ZUSCHRIFTEN

benen Vorzeichen auf der Annahme positiver Werte fiir 'J(P,H) beruhen:
(P Ha) = +580.0, (P H,)=+64, J(Pi,Hy) =488, “J(HyH,)=
—52,  4YJ(HAHy)=+28,  U(PP)=+10.6,  2J(Pg,Py)=+16.9,
1(Py.Hy) =+ 589.4, 3J(Py Hy) =+ 7.8 Hz), 3.1 (m, |3/(P.H) +%(PH) |=6,
3J(HH)=11.7, 3.6 Hz, NCH, 4H), 3.0 (dtt, 3J(P.H)=8, JJ(H,H) =117,
3.5Hz, NCH, 2H), 1.9-0.9 (m, CH,, 60H); C{'H}-NMR (75.5 MHz,
CDClLy): =549 (d, 2J(P,C)=5.4Hz, NC), 542 (pseudo-t, |2J(P,C) +
4J(PC)|=54Hz, NC), 344 (pseudo-t, |3(P,C)+3J(PC)|=15Hz,
NCCH,), 34.3 (d, 3J/(P,C)=3.2 Hz, NCCH,), 34.1 (pseudo-t, |3J(P,C)+
SJ(PC)|=1.5, NCCH,), 2725, 2720, 2715 (s, NCCCH,), 26.3, 26.2 (s,
NCCCCH,); MS (E1, 70 eV): m/z (%): 678 (1) [M*], 595 (2) [M* — c-Hex],
498 (7) [M* — N(c-Hex),], 180 (100) [N(c-Hex)5 ]; HR-MS (EIL, 70 eV): ber.
fiur C3sHgoN(P3678.4797, gef.: 678.4797.
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Cpi#Al,: ein Intermediat im
Reaktionsgeschehen zwischen elementarem
Aluminium und AI"-Spezies ?**

Christoph Uffing, Elke Baum, Ralf Képpe und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Wie wir bereits in fritheren Arbeiten gezeigt haben, sind
Al'-Spezies sowohl in festen Edelgasen als auch unter
priparativen Synthesebedingungen reaktivl!! und reagieren
oft zu thermodynamisch stabileren AI™-Produkten und
metallischem Aluminium. So wird aus Cp*Al und AICI; bei
gleichzeitiger ~Aluminiumabscheidung das Endprodukt
[Cp3 Al]*[Cp*AICl;]~ gebildet, das als Isomer des Sesqui-
chlorids [Cp¥Al,Cl;] das Aluminoceniumion [CpiAl]* als
strukturchemische Besonderheit enthilt.”! Um diesen Reak-
tionsmechanismus zu verstehen und um herauszufinden, wie
Al'-Spezies prinzipiell reagieren kénnen, fithrten wir Unter-
suchungen mit dem Ziel durch, Zwischenprodukte der
Disproportionierung abzufangen.

Um ein moglichst stabiles Intermediat herzustellen, haben
wir All; anstelle von AICI; gewidhlt und das Iodid unter
AusschluB von Donoren mit [{Cp*Al},] umgesetzt, also
weiche Substituenten vorgegeben, die eine ausgewiesene
Fahigkeit zur Stabilisierung von Elementen in niederen
Oxidationsstufen aufweisen. Dabei zeigte sich, daf3 die An-
wesenheit von Al,I; die Neigung von [Cp*Al] zur Dispropor-
tionierung drastisch steigert: Wéihrend reines [Cp*Al] in
Losungen ohne sichtbare Zersetzung bis auf nahezu 90°C
erwiarmt werden kann, disproportioniert es in Gegenwart von
AlLJg bereits unterhalb Raumtemperatur, d.h., selbst eine so
relativ stabile Al-Verbindung wie [Cp*Al] reagiert bei
Raumtemperatur bereits so schnell, da Zwischenprodukte
normalerweise nicht abgefangen werden konnen.P! Der
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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Nachweis einer Beteiligung anderer Al-Spezies im Reak-
tionsgeschehen zwischen AI° und AI™ diirfte demnach noch
schwieriger, wenn nicht unmoglich sein. Deshalb kommt dem
hier vorgestellten, strukturell aufgekldarten Zwischenprodukt
[Cp¥ AlLsI¢] 1, das bei — 20 °C abgefangen werden konnte, eine
besondere Bedeutung zu (Abb. 1a).
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Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kristall (SCHAKAL"). Wasserstoffatome
sind nicht dargestellt. b) Schematische Darstellung der Struktur von 1
sowie einige Abstdnde [pm]. Weitere Abstinde [pm] und Winkel [°]: Al(2)-
Al(3) 407(1), Al(2)/AL(3)-Ccp 214.4(6)-224.4(7), Al(4)-C(21) 233.6(6),
Al(4)-C(22) 227.1(6), Al(4)-C(23) 215.2(5), Al(4)-C(24) 215.6(6), Al(4)-
C(25) 225.3(7), Al(1)-Al(5) 597(2), Al(1)-Al(4) 608(2); Al(2)-Al(1)-Al(3)
10723(7), 1(1)-Al(1)-1(2) 111.73(9), Cgp-Al-Al(1) 117.3(2)-176.9(2),
Al(5)-Al(4)-1(4) 104.83(7), Al(4)-AlL(5)-1(6) 111.10(8), Al(4)-Al(5)-I(3)
111.27(7), 1(6)-Al(5)-1(3) 108.04(13).

