliebig wiederholte Anwendung ligandenunabhéngiger Bewegungen
auf ein Modell E fithrt wieder zu einem Modell derselben Identititsklasse.

Theorem 3.1

Die abstrahierte Identititsklasse Id(E) g enthalt eine Untergruppe S(E) < S,,, die aus der
Menge der ligandenunabhingigen Bewegungen Mi(E) C §,, erzeugt wird.

Beweis

Sei Mi(E) = {1, iz, ..., px}. Die Aussage <Mi(E)> = S(E) C Id(E)/g 1aBt sich auch
formulieren als Vi € S(E) : pE ~ E. Da S(E) eine Untergruppe der endlichen Gruppe
S, ist, laBt sich g € S(E) als endliches Produkt von Erzeugenden von S(E) darstellen.
Sei = X10X20...0 Xm mit X1,X2,...,Xm € Mi(E). Das Modell uE = y, 0 x30...0
xmE ist in derselben Identitatsklasse wie das Modell x; 0 x20... 0y E, weil y,, eine
ligandenunabhingige Bewegung ist. Da nicht nur y.,, sondern alle x; mit I < i < m
ligandenunabhangige Bewegungen sind, ist fiir i > 1 Modell x; 0 x2 0... 0 iy 0 \iE
chemisch identisch zu Modell x; 0 x2 0... 0 xi-1E. Im insbesonderen gilt y\E ~ E und
wegen der Transitivitit der chemischen Identitit somit pE ~ E.

O
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Die Gruppe S(E) wird als chemische Identitdtsgruppe der durch E repréasentierten Ver-
bindung bezeichnet. Diese Definition der chemischen Identititsgruppe weicht etwas von
der urspriinglichen Definition in [Ugi et al. 1984, S. 56] ab: Dort war Unterscheidbar-
keit der Liganden vorausgesetzt worden und S(E) war definiert als die Gesamtheit der
Permutationen (nicht nur Bewegungen), die zum Referenzmodell E chemisch identische
Modelle liefern. Diese Definition reicht jedoch nicht, um fiir S(E) Abgeschlossenheit (und
somit eine Gruppe) zu erhalten, denn es sind beispielsweise Pendelbewegungen nm eine
Achse vorstellbar, d. h. was UGI und DUGUNDJI mit der chemischen Identititsgruppe
auszudriicken versuchten, 1368t sich nicht als Gruppe formulieren. Ignoriert man die che-
mische Natur der Liganden, entspricht ihre Vorstellung den chemischen Identititsklassen.
Fiir die in [Ugi et al. 1984] angefiihrten Beispiele spielt der Unterschied zwischen den

beiden Definitionen keine Rolle.

Durch die Untergruppe S(E) von S, ist ein Linksnebenklassenraum SC(E) = {S(E),
MS(E), AS(E), ..., AS(E)} definiert. Jede dieser Linksnebenklassen 1aft sich stereo-
chemisch interpretieren.

Theorem 3.2

Ist S(E} < S, die chemische Identititsgruppe des Modells E, so sind fiir alle A € 8, die
Modelle in AS(E)E chemisch identisch.

Beweis

Sei p € S(E) und bezeichne ~ die chemische Identitit. Aus der Definition von S(E)
folgt # € S(E) <= uE ~ E. Die zu beweisende Behauptung lautet fiir ein beliebiges
A eS8, :Vu € S(E): AkE ~ AE. Aus der Definition der chemischen Identititsgruppe als
die Menge aller ligandenunabhéngigen Permutationen folgt die Behauptung.

8]

Das Modell AuE 148t sich schreiben als AgA~"AE. Die Permutation ApgA~" ist die Bewegung
4 unter vorheriger Permutation A der Liganden [Ugi et al. 1984, S. 215]. Die Konjugierte
AS(E)A~" entspricht daher Bewegungen des Skeletts von Modell AE und stellt dessen che-
mische [dentititsgruppe dar [Ugi et al. 1984, S. 57f.]. Fir alle Bewegungen g € S(E) ist
daher Modell ApE chemisch identisch zu Modell AE, d. h. alle Modelle in AS(E)E sind
chemisch identisch. Das von UGI und DUGUNDIJI formulierte ,Stereochemische Axiom*
folgt fiir Bewegungen der chemischen Identitatsgruppe unmittelbar aus dem vorangehen-
den Theorem 3.2 und ist somit hinfillig: Fiir ein Modell E gilt fiir beliebige Bewegungen
i1, 2 € S(E) und eine Permutation A € S, stets: 1B ~ iuE <= A E ~ ApzE. Che-
mische Identitatsklassen werden stets durch Vereinigungen von Linksnebenklassen der
chemischen Identitatsgruppe in P(E) induziert, denn fiir eine Bewegung p € S(E) und
beliebige Permutationen Ay, A; € 8, gilt: ME ~ LE < A uE ~ AuE.
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Theorem 3.2 besagt jedoch nicht, daB zwei Modelle aus verschiedenen Linksnebenklassen

unbedingt chemisch unterscheidbar sein miissen.

Beispiel 3.1: Interpretation der chemischen Identititsgruppe und ihrer Links-

nebenklassen

d f
Gegeben sei ein Referenzmodell E = (m, @ ,{1,2,3,4,5,6}) eines Ethanderivats
b 4

m. Sei die Permutation (1 2 3} ]igandenunabh;mgig und somit in der chemischen Iden-
titatsgruppe S(E) enthalten. Das Modell E ist chemisch identisch zu Modell (12 3)E
(Abbildung 2).

innere 120°-Rotation
—— e e

2 3 1
E (12 3E

Abbildung 2: Identitatserhaltende innere Rotation des Referenzmodells E

Aus Theorem 3.2 laBt sich chemische Identitat fiir die Modelle (1 4)E und {1 4)(1 2 3)E
folgern (Abbildung 3).

[ 2
1 1] o 1. &
innere 120" -Rotation
2 3 3 4
s 5
(1 L)E (14)012 3)E =(123LE

Abbildung 3: Identititserhaltende innere Rotation des permutierten Modells {1 4)E

Man sieht, daf§ es sich bei (1 2 3)E um das Modell handelt, das durch 120°-Rotation
einer Modellhalfte um die Langsachse aus Modell E hervorgeht, und bei (1 4)(1 2 3)E um
das Modell, das aus (1 4)E ebenfalls durch eine 120°-Rotation einer Modellhilfte un die
Lingsachse entsteht.

A

8, wird durch S(E) in den Linksnebenklassenraum {t3(E)[t € T} partitioniert, wobei
T = {A,A2,..., A} eine Linkstransversale von S(E) in S, darstellt. Somit liBt sich auch
die zu 8, isomorphe Familie der permutierten Modelle P(E) in SC(E)E = {t1S(E)EJt €
T} = {MS(E), A2S(E), ..., \S(E)}E partitionieren, was der Struktur des [dentititsklas-
senraumes IdC(E) oftmals bereits sehr nahe kommt. Da das Erzeugen einer Gruppe
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nur wenige Permutationen erfordert, wird es somit méglich, schnell zu gegebenen Be-
obachtungsbedingungen Vorldufer des ldentititsklassenraumes aufzustellen, indem statt
der kompletten abstrahierten Identititsklasse Id(E)e des Referenzmodells IS lediglich
ligandenunabhingige Bewegungen angegeben werden, die das Erzeugendensystem von
S(E) C Id(E)g bilden.

Beispiel 3.2: Chemische Identititsgruppe einer fiinffach koordinierten Arsen-
verbindung

Zur Generierung der Identititsgruppe einer fiinffach koordinierten Arsenverbindung [Ugi
et al. 1984, S. 108] geniigen die beiden Erzeugenden iy = (1 2 3) (120°-Drehung um die
4-5-Achse) und gty = (1 2)(4 5) (180°-Drehung um die 3-As-Achse) (Abbildung 4).

bz

3#*2
ks vt
H

Abbildung 4: Erzeugende der Identitatsgruppe des Modells einer pentakoordinierten Ar-

senverbindung

Die durch {1, 2} generierte Identitatsgruppe S(E) lautet: S(E) = <{u, 102} > = {().
(123),(132),(12)(45),(13)(45),(23)(45)}. Von den 5! = 120 permutierten Model-
len in P(E) sind somit die sechs Modelle S(E)E als Id(E)-zugehérig ausgewiesen. Sei T eine
Linkstransversale von S(E) in 85. P(E) wird durch den Linksnebenklassenranm von S(E)
in Ss partitioniert zu {tS(E)E[t € T}, wobei T = {(), (1 2), (1 2 4), (2 4), (1 2 5), (25).
(134),(34),(135),(35),(142),(14),(145),(15),(14)25),(1425),(14)33),
(1435),(24)(35), (243 5)}. Somit ergibt sich unter Beriicksichtigung der chemischen
Identititsgruppe, die mit Hilfe der beiden Bewegungen 1 und p, erzeugt wurde, ein Iden-
titdtsklassenraum mit 20 ldentititsklassen zu je sechs Elementen.

FAN

Die Ligandeniquivalenzgruppe

Zur Feststellung der vollstandigen chemischen Identitatsklassen ist noch weitere Informa-
tion nétig. Der Identitdtsklassenraum hiangt natiirlich auch von der chemischen Natur der
Liganden ab, denn die Vertauschung A zweier chemisch dquivalenter Liganden an Modell E
fithrt zu einem Modell AE, das zu Modell E chemisch identisch ist. Als chemisch dquivalent
konnen Liganden beispielsweise dann gelten, wenn sie die gleiche chemische Interpreta-
tion besitzen. Auch beliebige Kombinationen von Vertauschungen chemisch dquivalenter

Liganden fithren zu Modellen derselben Identititsklasse.
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Theorem 3.3

Die Menge S = {a),02,..., o1, } der Vertauschungen chemisch dquivalenter Liganden cines
Ligandensatzes L bildet eine Gruppe X(L) = <S>,

Beweis

Die leere Permutation (), welche alle Liganden auf ihren AnschluBstellen belaBt, ist:das
neutrale Element in der Menge der Vertauschungen chemisch dquivalenter Liganden. Tri-
vialerweise ist die inverse Permutation einer beliebigen Vertauschung chemisch dquivalen-
ter Liganden selbst wieder eine Vertauschung chemisch dquivalenter Liganden und somit
Element von £(L). Da die Hintereinanderausfiithrung von Permutationen o assozialiv ist,
bleibt nur noch die Abgeschlossenheit von (L) unter o zu zeigen: Jede Kombination
von Vertauschungen chemisch dquivalenter Liganden ist offensichtlich wieder eine Vertau-
schung chemisch aquivalenter Liganden. Somit erfiillt £(L) die Gruppenaxiome.

O

%(L) wird als Ligandendquivalenzgruppe bezeichnet. Fir alle Vertauschungen chemisch
iquivalenter Liganden o, € E(L) und fiir alle Linksnebenklassen AS(E) der chemischen
Identitatsgruppe in S, sind somit alle Modelle A € aAS(E)E und B € AAS(E)E cheinisch
identisch. Folglich resultiert aus der Menge der Linksnebenklassen {aAS(E)|e € (L)}
eine gemeinsame Aquivalenzklasse chemisch identischer Modelle S(L)AS(E)E. Sei T die
Linkstransversale von S(E) in 8,. Fiir A, € T kann es sein, daf die Aquivalenzklassen
E(L)AS(E)E und X(L)uS(E)E iibereinstimmen. Sind sie nicht identisch, so sind sie dis-
junkt [Ugi et al. 1984, S. 82]. Die Menge der verschiedenen Aquivalenzklassen bildet den
Aquivalenzklassenraum {Z(L)AS(E)E[X € T}.

Beispiel 3.3: Einflu von Ligandenidquivalenzen auf die chemische Identitits-
klasse

Sei das Referenzmodell E aus Beispiel 3.2 mit zugehériger Identititsgruppe S(E) und
Linkstransversale T von S(E) in 8; gegeben. Zudem seien die Liganden 1 und 2 che-
misch Aquivalent. Damit ergibt sich eine Ligandeniquivalenzgruppe B(L) = <{(1 2)}> =
{0,(1 2)}. Fiir alle A € T sind die Modelle AS(E)E chemisch identisch zu den Modellen
(1 2)AS(E)E.