Die Verbindung 1 entsteht aus einer Suspension von
[{Cp*Al},] und ALI; (Molverhidltnis 1:2) in Toluol bei
—20°C als farblose, sehr hydrolyseempfindliche Substanz.
Der bei —73°C durchgefithrten Rontgenstrukturana-
lyseP! zufolge liegt 1, dessen Kristalle Toluol enthalten (1-
0.5C;Hy), als kifigartiges Gertist aus fiinf Al- und zwei I-
Atomen vor, in dem das Aluminiumatom Al(1) tetraedrisch
von zwei lodatomen (Al(1)-1(1),1(2) 257 bzw. 254 pm) und
zwei Cp*-substituierten Aluminiumatomen (Al(2), Al(3); Al-
Al 252-253, Al-C 214 -224 pm) koordiniert wird (Abb. 1a).
Deutlich weiter entfernt von Al(1) befinden sich die beiden
Iodatome 1(3) und 1(4) (Al1(1)-1(3),1(4) 398 bzw. 388 pm), die
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zusammen mit I(1) und I(2) eine Ebene aufspannen, in der
Al(1) liegt.

Nahezu senkrecht zur Al;-Gruppe ist eine Al,-Einheit
(Al(4), Al(5); Al-Al 254 pm) angeordnet, deren Metallatome
von drei Iodatomen (AIl(5)-1(3),1(5),1(6) 260, 254 bzw.
257 pm) und von einem Iodatom sowie einem Cp*-Substi-
tuenten (Al(4)-1(4) 281, Al(4)-C 215-234 pm) koordiniert
werden. Die beiden Iodatome I(3) und I(4) sind beziiglich der
Al,-Einheit ekliptisch angeordnet. Zusétzlich gibt es Wech-
selwirkungen zwischen diesen Iodatomen und den Al-Ato-
men Al(2) und Al(3) der Al;-Einheit, die Abstidnde sind
Abbildung 1b zu entnehmen.l! In Ubereinstimmung mit der
mittleren Oxidationszahl 1.8 fiir Aluminium &hneln die Al-
Al- und Al-I-Abstinde in 1 denen in donorstabilisierten
Aluminium(in)-diiodiden.'”) Die Struktur von 1 gibt einen
ersten Hinweis auf den Reaktionsmechanismus der Umset-
zung von [Cp*Al] mit Al,I; (Schema 1).

[Cp':{\ /Cp*AI]

|
;@""N/ \AI\I
| \ / |

[Cp*All

Ally + 3 [Cp*Al] ——s~ [Cp5Allg]

Schema 1. Reaktion von drei [Cp*Al]-Molekiilen mit einem Al,I-Mole-
kiil. Schematische Darstellung (oben) und Reaktionsgleichung (unten).

Offensichtlich neigt monomeres [Cp*Al] zu Insertionen.
Selbst bei —20°C, also bei sehr geringen [Cp*Al]-Konzen-
trationen,!! werden drei [Cp*Al]-Molekiile in verbriickende
Al-I-Bindungen inseriert. Gleichzeitig werden drei verbriik-
kende Al-I-Bindungen von Al,l4 derart aufgeweitet, daf3 nur
die oben erwéhnten schwachen Al-I-Al-Briickenwechselwir-
kungen verbleiben.