Unter Beriicksichtigung der chemischen Identitatsgruppe S(E) und der Ligandeniquiva-
lenzgruppe X(L) erhilt man einen Identititsklassenraum, aufgebaut aus den Identitits-
klassen £(L)AS(E)E, mit A € T (Abbildung 3). Die Permutationen einer Spalte entspre-
chen jeweils einer Identitiitsklasse und somit permutierten Modellen, die zu dem iiber der
Spalte dargestellten Modell chemisch identisch sind.

A
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Abbildung 5: Einflul von Ligandendquivalenzen auf den Identitatsklassenraum
Isomerisationen

Die bisher angefiihrten Moglichkeiten, chemisch identische Modelle mittels Bewegungen
des Skeletts und Ligandeniquivalenzen festzustellen, fassen nicht immer alle chemisch
identischen Modelle zu einer Klasse zusammen. Ein weiterer Umstand, der zu chemisch
identischen Modellen fithrt, sind Isomerisationen. Dabei veriandern Molekiile ihr Skelets
und ggf. sogar ihre Konnektivitit'?,

Beispiel 3.4

Wenn ein Ethenderivat, um dessen C=C-Achse unter bestimmten Beobachtungsbedin-
gungen keine inneren Rotationen zulissig sind, Wasserstoff addiert und in ein Ethanderi-
vat iibergeht, dessen Molekiilhdlften unter bestimmten Umstinden um 120° rotieren und
das daraufhin Wasserstoff abspalten kann (Abbildung 6), gleicht das bei Nichtbeachtung
des Intermediats einer inneren 180°-Rotation um die C=C-Doppelbindung des Ethende-

rivats.
H /El H. M
\t= L S S
SN WE AR
o H a &
innere
180°-Rotation?! I 120°-Rotation
o , b, A
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Abbildung 6: Chemische Identitit zweier Dichlorethenmolekiile als Folge einer Isomerisa-

tion

A

13Die Konnektivital eines Molekiils ist definiert als die Menge der Bindungsbeziehungen zwischen seinen

Atomen.
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Dergleichen Isomerisationen finden wohl oft statt, ohne dab man eine Vorstellung vom
Mechanismus hat. Kennt man jedoch Intermediate, iiber die sich Permutationsisomere
einer Familie J{E) unter gewissen Beobachtungshedingungen spontan umwandeln, so {afit
sich durch diese Information der Identitatsklassenraum der Familic von Permutationsiso-
meren J(E) prézisieren. lIm den Gehalt dicser Information voll auszuschépfen, modelliert
man ein Intermedial mit den Mitteln der Theorie der chemischen ldentitatsgruppe in
einer Weise, die dem stereochemischen Problem, dessen Losung dic Isomerisation beein-
fluBt, gerecht wird. Durch ein solches Intermediat wird eine zweite Familie permutierter
Modelle P(F) festgelegt, die eine Familie von Permutationsisomeren J(F) reprasentiert.
Die Linksnebenklassenriume der chemischen Identitatsgruppen S(E) und S(F) liefern un-
abhiingig voneinander Information iiber die chemische Identitit von Modellen in P(E)
baw. P(F). Bei der Verkniipfung dieser Informationen geht man von der Uberlegung aus,
dab zwei Modelle AL und (E, die verschiedenen Linksnebenklassen AS(E) und {S(E) an-
gehoren, spontan zu zwei Modellen ¢ und vT derselben Linksnebenklasse uS(F) = v5(F)
isomerisieren konnen (Abbildung 7).

I e rars )
o | b
] ¥ ¥ X

: ' P WF

g

Abbildung 7: Einfluf} eines Isomerisationsmechanismus auf die Aquivalenzklassen

Weil durch diesen Isomerisationsmechanismus die beiden Modelle spontan ineinander urn-
gewandelt werden knnen, sind sie unter den gegebenen Beobachtungsbedingungen che-
misch nicht unterscheidbar, also chemisch identisch. Die beiden Linksnebenklassen AS(E)
und (S(E) werden zu einer Aquivalenzklasse znsammengefaBt. Analog geht man bei allen
anderen Linksnebenklassen von S(E) in S, vor, wobei man die nen erstellten Aquivalenz-

klassen zugrundelegt.

Beispiel 3.5: Berry—Pseudorotation

Eine ausgesprochen leicht zu fassende Isomerisation ist die Berry-Pseudorotation einer
pentakoordinierten Phosphor - oder Arsenverbindung, bei der jeweils einem Modell aus
P(E) mit Skelett sg = («I{: ein Modell aus P(F) mit Skelett sp = (‘éz zugeordnet wird.
Wie in Beispiel 3.2 gezeigt, 148t sich zu E eine sechselementige chemische Identitits-
gruppe S(E) = {(), (1 2 3), (1 3 2), (1 2)(4 5), (1 3)(4 5), (2 3)(4 5)} anfstellen, die S in
20 Linksnebenklassen partitioniert. Die chemische ldentitatsgruppe S(F) = {(). (1 4 2 5).
(1524), (12)}(3 3)} partitioniert 8 in 30 Linksnebenklassen. Betrachtet man nun die

beiden Linksnebenklassenraume, so stellt man fest, daB Modelle einer Aquiva](‘nzk]a‘sse
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AS(E)E (A € 85) in Modelle der Linksnebenklassen {ApS(F)F{u € S(E)} und diese ansch-
lieBend in Modelle der Linksnebenklassen {AupS(E)E|x € S(E),n € S(F)} isomerisieren.
Es resultiert eine gemeinsame Aquivalenzklasse AS(E)S(F)S(E)E permutierter Modelle.
Die Modelle dieser Klasse isomerisieren ihrerseits wieder zu Modellen der Familie P(F),
welche wiederum zu Modellen der Familie P(E) isomerisieren usw. Stellt man die Links-
nebenklassen von S(E) und S(F) als Knoten eines Graphen dar und verbindet man eine
Linksnebenklasse AS(E) mit einer Linksnebenklasse pS(F), wenn Modelle aus AS(E)E zu
Modellen aus uS(F)F (und umgekehrt) isomerisieren, so erhilt man einen Isomerisations-
graphen, wie er in [Ugi et al. 1984, S. 132] dargestellt ist. Bei der Berry -Pseudorotation
laft sich auf diese Weise feststellen, daB alle Modelle der Familie P(E) wechselseitig inein-
ander umwandelbar sind und somit nur ein einziges Stereoisomer der pentakoordinierten
Verbindung existiert.

A

Fiir die Konstruktion des Identitatsklassenraumes IdC(E) ist es nicht wesentlich, ob man
zuerst die Isomerisationen heranzieht und anschliefiend die Ligandeniquivalenzgruppe,
oder umgekehrt. Der Grund liegt in der Kommutativitat und der Assoziativitit der Ver-
einigung von Mengen. Es ist jedoch wichtig, dafl die Ligandeniquivalenzgruppe jener
Familie permutierter Modelle P(F), die an einer Isomerisation der Familie P(E) als Inter-
mediat beteiligt ist, zur Konstruktion von deren Identititsklassenraum 1dC(F) beriick-
sichtigt wird, bevor man die Isomerisation von P(E) iiber P(F) betrachtet. Tatsdchlich
verkompliziert sich die Lage, wenn die Intermediate P(F) auBer mit P(E) noch weitere
Isomerisationen durchlaufen [Dietz 1993].

Besonders interessante Isomerisationsmechanismen stellen Tautomerisierungen dar. Bei
ihnen wird offensichtlich, daf nicht unbedingt jedes permutierte Modell der Familie P(E)
isomerisieren kann. Vielmehr muf} die Teilmenge der Modelle einer Familie P(E), die zu
Modellen einer Familie P(F) isomerisieren, iber ein Pridikat — einen sogenannten Filter
— selektiert werden [Dietz 1993).

Beispiel 3.6: Modellierung der Keto—Enol-Tautomerie

Ungeachtet des zugrundeliegenden Mechanismus sei angenommen, daB 1-Chlor-2-hydro-
xy-2-phenylethen m und Chlormethylphenylketon n der in Abbildung 8 dargestellten
Tautomerisierung unterliegen.

a Ph €L Ph

H OH K 0
m n

Abbildung 8: Keto-Enol-Tautomerie



- 57 -

Schritt I: Modellierung von Molekiil m. Um die stereochemischen Merkmale des
Enols zu eruieren, kann man - wie bereits durch die Strichformel angedeutet — das Mo-
lekiil m in das Skelett s, = a>=<mund die Liganden L,, = {1,2,3,4} (mit1 =Cl,2=H,3=
Ph und 4 = OH)™ partitionieren. Man erhalt das Referenzmodell E = (m, sy, Lyy) der Fa-
milie P(E). Die chemische Identitatsgruppe S(E) = {().(1 2)(3 4),(1 3)(2 4),(1 4)(2 3)}
ergibt sich aus der duBeren 180°-Rotation (1 2)(3 4) um die Doppelbindungsachse, der
auBeren 180°-Rotation (1 3)(2 4) um eine senkrecht zur Doppelbindung stehende Achse
in der Ebene des Modells sowie der duferen 180°-Rotation (1 4)(2 3) um eine senkrecht
zur Ebene stehende Achse. Es gibt keine innere identititserhaltende Bewegung. P(E)
enthilt 4! = 24 permutierte Modelle in sechs verschiedenen Identitatsklassen: IdC(E) =
{S(E)E, (1 2)S(E)E, (1 3)S(E)E, (1 2 3)S(E)E, (1 4)S(E)E, (1 2 4)S(E)E}. Dic ldentitats-
klasse S(E)E repriisentiert das E-Isomer des Encls, dem das Molekiil m angehért, wihrend
(12)S(E)E das entsprechende Z-lIsomer darstellt. Die iibrigen Identititsklassen reprisen-
tieren Enolformen eines Acylchlorids ((1 3)S(E)E und (1 2 3)S(E)E) sowie eines Aldehyds
((1 4)S(E)E und (1 2 4)S(E)E).*

Schritt II: Modellierung von Molekiil n. Das Molekiil n ist stereochemisch ziemlich
uninteressant. Lediglich das C-Atom mit dem Cl- Substltuenten ist bei weiterer Liganden-

substitution ggf. asymmetrisch. Die Details des Restes R = \< sind in Hinblick auf die zu
modellierende lsomensat]on unwichtig; ganz R wird daher zu einem Liganden abstrahiert.

Mit Skelett s, = }-‘f und Ligandenmenge L, = {1,2,5,6} (mit 1 = Cl,2 = H,5 = H und
6 = R) ergibt s:c]] das Referenzmodell F = (n,s,, L,) der Familie P(F). Die chemische
Identitatsgruppe S(F) = {(), (1 2)(5 6), (1 5)(2 6), (1 6)(2 5), (256), (26 5), (15 6),
(165),(126),(162),(1235),(152)) resultiert aus duBeren 180°-Rotationen um Ach-
sen, welche jeweils senkrecht auf je zwei nicht benachbarten ,Tetraederkanten* stehen,
sowie aus 120°-Drehungen um die Achsen 1-C, 2-C, 5-C und 6-C. Die einzige von S(F)F
verschiedene Identitatsklasse (1 2)S(F)F entspricht dem Enantiomer, wenn alle Liganden
in L, als chemisch unterscheidbar gelten. Da dies hier nicht der Fall ist — sowohl Li-
gand 2 als auch Ligand 5 reprasentieren ein H-Atom — ist die Ligandenidquivalenzgruppe

HPiir eine AnschluBstelle a, einen Liganden x und einen Substituenten X bedeuten die Notationen
(1) x = X, daB Ligand x den Substituenten X modelliert, und

(2) a= X, daB sich an der Anschlufistelle a ein Ligand befindet, der einen Substituenten X modelliert.

5Fiir die Kefo-Enol-Tautomerie spielen nur die Identititsklassen S(E)E und (1 2)S(E)E eine Rolle.
D prechend wird im folgenden der Filter @ formuliert. Man kann jedoch ohne weiteres eine Model-
lierung der Encl-Tautomerie angeben, welche die Keto-Enol-Tautomerie als einen Spezialfall neben den
Tautomerien des Acylchlorids und des Aldehyds umfaft [Dietz 1993].
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B(Ly) = {(),(2 5)} nicht trivial. Es resultiert der einelementige Identititsklassenraum
1dC(F) = {E(La)S(F)F} = {P(F)}, d. h. alle Elemente von P(F) sind chemisch identisch.

Schritt III: Verkniipfen der Information aus den Identitdtsklassenrdumen
IdC(E) und IdC(F). Die Isomerisation hangt davon ab, welche Liganden an wel-
chen AnschluBstellen sitzen. Ein Modell der Familie P(F) isomerisiert zu einem Modell
der Familie P(E), falls die AnschluBstelle ¢ den Substituenten Ph, die AnschluBstelle d
den Substituenten OH, die Anschlufistelle e den Substituenten H und die Anschlufstelle
f den Substituenten R tragt. Somit lautet der Filter fir die Keto-Enol-Tautomerie:
®=(c=PhAd=0HAe=HATf=R).M

Wegen des Filters @ sind nur jene Klassen der Vorstufe des Identititsklassenraumes

IdC(E) interessant, die Modelle der Form )= enthalten, bzw. von IdC(F) nur die
b oH

a2 Ph
Klassen mit Modellen der Form h;?_\< , da nur diese vom IsomerisationsprozeB betroffen
]
sind (Abbildung 9).

. Ph 103 L Ph
= |\ O G—— =
P T = z}" = HH
W OH 7 % Tautomerie H 0
u 120°-Rotation

H Ph 2 3 5 H Ph
e = O e = }—\
o oM { Yy T 1?_ “ %

Abbildung 9: Spontane Z,E-Isomerisierung von 1-Chlor-2-hydroxy-2-phenylethen

Schlufifolgerung: Es ist formal gezeigt, daf das Z- und das E-lIsomere der Enol-Form
chemisch nicht unterschieden werden kénnen, da sich beide unter den Beobachtungsbe-
dingungen durch die Keto-Enol-Tautomerie spontan iiber das Keton wechselseitig um-
wandeln.

A

3.2 Der Razematklassenraum

Die gespiegelte Form eines Molekiils bezeichnet man als dessen Enantiomer. Auf der
Modellebene bedeutet dies, da zu einem Referenzmodell E eine Permutation ¢ gefunden
werden muf, die diese Spiegelung reprasentiert. Da von der Spiegelung auch das Skelett
betroffen ist, befinden sich beide Enantiomere nicht immer in der gleichen Familie von

permutierten Modellen. Selbst wenn man aus verschiedenen Familien jene Modelle, die
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sich nur in ihrer Lage im Raum unterscheiden, zu einem sogenannten Hillmodell [Gruber
1992) zusammenfaBt, ist es nicht gesichert, daff sich das Enantiomer in der Familie der
permutierten Hiillmodelle des Referenzmodells befindet. Beispielsweise ist dies dann nicht
der Fall, wenn das Skelett selbst chiral ist. In solchen Fillen besteht die Moglichkeit, eine
Enantiomerisierung als Isomerisation zu modellieren.

Nimmt man den einfacheren Fall an, daf sich das zu einem Modell E enantiomere Modell
©E in der gleichen Familie permutierter Modelle P(E) befindet, mu8 die Permutation ¢
gewisse Eigenschaften erfiillen, die bereits in [Ugi et al. 1984, S. 65f.] ausfiihrlich dar-
gelegt wurden; u. a. muf ppE = @’E wieder das Modell E liefern. Die Vereinigung der
chemischen Identititsgruppe S(E) mit ihrer Linksnebenklasse ©S(E) stellt wieder eine
Gruppe dar — die sogenannte Razematgruppe R(E).'® Diese spiell bei dem urspriingli-
chen Ansatz [Ugi et al. 1984] eine grofie Rolle, ist hier jedoch von sehr untergeordneter
Bedeutung, da bei Chiralititsfragen nicht die Identititsgruppe, sondern der Identitéts-
klassenraum herangezogen wird. Aus ihm lafit sich bereits ablesen, ob eine Verbindung
chiral ist, namlich ist sie dies dann, wenn sich das sie reprisentierende Modell AE und das
enantiomere Modell @ AE nicht in derselben Identititsklasse befinden. In einem spiteren
ausfithrlichen Beispiel ist dies anschaulich dargestellt.

Aus dem Identitéitsklassenraum 1dC(E) 1aft sich der Razematklassenraum RC(E) bilden,
indem man jeweils die Identititsklasse Id(AE) eines Modells AE mit der des enantiomeren
Modells Id(pAE) zu einer Razematklasse R(AE) = R(@AE) vereinigt.

Durch Vergleich des Razematklassenraumes RC(E) mit dem Identitdtsklassenraum
[dC(E) lassen sich Riickschliisse iiber die Chiralitit einzelner Verbindungen ziehen. Der

Razematklassenraum bildet eine Vorstufe zum Sterecisomerieklassenraum.

3.3 Der Stereoisomerieklassenraum

Zur Ermittlung der Stereoisomere innerhalb einer Familie von Permutationsisomeren wird
der Begriff der Konstitution herangezogen. Laut [Ugi et al. 1984, S. 14] nennt man zwei
Molekiile Stereoisomere ,if they have the same chemical constitution, but are not chemi-
cally identical.“ In dieser Definition wird jeder geometrische Bezug vermieden und zudem
auf die Begriffe , Konformation“ und , Konfiguration® verzichtet. Die auf derselben Seite
gegebene Definition, wann zwei chemische Verbindungen stereoisomer sind,!” ist etwas
vage, denn sie 1aBt zwei verschiedene Interpretationen zu. Die Allquantor-Interpretation
lautet: ,Zwei chemische Verbindungen v, und v; sind Stereoisomere, wenn zu jedem Mo-

1*Die enantiomeren Modelle von S(E)E befinden sich in ¢S(E)E, so daB S(E)EUS(E)E eine razemische
Mischung repriisentiert.

T[Ugi et al. 1984, S. 14]: , Definition. Two chemical compounds are stereoisomeric if their molecules
are stereoisorers.
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lekiil der Verbindung v, wenigstens ein stereoisomeres Molekiil der Verbindung v, existiert
und umgekehrt.“ Diese Interpretation wére nicht nur unpraktisch — denn man kann sel-
ten alle Molekiile einer Verbindung in Betracht ziehen — sondern sie stimmnt zudem nicht
mit den herkémmlichen Vorstellungen des Chemikers iiberein.

Beispiel 3.7

X, A
Seien vy und v, Verbindungen. Molekiil m = yﬁa sei ein Molekiil der Verbindung v,

H A
und n = yy g sei ein Molekiil der Verbindung v,. Des weiteren seien die Beobachtungs-

bedingungen so gewihlt, daf die spontane wechselseitige Umwandlung von Molekil m
X A

und Molekiilensemble m = \‘/—‘< + H—H durch Hz-Abspaltung/Anlagerung und die von

Y B
H A

Molekiil n und Molekiilensemble i = >=< + H—X durch Abspaltung/Anlagerung eines

Y B
HX-Molekiils méglich sind. Obwohl m und n stereoisomere Molekiile sind, wiren die Ver-
bindungen v, und v, gemaB der Allquantor-Interpretation keine Stereoisomere, da zu m
(bzw. 1) kein stereoisomeres Molekiil in der anderen Verbindung existiert (Abbildung 10).

stereoisomer

v B

Hydrierung bzw. Dehydreeung by il 4 HX-Antagerung baw. -Abspattung

Abiﬂduﬁg v

nicht stereoisomer

X, A

Nt H—n
Y% ]
lV:rbincung v

Abbildung 10: Sterecisomere Verbindungen/Molekiile

A

Die alternative Interpretation lautet: ,Zwei chemische Verbindungen vy und v, sind Ste-
reoisomere, wenn zu wenigstens einem Molekiil der Verbindung v, wenigstens ein stereo-
isomeres Molekiil der Verbindung v, existiert und umgekehrt.“

Diese Existenzquantor-Interpretation entspricht auf den ersten Blick der iiblichen Vorstel-
lung von Stereoisomeren. Betrachtet man jedoch die mit der Stereoisomerie, die als binire
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Relation in einer Menge von Molekiilen aufgefafit werden kann, iiblicherweise verbunde-
nen Eigenschaften, stoft man auf weitere Schwierigkeiten. Die Stereoisomerie ist transitiv
und symmetrisch. Analog zur Isomerie-Relation” ist auch die Relation der Stereoisomerie
aus der Beobachtung entstanden, daB sich Molekiile in gewisser Hinsicht (in diesem Fall
bzgl. der chemischen Konstitution) nicht unterscheiden lieflen, aber auch nicht chemisch
identisch waren. Dieser Umstand wurde daher in der Definition durch einen Zusatz ...
aber nicht chemisch identisch ...“ besonders hervorgehoben. Unterdriickt man diesen Zu-
satz, so erhilt man die Eigenschaft der Reflexivitit und somit eine Aquivalenzrelation.
Dab diese Betrachtungsweise sinnvoll ist, erkennt man daran, da sich Aquivalenzklassen
zueinander stereoisomerer Molekiile aufstellen lassen, ohne einen Vertreier, zu dem die
Molekiile dieser Aquivalenzklassen stereoisomer sind, ausklammern zu miissen, weil er
zu sich selbst nichi stereoisomer ist. Eine fiir den Chemiker sinnvolle Definition auf der
Ebene der Molekiile lautet somit: ,Zwei Molekiile sind sterevisomer, wenn sie die gleiche
chemische Konstitution besitzen.“

Auf der Ebene der chemischen Verbindungen bewirkt die Transitivitit etwas Verstind-
nisschwierigkeiten. Dazu betrachte man drei Verbindungen v, mit Molekiil A, v, mit den
(chemisch identischen) Molekiillen B und C, sowie v3 mit Molekiil D (Abbildung 11).
Seien die Molekiile A und B sowie die Molekiile C und D jeweils stereoisomer, A und I
jedoch nicht. Es gilt: Die Verbindungen v, und v, sind Stereoisomere, weil ihre Molekiile
A und B stereoisomer sind. Ebenso sind die Verbindungen v, und v; Stereoisomere wegen
der stereoisomeren Molekiile C und D. Aufgrund der Transitivitat sind auch v; und v;

Stereoisomere, obwohl sie keine stereoisomeren Molekiile besitzen.

Stereoisomere

A i Verbindung
g
Yerbindung
v chemisch identisch

Verbindung
M|

Sterecisomere

Abbildung 11: Transitivitat der Stereoisomerie

Um die Verstindnisschwierigkeiten auszuriumen, kann man zum einen versuchen, eine
von der Stereoisomerie von Molekiilen unabhangige Definition der Stereoisomerie von
Verbindungen zu finden, oder zum anderen, sich bei Verbindungen voéllig vom Begriff
der Konstitution zu 16sen und laut bisheriger Definition die Sterecisomerie von Verbin-
dungen auf die Sterecisomerie von Molekiilen zuriickzufiihren. Die zweite (molekiilorien-

tierte) Betrachtungsweise fithrt zu Klassen von Sterecisomeren, die die Klassen der ersten
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(konstitutionsorientierten) Betrachtungsweise umfassen. Da Molekiile nicht starr sind und
chemische Verbindungen aus vielen Molekiilen unterschiedlicher Form bestehen, ist es —
unabhangig von der Definition der Stereoisomerie chemischer Verbindungen — auf keinen
Fall sinnvoll, sich auf eine molekulare Erscheinungsform der Verbindung zu beschrinken
und mit deren Hilfe (geometrische) Uberlegungen zur Stereoisomerie anzustellen.

Zur Ermittlung der Stereoisomere innerhalb einer Familie von Permutationsisomeren wird
auf der Modellebene der Begriff der Konnektivitdt'® herangezogen. Ein Atom eines Skeletts
wird als Monozentrum bezeichnet, falls es Anschlufistellen besitzt [Ugi et al. 1984, S. 92,
Vertauschungen von Liganden eines Monozentrums heilen konnektivititserhaltend. Sie

fithren zu stereoisomeren Modellen.

Theorem 3.4

Seien E ein Referenzmodell, Z = {1,2,...,n} die Menge seiner Monozentren und S,
die Menge der Permutationen der Liganden des Monozentrums z. Die Vereinigung U S,
€2

erzeugt eine Untergruppe C(E) < 8,.