Um zu entscheiden, ob die experimentell beobachtete
Spezies in Form getrennter Ionen [Cp3 ALL]T[Cp*ALL] ", als
Tonenpaar oder als Donor-Acceptor-Komplex zu beschreiben
ist, haben wir umfangreiche quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt.’) Diese ergaben, daB die fiir isolierte Ionen
berechneten Geometrieparameter (z. B. einige Al-I-Abstinde
und der Winkel Alg,.-Al-Alc,.) nicht mit den beobachteten
Strukturdaten iibereinstimmen. Zusitzliche Rechnungen
wurden daher fiir die Modellverbindungen [Cp;AlLI] 1a,
Br;AlIl; 1b und H;AlI; 1¢ durchgefiihrt.’] Dabei wurde
deutlich, daB3 die Geometrie entscheidend durch die Cp*-
Reste beinfluBBt wird, denn sowohl die Wasserstoff- als auch
die Brom-substituierte Verbindung wiesen verglichen mit 1a
deutlich andere Al-I-Absténde in den Briicken und zu spitze
Al-Al-Al-Winkel in der Al;-Einheit auf. Auch hinsichtlich der
Populationsanalysen unterscheiden sich 1a—c untereinander
deutlich: Wihrend die Rechnungen fiir 1a eine deutliche
Ladungstrennung zwischen der Al;- und der Al,-Einheit
(£0.38) und negativ geladene Briicken-Iodatome (—0.15)
ergeben, sind in 1b und 1¢ nahezu keine Ladungstrennungen
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(Al;: ca. —0.04; Al,: ca. +0.04) und nur sehr schwach negativ
polarisierte Briicken-Iodatome (ca. —0.04) vorhanden.

Auch hinsichtlich der Energiebilanz unterscheiden sich
la—c: So ist die Insertion von drei AlH-Einheiten in ein
ALI-Molekiil mit 438 kJmol~! deutlich exotherm, wihrend
die Insertion der CpAl-Einheiten zu einem Energiegewinn
von nur 199 kJmol~! fiihrt. Diese thermodynamischen Er-
gebnisse sind angesichts der berechneten Ladungstrennung in
1la plausibel. Zusammenfassend lassen die quantenchemi-
schen Rechnungen, die fiir 1a eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Strukturdaten von 1 liefern, folgende
Bindungsbeschreibung fiir dieses Intermediat sinnvoll er-
scheinen: Im Unterschied zu den Donor-Acceptor-Komple-
xen 1b und 1c sollten 1 und 1a als Kontaktionenpaare
beschrieben werden, die bereits bei Raumtemperatur zu
elementarem Aluminium und AI™-Spezies disproportionie-
ren.l'?]

Derartige Insertionen von All-Spezies konnten auch bei
technisch relevanten elektrochemischen Reduktionen!™ von
organischen Aluminium()-Verbindungen auftreten. Die
entstehenden Primdrprodukte konnten in die Reaktanten
inserieren und analog zu 1 zu aluminiumreichen Spezies
reagieren. Solche instabilen Zwischenprodukte konnen an-
schlieBend spontan zu elementarem Aluminium dispropor-
tionieren, wobei gleichzeitig die Ausgangsverbindung (Al™)
gebildet wird, die den Reaktionscyclus erneut durchlduft.
Ahnlich konnten Al'-Spezies auch wichtige Intermediate bei
der Herstellung von organischen Aluminiumverbindungen
aus Aluminium und Alkylhalogeniden sein, wobei durch
Insertionen von Al-Verbindungen in bereits gebildete Al'-
Spezies moglicherweise zu 1 analoge Verbindungen entste-
hen.[

Experimentelles

Zu 20 mg [{Cp*Al},] (0.03 mmol) werden 50 mg All; (0.12 mmol) gegeben
und mit Toluol versetzt. Die Suspension wird bei —20°C gelagert. Nach
einigen Tagen wachsen in dieser Reaktionslosung neben festem [{Cp*Al},]
klare, farblose Kristalle von 1. Elementares Aluminium scheidet sich unter
diesen Bedingungen nicht ab. Zur schnellen Uberfiihrung dieser Kristalle
aus der gekiihlten Suspension auf den Goniometerkopf wurden diese
zunichst zum Schutz in einem Ar-Gegenstrom in Mineraldl (Aldrich) auf
Raumtemperatur erwirmt. (In diesem Ol zersetzen sich Kristalle von 1
langsam bei Raumtemperatur unter Verfirbung von farblos iiber gelb nach
rot.) Im 200 K kalten N,-Strom der Goniometerkopfkiihlung bildet sich um
den Kristall ein glasartiger Schutzmantel, der den Luft- und Feuchtigkeits-
angriff auf 1 verhindert.