Beweis

DefinitionsgemaB ist die aus einer nichtleeren Teilmenge M einer Gruppe G erzeugte
Untergruppe <M > der Schnitt aller Untergruppen von G, die M enthalten [Ugi et al.
1984, S. 199]. Die Vereinigung U S, ist eine nichtleere Teilmenge der endlichen Gruppe
2€Z
S... Also ist die daraus erzeugte Untergruppe von S,, C(E) = < |J S;>, die Menge aller
z

z€
endlichen Produkte sy 053 0... 03, wobei jedes s; € UZS,, [Ugi et al. 1984, S. 199].
2€
[u]

Da die Menge C(E)E ausschlielich Modelle derselben Konnektivitat enthilt und keine
weiteren Modelle mit dieser Konnektivitit existieren, wird C(E) als Konnektivititsgruppe
bezeichnet. Jede Permutation in C(E) ist von der Art, daf sie an Modell E nur Liganden
innerhalb einzelner Monozentren vertauscht. Somit fithrt die Anwendung von Permutatio-
nen aus C(E) auf E zu Modellen derselben Konnektivitit. Bei einem permutierten Modell
AE liegen eventuell einige Liganden, die sich bei Modell E am selben Monozentrum befin-
den, an verschiedenen Monozentren, was zur Folge hat, daB die Permutationen aus C(E)
angewandt auf das Modell AE nicht zu Modellen derselben Konnektivitat fithren. Die
Menge der Permutationen, deren Anwendung auf AE dessen Konnektivitit erhilt, 138t
sich jedoch mit Hilfe der Linksnebenklassen der Konnektivititsgruppe erfassen:

Theorem 3.5

Sei C(E) die Konnektivititsgruppe von Modell E. Die Modelle der Menge AC(E)E besitzen
die gleiche Konnektivitat.
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Beweis

AC(E)E 1aBt sich schreiben als AC(E}A~'AE. Die Permutationen der Konjugierten
AC(E)A™! entsprechen den Permutationen C(E) unter vorheriger Permutation A [Ugi
et al. 1984, S. 215). Da genau dieses permutierte Modell AE vorliegt und C(E) die Kon-
nektivitit erhilt, erhalten Permutationen aus AC(E)A~! die Konnektivitit von AE.

a

Ist die chemische Identititsgruppe S(E) nicht trivial, dann sind die Modelle AS(E)E auf-
grund von ligandenunabhingigen Bewegungen zu Modell AE chemisch identisch. Zwei
Modelle ME und AE aus AS(E)E, die zwei verschiedenen Aquivalenzklassen A C(E)}E
und A, C(E)E angehéren, besitzen nicht die gleiche Konnektivitit, sind aber chemisch
nicht unterscheidbar, weil sie sich spontan ineinander umwandeln. Die beiden Aquiva-
lenzklassen A1 C(E)E und X, C(E)E enthalten somit jeweils mindestens ein Modell aus
AS(E)E (Abbildung 12).

uS(E)E

AS(EJE
L’ 4E MC(E)E
’7 A C(E)E

L hmC(E)E

Abbildung 12: Bestimmung des Sterecisomerieklassenraums

Die zusammengefaBten Aquivalenzklassen {vC(E)E|v € AS(E)} bilden daher eine gemein-
same Klasse K(AE) = AS(E)C(E)E, die simtliche spontan in AE umwandelbaren und
deren konnektivitatsaquivalente Modelle enthalt. Zu jedem in dieser Klasse enthaltenen
Modell gE existiert jedoch eine Menge von Modellen uS{E)E, die sich von uE chemisch
nicht unterscheiden. Sei die Verbindung v das von AE reprasentierte Isomer. Die Menge der
Modelle K(/\E)/ES(E)E reprisentiert alle bzgl. der konnektivitatsorientierten Sichtweise
zu v stereoisomeren Verbindungen. Fithrt man die Stereoisomerie von Verbindungen auf
die Stereoisomerie von Molekiilen zuriick, kommen weitere Stereoisomere hinzu, denn fiir
zwei Modelle AE und vE aus der Familie permutierter Modelle P(E) besteht die Méglich-
keit, daB sich die Klassen K(AE) und K(vE) schneiden, also ein gemeinsames Modell
uE enthalten, das sowohl in vS(E)E als auch in einer der Linksnebenklassen AyC(E)E
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(n € S(E)) enthalten ist.'"® Wegen der Transitivitat der Stereoisomerie-Relation vereinigt
man die Klassen K(AE) und K(vE).

Sei M(AE) = {K(uE)|n € 8. A Plad(AE, pE)}, wobei das Pradikat Pfad(X,Y) fiir zwei
permutierte Modelle X und Y aus P(E) genau dann wahr ist, wenn zwischen den Klassen
K(X) und K(Y) ein Pfad K(X) = K(»E), K(»E), ..., K(¢nE) = K(Y) von sich paarweise
iiberschneidenden Klassen existiert: K(4E) N K(vipE) # 8 (i € {1,2,...,m — 1}). Die

Vereinigung St(AE) = U m ist die sogenannte Stercoisomerieklasse von AE. lede Ste-
meM(AE)

revisomerieklasse St{AE) enthilt Modelle, die samtliche im Sinne der molekiilorientierten
Sichtweise zueinander stereoisomeren Verbindungen reprasentieren. Der Stereoisomerie-
klassenraum SLC(E) = {St(AE)|A € 85,} ist ein Aquivalenzklassenraum in P(E).

Beispiel 3.8: Stereoisomere Modelle von Ethen—Derivaten

¢
Gegeben sei das Referenzmodell E = (m,a\/=< ,{1,2,3,4}) eines Molekiils m.
b d

Die Identititsgruppe S(E) von E ist bereits in Beispiel 3.6 ermittelt worden. Die Konnek-
tivitdtsgruppe von E lautet C(E) = <{(1 2),(3 4)}>={(), (1 2),(3 4},(1 2)(3 4)}. Unter
der Annahme, daB die Liganden alle chemisch unterscheidbar sind und keine Isomerisa-
tionen vorliegen, wird der Identitatsklassenraum IdC(E) vom Linksnebenklassenraum der
chemischen Identitatsgruppe S(E) induziert: IdC(E) = {AS(E)E|A € S..}.

Die Menge {cS(E)E|c € C(E)} = {()S(E)E, (1 2)S(E)E, (3 4)S(E)E, (1 2)(3 4)S(E)E} =
{S(E)E, (1 2)S(E)E} reprasentiert die beiden stereoisomeren Permutationsisomere der von
E dargestellten Verbindung.

A

Wie leicht zu sehen ist, erhdlt man die Stereoisomerieklasse St(AE) auch, indem man das
Modell AE zunéchst mit all seinen chemisch identischen Modellen vereinigt, anschlieflend
deren konnektivititsiquivalente Modelle hinzunimmt und mit dieser Menge von Model-
len das Verfahren hinreichend oft wiederholt, bis schlielich die Menge A(C(E)S(E))*E
resultiert.

Theorem 3.6

Sei C(E) die Konnektivitatsgruppe und S(E) die Identititsgruppe des Referenzmodells E.
Das Produkt (C(E)S(E))*™ ist identisch mit der Gruppe CS(E), die durch C(E) und S(E)
erzeugt wird.

Befindet sich uE in AS(E)E, so sind die Klassen K(AE) und K(vE) identisch.
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Beweis

Da es sich bei S, um eine endliche Gruppe handelt, ist jedes Element der Gruppe als
endliches Produkt von Erzeugenden darstellbar. Somit ist jedes Element von CS(E) < 8,
ein endliches Produkt von Elementen aus C(E) U S(E) und daher < C(E) U S(E)> C
(C(E)S(E))™. Umgekehrt kann aus einer Menge von Elementen hochstens die daraus er-
zeugte Gruppe entstehen, also (C(E)S(E))* € <C(E)US(E)> und somit (C(E)S(E))> =
<C(E)US(E)>.

a

Die Gruppe CS(E) wird als die Stereotsomeriegruppe von E bezeichnet. Wenngleich mit
ihrer Hilfe alle Stereoisomere, die durch Modelle der Familie permutierter Modelle P(E)
reprisentiert werden, beschrieben werden kénnen, existieren ggf. noch weitere Stereoiso-
mere in anderen Familien, die erst dann auffindbar sind, wenn die entsprechenden Isome-

risationen bekannt sind.

Stimmt der Identitatsklassenraum IdC(E) nicht mit dem Linksnebenklassenraum der che-
mischen Identititsgruppe iiberein, ist es nicht wesentlich komplizierter, die Stereoiso-
merieklasse St(AE) eines Modells AE zu ermitteln, denn die Identititsklasse Id(AE) ist
entstanden durch die Vereinigung von Aquivalenzklassen in P(E), welche durch Links-
nebenklassen von S(E) induziert werden: Sei N die Menge der Linksnebenklassenfiihrer,
die genau diese Linksnebenklassen reprasentiert. Es gilt somit Id(AE) = NS(E)E und die
Stereoisomerieklasse von AE ergibt sich zu St(AE) = NCS(E)E.

4 Das Verfahren der Aquivalenz-Akkumulation

In diesem Abschnitt wird ein algorithmisches Verfahren zur Verkniipfung von Aquivalenz-
klassenraumen vorgestellt, gefolgt von der Beschreibung und Komplexititsbetrachtung
einer speziellen Implementierung, mit deren Hilfe durch Permutationsgruppen induzierte

Aquivalenzklassenriume miteinander verkniipft werden konnen.

41 Das Ziel der Aquivalenz—Akkumulation

Informationen iiber Aquivalenzbeziechungen zwischen den Elementen einer Menge wer-
den durch Aquivalenzklassenriume bzw. Aquivalenzrelationen reprasentiert. Gegeben sei
ein Aquivalenzklassenraum P = {[x]|x € M} in der Menge M. Davon unabhiingig exi-
stiere eine weitere Information 1 = {[y]ly € M} iiber Aquivalenzbeziehungen zwischen
Elementen aus M. Unter Beriicksichtigung beider Aquivaienzi)eziehungen ergibt sich ein
.f\qnivalellzklassoumum Q, der die tatsdchlichen }"«quivalcnzen innerhalb M wiedergibt.
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Beispiel 4.1

Gegeben sei der Aquivalenzklassenraum P = {{1},{2,3},{4,5},{6}}. Eine zusitzliche
Information | := B == 2 ~ 4 besagt, dafl unter gewissen Voraussetzungen B die
Elemente 2 und 4 aquivalent (~) sind. Wenn diese Voraussetzungen zutreffen, dann
ist P keine adiquate Beschreibung der Aquivalenzbeziehungen in M mehr. Vielmehr
miissen {2,3} und {4,5}, die Aquivalenzklassen der Elemente 2 und 4, zu einer einzi-
gen Aquivalenzklasse vereinigt werden. Es resultiert ein neuer Aquivalenzklassenraum
Q= {{1}' {233-4»5]»{6}}'

A

Die Aquivalenz-Akkumulation ist ein Verfahren zur Verkniipfung zweier Aquivalenz-
klassenraume P und | zu einem Aquivalenzklassenraum Q, der beide Aquivalenzen
beriicksichtigt.'® Moglicherweise existieren mehrere (voneinander unabhingige) Aqui-
valenz-Informationen Iy, Iy, ..., L,, die es zu beriicksichtigen gilt. Man wendet dann den

Akkumulations-Algorithmus wiederholt an.

4.2 Der Algorithmus der Aquivalenz—Akkumulation

Gegeben sei ein Aquivalenzklassenraum P, der eine endliche Menge M partitioniert. Zudem

sei die Aquivalenz-Information I in Form einer Partition dieser Menge gegeben.

Die Kombination von Aquivalenzklassen

Dieser Abschnitt beschreibt das Verfahren der Akkumulation von P bzgl. I, das als Er-
gebnis einen Aquivalenzklassenraum Q liefert, der die Aquivalenzbeziehungen in M wie-
dergibt. Fiir die formale Beschreibung der Verkniipfung der Aquivalenzklassenraume P

und [ werden folgende Bezeichnungen vereinbart:
e P(M) sei die Potenzmenge von M,

e C(M) = {C € P(M)] U ¢ = M} bezeichne die Menge der Uberdeckungen von M,
e

und
o P(M) = {C € &(M)|e,d € C:c=dVend =@} die Menge der Partitionen von M.

Seien P und I zwei Partitionen einer Menge M sowie U und V zwei Uberdeckungen dieser
Menge. Die zu einem Aquiva]enzklassenraum P zusitzlich vorhandene Aquivalenz-Infor-
mation T wird durch Vereinigen von Aquivalenzklassen der Ausgangspartition beriicksich-
tigt (Beispiel 4.1). Fiir jedes i € I wird eine ausgezeichnete Menge von Aquivalenzklassen
aus P, der Stern von P bzgl. i, ermittelt.

1*Die Aquivalenzklassenrdume P, [ und Q sind Partitionen endlicher Mengen.
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Stern von U bzgl. v € V

St: C(M) x V — P(U)
St(U,v) = {u e Uunv # 0}

Die jeweils zu einem Stern gehorenden Aquivalenzklassen werden miteinander vereinigt.

j-te Stufe der Aquivalenz-Akkumulation von P bzgl. I

A;: C(M) x C(M) = €(M)
APy ={ Up liel
peSL(P,i)
AP ={ Ua |be AP, D)}
a€St(A},b)

Jede Stufe der Aquivalenz-Akkumulation erzeugt eine Uberdeckung von M. Ist diese
Iberdeckung eine Partition, so ist die Aquivalenz-Akkumulation beendet und alle folgen-
den Stufen stimmen mit der aktuellen Stufe iiberein. Man spricht dann von vollstindiger
Aquivalenz-Akkumulation.

Vollstindige Aquivalenz—Akkumulation von P bzgl. I

Akku : P(M) x P(M) — B(M)
Akkn(P, )= Aj(P,T): Vk=j: AW(P,I)= AP, 1)

Die vollstindige Aquivalenz-Akkumulation von P bzgl. I liefert denjenigen Aquivalenz-
klassenraum, der die tatsichlichen Aquiva]enzbeziehungen in M unter Beriicksichtigung

sowohl der in P als auch der in T enthaltenen Aquivalenz-Information widerspiegelt.

In der Regel ist die Uberdeckung C, die man als Ergebnis der ersten Stufe der Aquivalenz—
Akkumulation erhalt, noch keine Partition. Die Elemente der Uberdeckung sind Mengen
iquivalenter Elemente aus M, von denen einige einen nichtleeren Schnitt besitzen. Bei der
zweiten und allen folgenden Stufen der Aquivalenz-Akkumulation geht man analog zur
ersten Stufe vor, wobei sowohl die Rolle der Partition P als auch die Rolle der Partition

[ von der aus der jeweils vorigen Stufe resultierenden Uherdeckung iitbernommen wird.

Es seien ¢, d und e verschiedene Elemente der {]berdeckung C, dem Ergebnis der ersten
Stufe der Aquivalenz-Akkumulation. Dann sind jeweils die in jeder dieser Mengen ent-
haltenen Elemente dquivalent. Falls sowohl c als auch d einen nichtleeren Schnitt mit e

besitzen, bedeutet dies, daB die Elemente in der Vereinigung von ¢, d und e iquivalent
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sind, denn: Sowohl ¢, d als auch e sind aus der Verschmelzung von Aquivalenzklassen aus
P hervorgegangen. Wenn also der Schnitt von ¢ bzw. d mit e nicht leer ist, dann enthalt
er jeweils die Elemente aus wenigstens einer der urspriinglichen Aquivalenzklassen von P.
Alle Elemente aus ¢ sind aber dquivalent zu den Elementen aus ¢ Ne. Alle Elemente aus
d sind dquivalent zu denen aus d Ne. Die Elemente aus ¢ Ne bzw. d N e sind ihrerseits
dquivalent zu den Elementen aus e. Folglich sind sowohl die Elemente aus ¢ als auch
die Elemente aus d dquivalent zu den Elementen aus e und somit auch untereinander

Aquivalent.

Es mufl also fiir jedes ¢ € C festgestellt werden, mit welchen anderen Elementen der
Uberdeckung ein nichtleerer Schnitt existiert. Alle diese Elemente werden jeweils vereinigt,
wobei die Vereinigungsmenge mindestens das jeweilige ¢ € C umfaBt.?® Auf diese Weise
erhilt man eine neue Uberdeckung von M. Ist diese Uberdeckung eine Partition von M,
so ist das Verfahren beendet, andernfalls wird es erneut angewandt, bis man schlieBlich

eine Partition erhalt.

Bei Terminierung liegt eine Familie schnittfreier Mengen vor, also eine Partition. Diese
ist der Aquivalenzklassenraum, der die Aquivalenzbeziehungen in M wiedergibt, wenn die
in I enthaltene Aquivalenz-Information — zusitzlich zu der bereits in P enthaltenen —
beriicksichtigt wird.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Brauchbarkeit eines algorithmischen Verfahrens ist dessen
Terminierung. Der Akkumulations-Algorithmus operiert auf Uberdeckungen®' einer end-
lichen Menge und es ist zu zeigen, dall die vollstindige Akkumulation nur eine endliche
Anzahl von Akkumulations-Stufen erfordert.

Die erste Stufe vereinigt Elemente einer Partition P unter Beachtung von deren nichtleeren
Schnitten mit Elementen einer weiteren Partition I derselben Menge. Folgende Fille sind
denkbar:

1. Die Partition P geht unverindert aus der ersten Akkumulations-Stufe hervor. Dies

ist der Fall, wenn ¥pe P:p= U 1
ielicp

2. Es entsteht eine von P verschiedene Uberdeckung der Menge.

Im ersten Fall ist die vollstindige Akkumulation bereits vor der ersten Stufe erreicht. Im
zweiten Fall 1afit sich mit Hilfe der Induktion iiber die Kardinalitit der Elemente der
aus einer Akkumulations-Stufe resultierenden Uberdeckung zeigen, dall die vollstindige
Akkumulation nach endlich vielen Stufen erreicht wird.

2%Wenn ein ¢ € C sich mit keinem anderen Element aus C schneidet, so hat es wenigstens mit sich
selbst eine nichtleere Schnittmenge.
2'Eine Partition ist ein Spezialfall einer Uberdeckung.
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Fine Akkumulations-Stufe vereinigt fiir jedes Element der Ausgangsiiberdeckung alle Ele-
mente dieser (Jberdeckung, die mit diesem einen nichtleeren Schuitt besitzen. Mit jeder
Akkumulations—Stufe, bei deren Ausgangsiiberdeckung es sich nicht um eine Partition
handelt, wachsen Elemente der Uberdeckung an. Da die iiberdeckte Menge nach Voraus-
setzung endlich ist, erreicht man durch kontinuierliches Zusammenfassen von Teilmengen
nach einer endlichen Zahl von Schritten die vollstindige Akkumulation, spitestens bei
Vorliegen der trivialen Partition C = {M}.

Das folgende Beispiel veranschaulicht den Verlauf einer Aquivalenz-Akkumulation.

Beispiel 4.2

Die Menge M sei partitioniert in den Aquivalenzklassenraum P. Ein weiterer Aquivalenz-
klassenraum 1 enthalte unabhiingig davon Information iiber Aquivalenzbeziehungen in
M.

P ={{1},{2},{3,4}, {5}, {6}}

I={{1},{2,3},{4,5}.{6}}
Zuniichst stellt man die nichtleeren Schnittmengen von Aquivalenzklassen aus P mit Aqui-
valenzklassen aus 1 fest (in der Tabelle durch e gekennzeichnet; Ermittlung des Sterns von
P bagl. i fiir alle i € I).

Po{1} [ {2} [ {3, 4} | {5} | {8}
I

{1} .

{2,3) . .

{4, 5} . .

{8} .

Es werden jeweils diejenigen Aquivalenzklassen aus P vereinigt, die mit einer Aquiva-
lenzklasse aus I einen nichtleeren Schnitt besitzen (erste Stufe A,(P,1) der Aquivalenz—
Akkumulation von P bzgl. I). Dadurch erhilt man die Uberdeckung ¢y der Menge M.

Ci= Al(Pal) = {{1},{253v4}!{3’4!5}={6}}

Nun wird festgestellt, welche Elemente der UUberdeckung mit welchen anderen Elementen

nichtleere Schnittmengen besitzen (Ermittlung des Sterns von C; bzgl. ¢ fir alle ¢ € ().

Cy | {1} | {2.3,4) | {3, 4,5} | {8}

Cy

) .

{2.3,4) . .
{3,4,5) . .

{6} .
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Es werden jeweils diejenigen Elemente aus C, vereinigt, die mit einem bestimmten Ele-
ment aus C; einen nichtleeren Schnitt besitzen (zweite Stufe A,(P,1) der Aquivalenz-
Akkumulation von P bzgl. 1). Dies fiihrt zur Uberdeckung C; von M.

Cz = AP, 1) = {{1},{2,3,4,5}, {6} }

Die Uberdeckungen C; und C, unterscheiden sich, A;(P,I) ist daher keine Partition von
M und damit vom Ergebnis der vollstindigen Aquivalenz-Akkumulation Akku(P,l) ver-
schieden. Es folgt die Ermittlung des Sterns von C; bzgl. ¢ fiir alle ¢ € C,.

Cy | {1} | {2.3.4.5} | {6}
C2
{1} .
{2,3,4,5) .
{6} .

Die dritte Stufe A3(P,I) der Aquivalenz-Akkumulation von P bzgl. I fithrt wieder zur
Uberdeckung C, von M.

A;;(P.]) = A2(P:l) = {{l}‘{2,3,4,5},{6}}

Bei C; handelt es sich um eine Partition von M und das Verfahren terminiert an dieser
Stelle mit dem Resultat Akku(P,I) = C,.
A

4.3 Implementierung

Im Rahmen der Theorie der chemischen Identititsgruppe wird die Aquivalenz-Akkumu-
lation zur Verkniipfung von (gruppeninduzierten) Aquivalenzklassenraumen in Familien
permutierter Modelle eingesetzt.

Sei E ein Referenzmodell mit Ligandensatz L (|L| = n). Die einzelnen Modelle innerhalb
der Familie permutierter Modelle P(E} werden durch Anwendung einer Permutation aus
S, auf das Referenzmodell E eindeutig beschrieben. Es ist daher naheliegend, bei der
Untersuchung von Aquivalenzbezichungen innerhalb einer Familie permutierter Modelle
P(E) auf der Implementierungsebene stellvertretend fiir die Modelle die entsprechenden
Permutationen zu verwenden.?? Dementsprechend werden Partitionen von P(E) durch
dazu isomorphe Partitionen von S, reprisentiert. Die Aquivalenz-Akkumulationen wer-
den auf der Implementierungsebene ausschlieBlich innerhalb S, — also auf der Ebene der

22Nichtsdestotrotz ist die Angabe eines Molekiils, eines Skeletts und des Ligandensatzes fiir die Model-
lierung chemischer Sachverhalte wichtig, denn man méchte jederzeit die chemische Interpretation eines
gegebenen permutierten Modells parat haben.



Permutationen — durchgefiihrt. Die Ergebnisse konuen mit Hilfe des Referenzmodells E
jederzeit in P(E) interpretiert werden und die entsprechenden Aquivalenzklassenriume in

P(E) haben schlieBlich eine chemische Interpretation.

Die exste chemisch relevante Aquivalenz—Information ergibt sich aus der chemischen Iden-
lititsgruppe. Als erste Partition kann somit statt der totalen Partition der Linksne-
benklassenraum SC(E) der chemischen Identititsgruppe in &, gewihlt werden. Weitere
Aquivalenz-Informationen ergeben sich z. B. aus Ligandeniquivalenzen, inneren Bewegnn-
gen usw. Die Strukturierung der Familie permutierter Modelle durch die verschiedenen
Aquivalenz-Informationen fiihrt zu einer erheblichen Reduzierung der Datenmenge und
macht eine Handhabung iberhaupt erst méglich.

Im Verlauf einer Aquivalenz-Akkumulation werden Linksnebenklassen der chemischen
Identitatsgruppe S(E) unter Beriicksichtigung weiterer Aquivalenz-Informationen verei-
nigt. Die Darstellung von Permutationsgruppen geschieht, dem Vorschlag von [Hoffmann
1982] folgend, mittels sogenannter Reprisentationsmatrizen.?” Die Linksnebenklasse Al
einer Gruppe U wird durch ein Paar (A, U) reprasentiert. Prinzipiell kann ein beliebi-
ges Element y der Linksnebenklasse AU als deren Reprasentant ausgewdhlt werden. Die
Darstellung einer Linksnebenklasse ist daher nicht eindeutig.