Eingegangen am 11. Dezember 1997,
ergénzte Fassung am 4. Mai 1998 [Z211252]

Stichworter: Aluminium - Disproportionierungen - Inser-
tionen - Strukturaufkldrung - Zwischenstufen
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thoden (SHELXS-86);% 6929 Reflexe (F > 40(F)) zur Volle-Matrix-
Verfeinerung von 402 Parametern nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen |F?| benutzt (SHELXL-93);5" H-Atome
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Gegeniiber den Al-I-Abstdnden zu den terminalen I-Atomen in
dimerem All; (24574 sowie 244.7 und 245.9 pm!™) sind die Absténde
von Al(1) und AI(5) zu ihren nichstbenachbarten Iodatomen 9-—
15 pm ldnger. Auch die Al-1(4)- und Al-1(3)-Abstidnde in den Briik-
ken sind gegeniiber denen in ALl deutlich verldngert. Diese
Ergebnisse erscheinen jedoch plausibel, wenn man beriicksichtigt,
daB a) Al-Atome in niedrigen Oxidationsstufen einen deutlich
groBeren Radius aufweisen (so betrdgt der Al-I-Abstand in [AlL-
NEt;], bereits 264 pm;® in einer verbriickenden Bindung wird sogar
fiir ALL ein Al-I-Abstand von 283 pm berechnet!”)) und b) hohere
Koordinationszahlen (im Vergleich zu den unter a) aufgefiihrten
Beispielen) in 1 zu einer weiteren AbstandsvergroBerung fiihren.
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[9] Sémtliche Ab-initio-Rechnungen wurden mit dem RI-DFT-Modull®?
(B-P-Parametrisierung) des Programmpakets TURBOMOLE/®! un-
ter Verwendung von SVP-Basissitzen!*! durchgefiihrt. Populations-
analysen wurden nach der Methode von Mulliken durchgefiihrt.
Atomnumerierung fiir 1: sieche Abb. 1; Energien (E) [a.u.]; Abstinde
[pm]; Winkel [°]; Partialladungen (9): [Cp;Alsls] 1a (C;-Symmetrie):
E=-1861.284917; Al(1)-Al(2) 2570, Al(1)-Al(3) 2572, Al(2)-1(3)
326.8, Al(2)-1(4) 357.8, Al(3)-1(3) 346.0, Al(3)-1(4) 332.1, Al(4)-1(4)
2784, Al(5)-1(3) 268.0, Al(4)-Al(5) 256.4, Al(2)-Al(3) 389.0; Al(2)-
Al(1)-Al(3) 98.3, 1(4)-Al(4)-Al(5) 109.9, Al(4)-Al(5)-I(3) 108.5;
O(Cpai@) =0.02, 6(Cpaje) =0.10, 6(Cpais)) =0.09, 6(Al(1))=0.30,
0(Al(2))=0.25, O(Al(3))=0.25, 0(Al(4))=0.29, O(Al(5))=0.39,
o0(I(3))=—-0.17, o(I(4))=—-0.27, o(I(5))=—-0.33, 0O(,Al;*)=0.38,
O(,AL*“)=—0.38; d.h., 1aist wegen der deutlichen Ladungstrennung
und der stark geladenen Briicken-Iodatome (d(I) > — 0.15) als Ionen-
paar zu betrachten. — Br;AlsIg 1b (C;-Symmetrie): E = —9003.663100;
Al(1)-Al(2) 260.2, Al(1)-Al(3) 260.2, Al(2)-1(3) 297.5, Al(3)-1(3)
2975, Al(2)-1(4) 310.8, Al(3)-1(4) 310.8, Al(4)-I(4) 269.4, Al(5)-1(3)
281.0, Al(4)-Al(5) 2571, Al(2)-Al(3) 335.3; Al(2)-Al(1)-Al(3) 80.2,
I(4)-Al(4)-Al(S) 116.2, Al(4)-Al(5)-1(3) 99.0; O(Bram)=—0.18,
O(Brajp) =—0.20, O(Brys)=-0.20, O(Al(1))=0.39, O6(Al(2))=
0.23, 0(Al(3))=0.23, O(Al(4))=0.39, o(Al(5))=0.37, 6(I1(3))=
—0.04, o(I(4))=-0.05  o6(I1(5)=-023, O(,AL*)=-0.04,
0(,AL*“)=0.04; d.h., 1b ist als Donor-Acceptor-Komplex zu be-
trachten, da keine Ladungstrennung zwischen den Al-Einheiten
auftritt und die Briicken-Iodatome nur schwach geladen sind.’d —
[H;ALIg] 1e (C,-Symmetrie): E=—1282.817496; Al(1)-Al(2) 259.7,