Haufig handelt es sich bei beiden Ausgangspartitionen einer Aquivalenz-Akkumula-
tion um (Links—/Rechts-)Nebenklassenraume von Untergruppen von &,. Ein solcher
(Links-/Rechts-)Nebenklassenraum wird représentiert durch ein Paar (T, U), wobei T
die (Links—/Rechts—)Transversale der entsprechenden Untergruppe in S, ist.

Die Vereinigung von Linksnebenklassen der chemischen Identititsgruppe S(E) im Verlanf
einer Aquivalenz-Akkumulation reduziert sich auf die Vereinigung der entsprechenden
Reprasentanten. Auf eine explizite Erzeugung der Linksnebenklassen als Mengen von
Permutationen und deren Vereinigung wird verzichtet. Letztere Vorgehensweise wire
mit einem immens hohen Aufwand an nétiger Arbeitsspeicherkapazitit verbunden: Da
die Aquivalenz- Akkumulation von zwei Partitionen von S, ausgeht und zwischenzeitlich
gwei Uberdeckungen aus sich ggf. iiberschneidenden Mengen von Permutationen ent-
stehen, miiten fiir die Bearbeitung einer Problemstellung in Sy die |Sg| = 8! = 40320
Permutationen wenigstens zweifach im Arbeitsspeicher gehalten werden. Die beschrie-
bene Implementation bendtigt 8 Byte fur die Darstellung einer Permutation aus Sg,
so daB die Darstellung einer Partition ca. 470 kByte Hauptspeicher erfordern wiirde.

Bei Verwendung von Reprisentationsmatrizen betrigt der Speicherbedarf fiir einen

#padurch eriibrigt sich die explizite Erzeugung der gesamten Gruppe und es ist méglich, mit Hilfe
eines Algorithmus von quadratischer Zeitkomplexitdt festzustellen, ob eine Perinutation Element einer
Permutationsgruppe ist [Hoffmann 1982, S. 34). Dieser Algorithmus ist wesentlicher Bestandteil vieler
anderer gruppentheoretischer Algorithmen, die bei der Aquivalenz- Akkumulation Verwendung finden
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(Links—/Rechts—)Nebenklassenraum einer Sg-Untergruppe der Kardinalitéit 8 uur ca.
60 kByte.*

Eingangsparameter der Funktion zur vellstindigen Aquivalenz-Akkumulation sind zwei
Partitionen einer Menge. Das Ergebnis ist wieder eine Partition dieser Menge. Die Funk-
tion zur vollstandigen Aquivalenz—-Akkumulation stiitzt sich ab auf eine Akkumnlations-
funktion, die als Eingangsparameter zwei Uberdeckungen besitzt und als Ergebnis wie-
der eine Uberdeckung liefert. Auf jeder Akkumulationsstufe ist jedes Element der einen
Uberdeckung auf (nicht-)leeren Schnitt mit jedem Element der anderen Uberdeckung zu

untersuchen.

Gegeben seien zwei unterschiedliche Partitionen P und I von §,,. Beispielsweise sei P der
Linksnebenklassenraum der chemischen Identititsgruppe S(E) eines Modells E, I sei der
Rechtsnebenklassenraum der Ligandendquivalenzgruppe £(L) des zugehorigen Liganden-

satzes.

Die erste Stufe der Aquivalenz-Akkumulation von P bzgl. I unterscheidet sich von allen
folgenden darin, daB bei ihr von (Links-/Rechts-)Nebenklassen unterschiedlicher Unter-
gruppen von S, ausgegangen wird. Daher reicht bei der ersten Stufe ein einfacher Vergleich
des Reprisentanten einer (Links—/Rechts—)Nebenklasse aus P mit dem Reprisentanten
einer (Links—/Rechts—)Nebenklasse aus I nicht aus, um festzustellen, ob sich die beiden
(Links—/Rechts—)Nebenklassen schneiden. Um zwei Linksnebenklassen AU, und AU,
auf (nicht-)leeren Schnitt zu untersuchen, macht man sich die Tatsache zunutze, daf
ein Schnitt dieser Linksnebenklassen entweder leer oder eine Linksnebenklasse AUs mit
Uz = U; N Uy ist.? Der (nicht-)leere Schnitt von A;U; mit A;Uz kann dadurch festge-
stellt werden, dal man tiberpriift, ob die Linkstransversale von Uj in Uy eine Permutation
umfaBt, die auch in )\1_')\;(1'2 enthalten ist.

Ab der zweiten Stufe der Aquivalenz-Akkumulation stimmen die beiden Eingangspara-
meter der Akkumulationsfunktion iiberein. Es handelt sich um eine Uherdeckung von S,
deren Elemente Vereinigungen von Linksnebenklassen der Identitatsgruppe sind. In der
Implementierung werden einfach deren Reprasentanten vereinigt. Zur Feststellung eines
(nicht-)leeren Schnitts zweier Elemente dieser Uberdeckung geniigt daher ein Vergleich
der entsprechenden Mengen von Linksnebenklassenfithrern. Eine Striktordnung in den
Reprasentantenmengen steigert die Effizienz weiter.

24Bei dieser (groben) Abschéitzung ist auch der Speicherbedarf beriicksichtigt, der zur Verwaltung
dynamischer Datenstrukturen erforderlich ist und zum Speicherbedarf der einzelnen Permutationen
hinzukommt.

5 Analog ist der Schnitt zweier Rechtsnebenklassen UpA; und Uz entweder leer oder eine Rechts-
nebenklasse UaA. Das Problem, einen (nicht-)leeren Schnitt zwischen Nebenklassen unterschiedlichen

3

Typs, d. h. einer Rechts— und einer Linksnebenklasse,

ellen, kann auf die Bestimmung eines
(nicht-}leeren Schnitts zweier Nebenklassen gleichen Typs zuriickgefiihrt werden.
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4,4 Komplexitit

Zwei Faktoren sind fir den Zeitbedarf einer vollstindigen Aquivalenz—Akkumulation ver-
antwortlich: Das Strukturieren von &, durch (Links—/Rechts—)Nebenklassenranme von
Untergruppen und die Akkumulation. Im folgenden sei die Zeitkomplexitat dieser beiden
Schritte kurz diskutiert.

Erzeugung eines (Links—/Rechts—)Nebenklassenraums

Die Zeitkomplexitat des Algorithmus zur Erzeugung der (Links—/Rechts—)Transversale
ciner Untergruppe in S, liegt bei O(n*) Schritten. Teil dieses Algorithmus zur Erzeugung
einer (Links—/Rechts-)Transversale ist ¢in von Hoffmann vorgeschlagener Algorithmus,
der es gestattet, in O(n?) Schritten festzustellen, ob eine Permutation in einer Untergruppe
von &, enthalten ist [Hoffmann 1982, S. 34].

Aquivalenz—Akkumulation

Die Gesamtzeitkomplexitit einer vollstindigen Aquivalenz-Akkumulation wird durch
die Anzahl ihrer Stufen und den Zeitbedarf einer einzelnen Stufe bestimmt. Die erste
Stufe ist von allen folgenden zu unterscheiden, da es sich bei den Permutationsmen-
gen, die dabei auf (nicht—}leeren Schnitt zu fiberpriifen sind, um Elemente verschiedener
{Links-/Rechts—)Nebenklassenrdume handelt. Das hierfir eingesetzte Verfahren ist zeit-
intensiver als der ab der zweiten Stufe zum selben Zweck durchgefithrte Vergleich von
Linksnebenklassenfithrern. It wesentlichen bestimmt also die erste Stufe den Zeitbedar{

einer vollstindigen Aquivalenz- Akkumulation.

Je weniger Permutationsmengen paarweise auf (nicht-)leeren Schnitt iiberpriift werden
miissen, desto schneller ist eine Akkumulationsstufe beendet. Daher ist es giinstig, wenn
die beiden Ausgangspartitionen aus moglichst groben Aquivalenzklassen bestehen.

Die Permutationsmengen der beiden Ausgangspartitionen bzw. einer zwischenzeitlich ge-
bildeten Uberdeckung iiberschneiden sich umso wahrscheinlicher, je groer sie sind. Je
mehr nichtleere Schnitte aber existieren und je grofier die aufgrund dessen zu vereinigen-
den Permutationsmengen sind, desto schneller wichst von Stufe zu Stufe die GréBe der
Elemente der resultierenden Uberdeckung an, bis schlieBlich der Ziel-Aquivalenzklassen-

raum erhalten wird.
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5 Ein Anwendungsbeispiel aus der Chemie

Plant man eine stereoselektive Synthese?® und wiinscht dabei das Phinomen der asym-
metrischen Induktion?” auszuniitzen, sollte man feststellen, ob unter den Reaktionsbe-
dingungen nicht etwa eine Razemisierung des chiralen Reagens eintritt. Dies hitte den
Wegfall der asymmetrischen Induktion zur Folge, und man wire gezwungen, nach einem

anderen, geeigneten chiralen Reagens zu suchen.

Die Aquivalenz-Akkumulation bietet fiir solche Fragestellungen die Moglichkeit, die Ste-
reoisomere einer Verbindung zu bestimmen, welche unter den Reaktionsbedingungen ohne

spontane gegenseitige Umwandlung existieren kénnen.

Mittels der Aquivalenz-Akkumulation kann auf einfache Weise eine Untersuchung der
Auswirkung geinderter Beobachtungsbedingungen oder von Anderungen an den Substitu-
enten der Verbindung auf die unter den Bedingungen existierenden Isomere durchgefiihrt
werden.

5.1 Konkrete Problemstellung

Es soll die Anzahl der Stereoisomere von Weinsiure bestimmt werden, die unter folgenden
Beobachtungsbedingungen existieren:

1. Die Temperatur liegt nur knapp iiber 0 K. Aufere Bewegungen (Translationen,
Rotationen) kénnen stattfinden. Die Energiebarriere fiir eine freie innere Rotation
um die C-C-Achse? kann hingegen nicht iberwunden werden.

2. Die Temperatur liegt hoch genug, daB neben duBeren Bewegungen auch die freie

innere Rotation um die C-C-Achse moglich ist.

5.2 Gegebene Daten

Zunéchst muB ein Referenzmodell E fiir das Weinsauremolekiil m gefunden werden, das fiir
die Behandlung des Problems geeignet ist. Die Frage nach den Stereoisomeren impliziert
die Frage nach der Konfiguration an jedem der beiden asymmetrisch substituierten C-
Atome. Das Referenzmodell muf also zulassen, daB Konfigurationsinversionen ebenso wie

6 _Any reaction in which only one of a set of stereoisomers is formed exclusively or predominantly is
called a stereoselective synthesis.* [March 1985, S. 119]

%"Von asymmetrischer Indukiion spricht man, wenn im Edukt ein asymmetrisch substituiertes Atom
vorhanden ist, welches zur bevorzugten Bildung einer bestimmten Konfiguration an einem Atom im
Produkt fiihrt. [Streitwieser, Heathcock 1980, S. 148].

28In Ethan betriagt die Rotationsbarriere 12,6 kJ/mol [Streitwieser, Heathcock 1980, S. 71].
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Konformationsinderungen aufgrund innerer Rotation um die C-C—Einfachbindung durch

Ligandenvertauschungen ausgedriickt werden kounen.

o ! T Kot
HDOE@: ' $ b 1 $ 2
COOH d b

m esk E

Abbildung 13: Referenzmodell E der Weinsiure

Das in Abbildung 13 dargestellie Referenzmodell E trigt diesen Notwendigkeiten Rech-
mung, indem eine Zerlegung des Molekiils m in ein Ethanskelett esk mit Ligandensatz
Lg = {1,2,3,4,5,6} getroffen wird.

Konfigurationsinversionen an den C-Atomen des Molekiils kénnen beispielsweise durch
die Anwendung der Permutationen (1 2) und (4 5) auf das Referenzinodell dargestellt
werden. Die Ligandenvertauschungen (1 2 3) baw. (4 5 6) am Referenzmodell reprasen-

tieren voneinander unabhingige 120°-Drehungen der beiden Molekiilhalften.

Zuniichst werden die Ligandeniquivalenzgruppe E(Lg), die chemische Identitdtsgruppe
S(E) und die Konnektivitatsgruppe C(E) aufgestellt.

Die Ligandeniquivalenzgruppe hangt vomn Ligandensatz eines Modells ab und sieht fiir
das Referenzmodell E wie folgt aus:

I(le) = <{(14),(25), (36)} >

I

{0, (14}, (25), (36), (14)(25), (14)(386), (25)(36), (14)(25)36)}

Die chemische ldentititsgruppe hingt von den Beobachtungsbedingungen ab. Fiir den
Fall, daf keine inneren Rotationen erlaubt sind, enthalt die chemische Identititsgruppe
5(E) nur Permutationen, die &uBere Rotationen reprisentieren (Abbildung 14):

Si(E) <{(123)(456), (14)(26)(35) >

Il

{0, (123)(456), (132)(465),
(1492 6)(3 5), (1 5)(2 4)(3 6),
(16)(25)(34)}
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Abbildung 14: Modellierung duBerer Rotationen

Fiir den zweiten Fall, daB auch innere Rotationen erfaubt sind, enthalt S,(E) zusatzlich

solche Permutationen, die voneinander unabhéngige Rotationen der beiden Molekiilhilf-

ten darstellen (Abbildung 15), ggf. in Kombination mit duBeren Rotationen.

5:(E)

il

<{(123), (45

{0, (123),(132), (456), (465), (123)(4586),

6), (1 4)(2 6)(3 5)} >~

(123)(4 6 5),
(132)(456), (132)(465), (14)(26)(35), (15)(24)(36),
(16)(25)(34),(142635), (143526), (153624),
(152436), (162534), (163425)}

mmc@

COOH

COOH

@:DOH

1
b
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6
E {12 3)(& 6 S)E

Abbildung 15: Modellierung innerer Rotationen
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Die Permutationen (1 2}, {1 3), (4 5) und (4 6) schlieBlich erzeugen die Konnektivitals-
gruppe C(E):

CE) = <{(12), (13), (45), (416)} >

{0, (12), (13), (23), (45), (56), (46),
(12){(45), (1 2)(56), (12){46),
(1 3)(15), (1 3)(56), (13)(16),
(2 3)(4 5), (2 3)(5 6), (23)(46),
(123), (132), (456), (465),
(123)(456), (123)(465),
( )

132)(456), (132)(465))

Mit Hilfe von Permutationen aus C(E) kénnen Konfigurationsinversionen modelliert wer-

den (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Modellierung von Konfigurationsinversionen

5.3 Verkniipfung der Aquivalenzklassenriume

Zu5:(E), S2(E) und C(E) bildet man den jeweiligen Linksnebenklassenraum in Sg, zur Li-
gandeniiquivalenzgruppe Z(Lg) den Rechtsnebenklassentaum ZC(Lg). Diese Aquivalenz-
klassenriume sind die Grundlage fiir die Ermittlung der Stereoisomere der Weinséaure, die
auf der Modellebene mit Hilfe der Aquivalenz—Akkumulation erfolgt. Ziel ist. die Schaffung
des Stereoisomerieklassenraums StC(E) (Abschnitt 3.3). Die Stereoisomericklasse St(E)
enthlt alle Modelle ans P(E), welche Sterecisomere zu dem durch E reprisentierten Iso-

mer darstellen.

Der Stereoisomericklassenraum StC{E) ergibt sich auns der Aquivalenz—Akkumulation
des Identititsklassenraums IdC(E) bzgl. des Konnektivititsklassenraums CC(E)E, . ],
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des Linksnebenklassenraums der Konnektivititsgruppe C(E): StC(E) = Akku(1dC(E),
CC(E)E). Zur Bestimmung des Identititsklassenraums 1dC(E) fithrt nian zunéchst eine
Aquivalenz-Akkumulation des Linksnebenklassenraums der chemischen Identititsgruppe
SC(E) bzgl. des Rechtsnebenklassenraums der Ligandenaquivalenzgruppe EC(Lg) durch:
1dC(E) = Akku(SC(E), ¥C(Lg))E. Man erhilt eine Partition von Sg durch einen Aquiva-
lenzklassenraum. Jede Aquivalenzklasse enthilt Permutationen, die bei Anwendung auf
das Referenzmodell E jeweils zu chemisch identischen Modellen fithren. Die Anwendung
der Permutationen des erhaltenen Aquivalenzklassenraums auf das Referenzmodell E lie-
fert somit [dC(E).

Jede Identitatsklasse aus IdC(E) reprisentiert ein Isomer. Diejenigen Identititsklassen,
die im Verlauf der Aquivalenz-Akkumulation Akku(IdC(E), CC(E)E) zur Sterevisome-

rieklasse St(E) verschmelzen, stellen die Sterecisomere der Weinsaure dar.

Im folgenden soll die in Abbildung 17 dargestellte Auswahl von Modellen der Famike
P(E) betrachtet werden.

Zunichst seien die Beobachtungsbedingungen unterstellt, welche eine innere Rotation um
die C-C-Achse nicht zulassen. Lediglich dulere Rotationen seien erlaubt.

Zur Identititsklasse Id(E) gehoren von den permutierten Modellen der Abbildung 17 nur
E, (1 5)(2 4)(3 6)E und (3 6)E. Die chemische Identitit von E und (1 5)(2 4)(3 6)E
beruht auf der Tatsache, dall letzteres Modell durch duflere Rotation aus dem Referenz-
modell erhiltlich ist. Modell (3 6)E ist weder aus E noch aus (1 5)(2 4)(3 6)E durch
auBere Rotation erhiltlich. Dafl es dennoch zu E — und damit auch zu (1 5)(2 4)(3 6)E
— chemisch identisch ist, liegt daran, dafl die Liganden 3 und 6 chemisch dquivalent sind.
Auch die Modelle (1 2 3)E und (3 6)(1 2 3)E = (1 2 6 3)E sind chemisch identisch, da
sie durch Vertauschung chemisch dquivalenter Liganden gegenseitig konvertierbar sind.
Sie sind allerdings chemisch verschieden von den Modellen aus Id(E), da sie weder durch
Vertauschung chemisch dquivalenter Liganden noch durch duBere Rotation mit diesen
in Beziehung stehen. Weitere Moglichkeiten fir die chemische Identitdt sind aber un-
ter den Beobachtungsbedingungen ausgeschlossen. Die entsprechende Identitétsklasse ist
Id((1 2 3)E). Die beiden Modelle (2 3)E und (5 6)E gehdren zu den Identitétsklassen
Id((2 3)E) und 1d((5 6)E), die von Id(E) sowie von Id((1 2 3)E) verschieden sind.

Im Verlauf der AquivalenzfAkkumul&tion von IdC(E) bzgl. CC(E)E verschmelzen diese
vier Identitatsklassen zur Stereoisomerieklasse St(E) des Referenzmodells. Die Modelle
(3 6)E und (1 5)(2 4)(3 6)E gehéren zu Id(E) und somit auch zu St(E). Sowoh! (2 3)E,
(5 6)E als auch (1 2 3)E erhilt man aus E durch Anwendung konnektivititserhaltender
Permutationen. Es resultieren also stereoisomere Modelle. Da Modell (1 2 6 3)E chemisch

identisch zu Modell {1 2 3)E ist und der Identititsklassenraum eine Verfeinerung des



wo_ O LA s Ao
mch§M4 ' $ 2 ‘ $ 1
COOH 4 4
E 3 6

fi

wa_ _coon 3t
00H s A

CooH

= 8 z
-
g )5;

COOH 4
(12 3 (3 612 3E =
1263
2
wo B u 6. 5
nou[@un 1 3
COQH 3
(2
O oy 5 3
HOOC H 1 2
COOH b
(5 6)E

Abbildung 17: Auswahl von Modellen aus P(E) und entsprechende Molekiile

Sterecisomerieklassenraums darstellt, gehort es natiirlich derselben Stereoisomerieklasse
wie dieses an.

Jede Identititsklasse innerhalb einer Sterecisomerieklasse reprisentiert exakt ein Ste-
reoisomer. Die Stereoisomerieklasse St{E} besteht aus den vier ldentititsklassen 1d(E),
1d((1 2 3)E), 1d((2 3)E) und Id((5 6)E). Es existieren also vier Stereoisomere der
Weinsdure. Auch, wenn die durch (1 2 3)E und (1 2 6 3)E reprisentierten Molekiile
an beiden C-Atomen jeweils die gleiche Konfiguration besitzen wie das Referenzmolekiil,
gehdren sie doch zu einem anderen Isomer, weil eine Umwandlung der beiden Modelle
zu einem Modell aus Id(E), der Identititsklasse des Referenzmodells, nicht méglich ist,
wenn die innere Rotation um die C-C-Achse verboten ist.
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Betrachtet man nun den Fall, daf freie innere Rotation um die C-C-Achse méglich ist.
Die Modelle aus Abbildung 17 gehéren dann nur drei verschiedenen Identititsklassen an,
welche wieder zur Stereoisomerieklasse St(E) verschmelzen.

Unter diesen Beobachtungsbedingungen enthilt die Identitatsgruppe S;(E) ndmlich auch
die Permutation (1 2 3). Modell (3 6)E ist chemisch identisch zu E und (3 6)(1 2 3)E
= (1 2 6 3)E ist chemisch identisch zu (1 2 3)E, weil sie aus diesen durch Vertauschung
chemisch dquivalenter Liganden hervorgehen. Da (1 2 3)E in der Identititsklasse von E
liegt, gehort neben (3 6)E auch (1 2 6 3)E zu Id(E). Auch diese drei Identitiitsklassen
reprasentieren wieder Stereoisomere und werden daher zu St(E) zusammengefafit. Die
Modelle (5 6)E und (2 3)E besitzen die gleiche Konnektivitit wie E, so daB Id((2 3)E)
und Id((5 6)E) zur gleichen Stereoisomerieklasse wie Id(E) gehéren.

Die Anzahl existierender Sterecisomere der Weinsaure betrigt fiir den Fall, daB freie in-
nere Rotation erlaubt ist, drei. Es handelt sich, wie aus Abbildung 17 ersichtlich, um die
meso-Weinsiure (reprasentiert durch die Modelle E, (3 6)E, (1 5)(2 4)(3 6)E, (1 2 3)E und
{126 3)E), die R-R-Weinséaure (dargestellt durch (5 6)E) und die S-S-Weinsiure (Mo-
dell (2 3)E). Es ist wichtig festzuhalten, daB dabei Beobachtungsbedingungen unterstellt

werden, unter denen freie innere Rotation um die C-C-Achse méglich ist.

Der Einflul der Beobachtungsbedingungen auf die Stereoisomere einer Verbindung zeigt
sich bei einem Vergleich mit dem Ergebnis der Aquivalenz-Akkumulation unter Annahme
einer Temperatur nahe 0 K, wobei die innere Rotation nicht erlaubt war und daher vier

Stereoisomere erhalten wurden.

Der Identititsklassenraum IdC(E) kann herangezogen werden, um eine Verbindung auf
Chiralitat zu untersuchen. Zu diesem Zweck iiberpriift man, ob sich ein die Verbindung
reprasentierendes permutiertes Modell AE und sein enantiomeres Modell ¢ AE?® in dersel-
ben ldentititsklasse befinden.

Im vorliegenden Beispiel sollen die drei Isomere der Weinsiure® auf Chiralitit iiberpriift
werden. Modell (1 2 3)E reprisentiert die meso-Weinsiure; Modell (1 3)(5 6)E ist das
enantiomere Modell, welches iiber die Enantiomerisation (2 3)(5 6) mit (1 2 3)E in Be
ziehung steht (Abbildung 18).

Die Hintereinanderausfithrung der aduBleren Rotation (1 4)(2 6)(3 5) und der Vertauschung
chemisch dquivalenter Liganden (1 4)(2 5)(3 6) wandelt (1 3)(5 6)E in (1 2 3)E um; um-
gekehrt geht (1 3)(5 6)E aus (1 2 3)E hervor, indem zunichst die Vertauschung che-
misch dquivalenter Liganden vorgenommen und anschliefend die duBere Rotation aus-
gefiihrt wird. Somit sind (1 2 3)E und (1 3)(5 6)E Modelle derselben Identitatsklasse und
reprasentieren daher dasselbe Isomer, d. h. die meso-Weinsiure ist achiral.