[6

—_

[7

—
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Al(1)-Al(3) 259.7, Al(2)-1(3) 291.9, Al(2)-1(4) 305.3, Al(3)-I(3) 292.2,
Al(3)-1(4) 305.4, Al(4)-1(4) 268.4, Al(5)-1(3) 282.0, Al(4)-Al(5) 256.4,
Al(2)-Al(3) 333.0; Al(2)-Al(1)-Al(3) 79.8, 1(4)-Al(4)-Al(5) 1142,
Al(4)-Al(5)-1(3) 100.2; 6(Hpy) = —0.02, 6(Haj2)) =0.09, 6(H ) =
0.09, 4(Al(1))=0.40, O6(Al(2))=0.04, O(Al(3))=0.04, O6(Al(4))=
0.28, 0(Al(5))=0.35, 6(I(3))=—-0.03, 6(I(4))=-0.05, 6(1(5))=
—0.24, 0(,Al;*)=-0.05, 0(,AL*)=0.05; d.h., 1¢ ist als Donor-
Acceptor-Komplex zu betrachten, da keine Ladungstrennung zwi-
schen den Al-Einheiten auftritt und die Briicken-lodatome nur
schwach geladen sind. - ALIg+3AIH—-H;ALl;: AE=
—438 kJmol~!. — ALI;+3[CpAl] —[Cp;Alsls]: AE=—-199 kImol-".
—a) K. Eichkorn, O. Treutler, H. Ohm, M. Hiser, R. Ahlrichs, Chem.
Phys. Lett. 1995, 240, 283 -290; Chem Phys. Lett. 1995, 242, 652 - 660;
b) R. Ahlrichs, M. Bir, M. Hiser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. Phys.
Lett. 1989, 162,165-169; ¢) A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem.
Phys. 1992, 97, 2571 -2577. d) Eine dhnliche Polarisierung wird auch
fir Al,I; berechnet: Donor-Acceptor-Komplex; D,,-Symmetrie; Al-
Ipricke 2707, Al-Lemina 250.2, Al-Al 367.8; 0(Igryee) = —0.05,
O(Liermina) = — 0.21; 6(Al) =0.47.

[10] a) A. Ecker, E. Baum, M. A. Friesen, M. A. Junker, C. Uffing, R.

Koppe, H. Schnockel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624,513 -516;b) A.

Ecker, H. Schnockel, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

Im ¥ AI-NMR-Spektrum kann monomeres [Cp*Al] im Gleichgewicht

neben [{Cp*Al},] erst ab ca. 60°C nachgewiesen werden, denn die

Energie fiir die Tetramerisierung zu [{Cp*Al},] betrdgt ca.

—150 kJ mol~L.1

[12] Das NMR-Spektrum eines [{Cp*Al},]/ALI;-Gemisches in Deuteroto-
luol zeigt Signale bei folgenden Verschiebungen: 'H-NMR (Bruker-
AC-250-Spektrometer (250.134 MHz); Raumtemperatur; Referenz:
0(C;D;H)): 0=2.09; YAl-NMR (Bruker-AMX-300-Spektrometer;
Raumtemperatur; externe Referenz: 6([Al(H,O)¢**)): 6 =0. Nach
einer Reaktionszeit von wenigen Tagen bei —20°C: 'H-NMR: o
(w1,[Hz]) =2.07 (10), 2.03 (10) (beide mit geringer Intensitit), 1.93
(2), 1.85 (3), 1.78 (3), 1.60 (3) (letztere im Verhéltnis von ca. 3:3:2);
YAl-NMR: 0 (w,,[Hz]) =110 (br., schwach), —21 (550), — 83 (260).
Nach ca. einem Monat bei —20°C: '"H-NMR: 6 (w,,[Hz]) =1.85 (2),
174 (2), 1.60 (2) (im Verhiltnis von ca. 2:3:4); YAl-NMR: ¢
(w,,[Hz]) =110 (br. schwach), —21 (520), —82 (260). Nach ca. drei
Monaten und zwischenzeitlichem Tempern bei 120°C: 'H-NMR: 6
(w,,[Hz]) =157 (scharf, s); YAl-NMR: 6 (w,,[Hz])=-19 (500,
schwach), — 81 (360), — 114 (sehr schwach, [Cp5 Al]*).?? Diese NMR-
spektroskopischen Ergebnisse deuten auf einen komplexeren Reak-
tionsablauf im Vergleich zur Umsetzung zwischen [{Cp*Al},] und
AICl; hin.?

[13] Siehe z.B. die elektrochemische Reduktion von Al'-Spezies zu
elementarem Aluminium oder die Herstellung von einfachen orga-
nischen Aluminium(in)-Verbindungen aus Aluminium und Alkylha-
logeniden: K. Ziegler, H. Lehmkuhl, Z. Anorg. Allg. Chem. 1956, 283,
414-424; W. Kautek, W. Fromberg, J. A. de Hek, Metalloberfliche
1992, 46, 67-74; J. Fischer, Metalloberfliche 1996, 50, 183-184; A.
Ecker, H. Schnockel, VDI-Nachrichten 1996, 50, 22; H. Kohnlein, H.
Schnockel, Aluminium 1997, 73, 766 —767.

[14] Durch deren anschlieBende Disproportionierung wiirden zusétzliche
Al-Spezies gebildet, was zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwin-
digkeit bei der Entstehung der gewiinschten Endprodukte fiithren
sollte.

[11

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Racematspaltungen mit Substanzfamilien**

Ton Vries,* Hans Wynberg,* Erik van Echten, Jan
Koek, Wolter ten Hoeve, Richard M. Kellogg,
Quirinus B. Broxterman,* Adri Minnaard, Bernard
Kaptein, Sietse van der Sluis,* Lumbertus Hulshof und
Jaap Kooistra

Die Racematspaltung von Traubensidure durch Louis Pa-
steur ist ein Meilenstein der Stereochemie.l" 2 Diese Umset-
zung eines Racemats mit einem chiralen Auxiliar als Reagens
zur Racematspaltung und die Trennung der gebildeten
Diastereomere sind als ,klassische Racematspaltung” be-
kannt.®! Auch 150 Jahre spiter wird dieses ,, Trial-and-error*-
Verfahren noch angewendet.™ Trotz zahlreicher Versuchel*!
mit computergestiitzten Modellen,” genauer Untersuchun-
gen der Kristallstrukturdaten diastereomerer Salzel® oder
ihrer Energiedifferenzen!” sowie empirischer Korrelationen!®!
gelang es bisher nicht, eine Hypothese oder gar eine Theorie
zu entwickeln, die als Basis fiir eine verldfliche Methode zur
Racematspaltung dienen konnte.

Auf der Suche nach einem effizienten und verldBlichen
Verfahren zur Racematspaltung wandten wir uns einem
kombinatorischen Ansatz zu, da diese Methode sich in letzter
Zeit als vielversprechend fiir die Leitstruktursuche bei
Pharmazeutika erwiesen hat.l! Schon eine elementare Form
dieses Ansatzes fiihrte zu den hier beschriebenen, beachtli-
chen Erfolgen.

Beim klassischen Standardverfahren zur Racematspaltung
wird ein chirales Reagens zum Racemat gegeben und die
Kristallisation eines der beiden diastereomeren Salze abge-
wartet. Wir hofften daher, daf3 durch die gleichzeitige Zugabe
mehrerer Reagentien zur Racematspaltung die langwierige
Suche nach einem geeigneten Reagens verkiirzt wiirde.
Ferner konnte die Zugabe mehrerer Reagentien zum Aus-
fallen des schwerstloslichen diastereomeren Salzes fiihren,
womit die Notwendigkeit entfallen wiirde, den Trennprozef3
mit jeweils einem Reagens zur Racematspaltung zu wieder-
holen. Zu unserer groBen Uberraschung bildete sich nach der
gleichzeitigen Zugabe mehrerer Reagentien aus einer ,,Fami-
lie“ (zur Definition siehe unten) zur Losung eines Racemats
gewohnlich sehr schnell ein kristalliner Niederschlag eines
diastereomeren Salzes. Enantiomereniiberschiisse und Aus-
beuten waren dabei gut bis sehr gut. Die Ergebnisse eines
Teils der mehr als 200 erfolgreichen Trennungen,!'” die wir
wihrend des vergangenen Jahres durchgefiihrt haben, sind in
Tabelle 1 und 2 wiedergegeben. Fast immer sind sowohl die
Ausbeute als auch der Enantiomereniiberschuf3 (ee) hoher als
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