2*Die Permutation  reprasentiert die Enanti isation
30Unter den Beobachtungsbedingungen sei die freie innere Rotation um die C-C-Bindung méglich.
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Abbildung 18: Ein achirales Isomer der Weinsiiure

Das Modell (2 3)E (ein Reprasentant der S,5-Weinsaure) und das dazu enantiomere Mo-
dell (1 3 2)(5 6)E sind in Abbildung 19 dargestellt. Letzteres Modell und Modell (5 6)E
(ein Reprasentant der R,R-Weinsaure) sind wechselseitig durch innere Rotation umwan-
delbar und somit chemisch identisch. Modell (1 3 2)(5 6)E ist also Element der Iden-
titatsklasse Id((5 6)E), die von Id((2 3)E) verschieden ist. Somit repriasentieren dic beiden
Identititsklassen die enantiomeren Verbindungen R.R-Weinsiure und §,5-Weinséure.
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Abbildung 19: Chirale Isomere der Weinsiure
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5.4 Ergebnisse unter einer alternativen Datenkonstellation

Wie eingangs bereits erwihnt wurde, ist es bei stereoselektiven Reaktionen, die anf asym-
metrischer Induktion beruhen, wichtig, daB das Reagens eine gewisse Konfiguration an
einem Atom aufweist. Daher kann man daran interessiert sein, ob analog gebaute Re-
agenzien, die sich in einem (oder mehreren) Substituenten voneinander unterscheiden,
gleichermaBen fiir die Durchfithrung der Reaktion eignen. Méglicherweise werden durch
andere Substituenten auch neue innere Bewegungsfreiheitsgrade eréffnet oder aber es fal-
len bestehende Freiheitsgrade weg, was sich auf die wechselseitige Umwandelbarkeit der

Konfigurationen auswirkt.

In diesem Beispiel sollen die Stereoisomere von 2-Hydroxy-3-Chlor-Butandisiure
(HCBDS), einem Weinsdure-Analogon, bestimmt werden. Die Beobachtungsbedingun-

gen seien so gewihlt, dabB eine freie innere Rotation um die C-C-Bindung stattfinden

kann.
3
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Abbildung 20: Referenzmodell F der 2-Hydroxy-3-Chlor--Butandisiure

Das Referenzmodell F (Abbildung 20) besitzt, genau wie das Referenzmodell E der
Weinsiure {Abbildung 13), ein Ethanskelett mit sechs Liganden. Der einzige Unterschied
besteht in den unterschiedlichen Ligandendquivalenzen.

B(Le) = {0, (1 4),(2 5),(1 4)(2 5)}

Die Identitatsgruppe entspricht genau der Identititsgruppe des Referenzmodells der
Weinsdure unter denselben Beobachtungsbedingungen: S(F) = S,(E). AuBerdem stimmt
die Konnektivititsgruppe von I mit derjenigen von E tiberein: C(F) = C(E).

Gegeben sei die in Abbildung 21 dargestellte Auswah! an Modellen von P(F). Die Modelle
entstehen durch Anwendung derselben Permutationen auf F, die angewandt aul E zur der
in Abbildung 17 gezeiglen Auswahl an Modellen von P(E) fiihren.

Im Unterschied zur Weinsiure, die unter der Voraussetzung freier Drehbarkeit um die
C-C-Bindung lediglich drei Stereoisomere besitzt, hat HCBDS unter denselben Beobach-
tungsbedingungen vier Stereoisomere. Statt der meso-Verbindung existieren bei HCBDS

zwei Stereoisomere.”!

3'Nach der ,klassischen® Sichtweise liegt dies daran, daB kein HCBDS-Molekiil ein Symmetrieelement
besitzt.
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Abbildung 21: Auswahl von Modellen ans P(F) und entsprechende Molekille

Die Identititsklasse Id(F) umfaBit u. a. die Modelle (1 2 3)F und (1 5)(2 4)(3 6)F, dic
durch innere bzw. iuBere Rotation aus F hervorgehen, und somit zu diesemn chemisch iden-
tisch sind. Unterschiedliche Ligandeniquivalenzen gegeniiber Weinsaure sind der Grund
dafiir, daB (3 6)F nicht chemisch identisch mit F ist und somit einer anderen Identitits-
klasse wie Modell F angehért. In derselben Identititsklasse (1d((3 6)F)) liegt auch Modell
(36)(1 23)F (= (1 2 6 3)F), das mit (3 6)F iiber eine innere 120°-Rotation in Beziehung
steht. Die Modelle (5 6)F und (2 3)F liegen in anderen, verschiedenen ldentititsklassen.

Bei der Aquivalenz-Akkumulation StC(F) = Akku(IdC(F), CC(F)F) werden die vier [den-
titatsklassen [d(F), Id((2 3)F), Id((2 5)F) und 1d((3 6)F) miteinander zu St(F). der Ste-
reoisomerieklasse von F, verschmolzen. Der Grund fiir die Verschmelzung ersterer drei
Identitatsklassen ist offensichtlich die Tatsache, da F, (2 3)F und (5 6)F iiber konnekti-
vititserhaltende Permutationen in Beziehung stehen.
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Wie aber kommen (3 6)F und (1 2 6 3)F in diese Stereoisomerieklasse? Dazu ist die
Betrachtung der Abbildung 22 hilfreich.
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Abbildung 22: Stereoisomere Beziehung zwischen F und (3 6)F

Offensichtlich ist (3 6)F chemisch identisch zu (1 4)(2 5)(3 6)F, aus dem es durch Ver-
tauschung chemisch dquivalenter Liganden hervorgeht. Das Modell (1 4)(2 5)(3 6)F geht
seinerseits durch die konnektivititserhaltende Permutation (1 2)(4 5) aus (1 5)(2 4)(3 6)F
hervor, ist also ein dazu stereoisomeres Modell. Eine Rotation von F im Raum fithrt zu
(15)(24)(3 6)F, so daB diese Modelle chemisch identisch sind. Folglich ist (3 6)F chemisch
identisch zu einem Modell, das stereoisomer zu einem Modell ist, das chemisch identisch
zu F ist. Daher modellieren F und (3 6)F stereoisomere Molekiile.

5.5 Anmerkungen

In diesem Beispiel wurden Weinsdure und HCBDS unter Verwendung der gestaffelten
Konformation des Ethanskeletts modelliert. Unter der Voraussetzung einer freien inne-
ren Drehbarkeit um die C-C-Achse, die aufgrund der niedrigen Rotationsbarriere in aller
Regel gegeben ist, findet eine spontane Interkonversion aller denkbaren Konformationen
statt. Daher wire unter diesen Bedingungen eine Modellierung, die auf der ekliptischen
Konformation des Ethenskeletts basiert, genauso zulissig. Das Ergebnis der Aquivalenz—
Akkumulation wire genau das gleiche, was daran liegt, daB die chemische Identititsgruppe
eines Modells in ekliptischer Konformation mit der des Modells in gestaffelter Konfor-
mation iibereinstimmt. Das gestaffelte Skelett hat gegeniiber der ekliptischen Form den
Vorzug, dafl es im Beispiel die Verwendung eines einheitlichen Modells der Weinsiure fiir
den Fall freier innerer Rotation um die C-C-Achse und den Fall behinderter innerer Ro-
tation erlaubt. Die ekliptische Konformation des Ethanskeletts kann hingegen nur unter
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den Bedingungen der freien inneren Rotation herangezogen werden. Fiir den Fall einer
Temperatur nahe 0 K befinden sich die Molekiile der zu modellierenden Verbindung in den
niedrigsten Rotationsenergieniveaus und fiihren lediglich Pendelbewegungen aus, so daf

sie der ekliptischen Konformation zwar nahekommen, diese selbst aber nicht erreichen.

Die hier behandelte Fragestellung nach den Stereoisomeren der Weinsiure mag vom Stand-
punkt des Chemikers aus gesehen nicht gerade aufregend sein, da man sich in solch einfa-
chen Fillen die Anzahl und das Aussehen der Stereoisomere leicht iiberlegen kann, ohne
ein so aufwendiges Verfahren, wie die Aquivalenz—Akkumulation es darstellt, hemiihen
zu miissen. Aber schon im Falle der um eine C-Einheit langeren Trihydroxyglutarsiure
diirfte man, wenn man die Frage nach deren Stereoisomeren aus dem Stegreif beant-
worten soll, in Verlegenheit kommen. Diese Fragestellung war z. B. Gegenstand eines
ausgedehnten Briefwechsels dreier Nobelpreistriger [Ugi et al. 1984, S. 146]. Mit der Me-
thode der Aquivalenz- Akkumulation ist die Behandlung dieser Fragestellung ebenso un-
problematisch wie die des ,trivialen* Problems der Sterecisomere der Weinsiure. In einem
einfithrenden Bericht iiber eine neue Methode und deren Anwendung erschien allerdings

die Beschreibung eines leichter {iberschaubaren Beispiels eher angebracht zu sein.

6 Leistungsumfang

Mehr noch als in anderen Gebieten der Chemie ist fiir ein tiefgreifendes Verstindnis
des Stereochemikers eine visuelle Unterstiitzung von enormer Bedeutung. Um die grofie
Hemmschwelle, die durch die hohe Abstraktheit der Ein— und Ausgabedaten gegeben
ist, abzubauen, wird derzeit eine Umgebung entwickelt, die dem Anwender gestattet,
stereochemische Daten graphisch einzugeben und in Form von animierten Graphiken ab-
aufragen. Bewegungen werden gewissermafien durch ,Hinzeigen* festgelegt und brauchen
nicht als Menge von Permutationen angegeben werden. Dadurch sind die implementier-
ten gruppentheoretischen Algorithmen -— allen voran die Akkumulation — einfacher und
schneller zuginglich. Es hat sich gezeigt, dafi auflerdem seltener {fehlerhafte Eingaben er-
folgen und somit sowohl die Akzeptanz als auch der Nutzen steigen. Zur Visualisierung
der berechneten Daten reichen die herkémmlichen stereochemischen 3D-orientierten Dar-
stellungsmethoden nicht aus, denn es sollen beispielsweise auch diverse Bezichungen zwi-
schen Permutationsisomeren zum Ausdruck kommen. Isomerisationsmechanismen liegen
ggl. Skelettverformungen, Veréinderungen der Bindungslingen, oder sogar kurzfristige Li-
gandenabspaltungen zugrunde. Derartige Vorginge konnen ausschlieflich durch animierte
Graphiken adaquat dargestellt werden.

Sowohl die eingegebenen, als auch die berechneten Daten konnen in einer Datenbank ab-

gelegt werden. Dadurch besteht zum einen die Méglichkeit, auf vorgegebene nund berech-
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nete Daten wiederholt zuzugreifen, zum anderen kinnen Berechnungen, die ggf. mehrere
CPU-Stunden in Auspruch nehmen, in Untereinheiten auf mechrere Maschinen verteilt

werden.

Die Ansteuerung der einzelnen Komponenten des Programmsystems erfolgt iiber eine
Kommandosprache CISC [Gruber 1988]. Diese erlaubt in flexibler Weise die universelle
Erweiterung des Repertoires an Algorithmen und Daten. Die Implementierung ciner no-
menklaturorientierten Eingabehilfe steht noch aus. Geplant ist auflerdem ein Leitsystem
zur Bestimmung einer sinnvollen Reihenfolge der Anwendung einzelner Algorithmen. Ein
solches Leitsystem dient in erster Linte der Minimierung der Rechenzeit, indem es vor der
Ausfithrung der eingegebenen Befehle erst die Komplexitat analysiert und eruiert, wel-
che Daten bereits existieren und fiir weitere Berechnungen als Grundlage dienen kénnen.
Natiirlich kann dabei dem Stereochemiker nicht die Qual der geschickten Wahl der Ligan-
den und somit die Verantwortung fiir die Giite der leistungsbegrenzenden Eingabedaten
abgenommen werden. Der Chemiker muf durch sein Fachwissen erkennen, welche Daten-
konstellation einer gegebenen Problemstellung adiquat ist. Er ist und bleibt daher der
bestimmende Faktor der Leistungsfihigkeit des Programmsystems.
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