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P rolin ist ein bemerkenswert effekti-
ver, homogener Katalysator fiir enan-
tioselektive Aldol- und Mannich-Reak-
tionen, Aminoxylierungen und andere
Reaktionen.!! Das Interesse an der
Wirkungsweise und am Mechanismus
von Prolin und strukturell verwandten
Systemen ist nach wie vor hoch,”! und
regelmifig werden neue Anwendungen
vorgestellt.®] Vor kurzem erschienen
vier Publikationen, die einen bemer-
kenswerten Einblick in das Verhalten
von enantiomerenangereichertem Pro-
lin und anderen Aminosduren unter
heterogenen Bedingungen geben; die
Ergebnisse konnten eine Erklarung fiir
die nichtlinearen Effekte liefern, die bei
Organokatalysen manchmal beobachtet
werden.” Die unmittelbaren Auswir-
kungen auf die asymmetrische Katalyse
sind offensichtlich, und die Ergebnisse
konnten auch fiir andere Aspekte der
Enantiomerenanreicherung von Bedeu-
tung sein, z. B. was den Ursprung der in
der Natur auftretenden Homochiralitit
betrifft.

Am Anfang steht eine Untersu-
chung von Blackmond und Mitarbei-
tern.’! Die durch L-Prolin katalysierte
Aldolreaktion von Aceton mit 2-Chlor-
benzaldehyd, die unter heterogenen
Bedingungen in DMSO/H,0 ausgefiihrt
wurde (L-Prolin ist kaum l16slich in
DMSO/H,0), ergab ein Produkt mit
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einem fast konstanten Enantiomeren-
tiberschuss von ca. 35% ee, obwohl der
Enantiomereniiberschuss des eingesetz-
ten L-Prolins in einem Bereich von 20
bis 80 % ee variiert wurde (Schema 1).
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Schema 1. Durch L-Prolin katalysierte Aldolre-
aktion von Aceton mit 2-Chlorbenzaldehyd.”!
DMSO = Dimethylsulfoxid.

Prolin

DMSO/H,0

Somit wurde trotz der Nichtlinearitét in
der Zusammensetzung der festen Phase
kein nichtlinearer Effekt in Losung be-
obachtet. Soweit man wei3, lduft die
Aldolreaktion nur in Losung ab. Wenn
enantiomerenreines Prolin in Losung
eingesetzt wurde, betrug der Enantio-
mereniiberschuss des Aldolprodukts
etwa 70% ee. Dass iiber einen grofien
ee-Bereich der festen Phase nur die
Hilfte dieses Maximalwertes erreicht
wurde, lie} sich dadurch erkldren, dass
die eutektische Zusammensetzung von
Prolin bei 50% ee liegt (siche unten);
dieser Wert wurde aus dem Loslich-
keitsverhalten einer geséttigten Prolin-
l6sung bestimmt, die sich im Gleichge-
wicht mit der racemischen und der
enantiomerenreinen kristallinen Phase
befand.

Diesen Beobachtungen folgte eine
unabhingige Studie von Hayashi
et al.,”! die das Verhalten von enantio-
merenangereichertem festem Prolin
unter heterogenen Bedingungen in
CHCI, als Solvens untersuchten. In rei-
nem wasserfreiem CHCIl; sind weder
racemisches noch enantiomerenreines
Prolin gut 16slich. Enantiomerenreines
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Prolin 16st sich allerdings besser, wenn
eine kleine Menge Ethanol zugegeben
wird. Die Loslichkeit des Racemats in
CHCL/EtOH (99:1) betrdgt nur etwa
4.3x10"* mol L™, wogegen der Wert fiir
die reinen Enantiomere iiber 100-mal
groBer ist (5.4x 1072 molL™"). Hayashi
et al. stellten feste Prolinproben mit 1-
10% ee her, indem sie die reinen, fein
gemahlenen Enantiomere mischten.
Nachdem sich in Gegenwart des Solvens
(CHCI;) das Gleichgewicht eingestellt
hatte, wurde mit einer feste Probe von
1% ee eine gesittigte Prolinlosung mit
97-98 % ee erhalten! Bei festen Proben
mit 10% ee betrug der Enantiomeren-
iiberschuss in den Losungen 85-99 % ee.
Die feste Phase, die nach der Gleichge-
wichtseinstellung erhalten wurde, be-
stand nicht aus den Kristallen der reinen
Enantiomere, die die anfangliche Probe
bildeten, sondern vielmehr aus racemi-
schen Prolinkristallen (siehe unten). Im
Verlauf der Gleichgewichtseinstellung
gehen nach und nach geniigende Men-
gen der beiden reinen Prolin-Enantio-
mere in Losung, sodass das weniger
losliche Racemat auskristallisieren
kann. Dadurch bleibt eine hoch enan-
tiomerenangereicherte Losung zuriick.
Die geringe Loslichkeit des Racemats
wurde auf die im Vergleich zum enan-
tiomerenreinen Prolin dichter gepackte
Kristallstruktur (die mit einer bereits
verdffentlichten  Struktur  praktisch
identisch ist) zuriickgefiihrt.

Die enantiomerenangereicherte Lo-
sung wurde durch Filtration von der
festen Phase getrennt und in Aminoxy-
lierungen eingesetzt (Schema 2). Aus
den Ergebnissen geht klar hervor, dass
der ee-Wert des Produkts, das bei der
Reaktion in Losung gebildet wird, nicht
linear an den ee-Wert des festen Aus-
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gelostes
0 L-Prolin NaBH,
AL, + Pan=0 — "OH
H CHﬁb/EtOH ONHPh
(99:1) 96% ee

Schema 2. Prolin-katalysierte a-Aminoxylie-
rung von Propanal.l”

gangsstoffs gekoppelt ist. Nahezu un-
abhingig vom Wert des Enantiomeren-
tiberschusses des anfinglichen Feststoffs
findet man in der Losung nahezu enan-
tiomerenreines Prolin.

Eine erste Erkldrung fiir diese Be-
obachtungen wurde von Blackmond
und Mitarbeitern angegeben; sie kon-
struierten ein ternidres Phasendiagramm
von Prolin in DMSO und bestimmten
die eutektischen Zusammensetzungen
fiir acht weitere Aminosduren (Threo-
nin, Valin, Alanin, Phenylalanin, Me-
thionin, Leucin, Histidin und Serin) in
H,0.”! Um die Bedeutung dieser Studie
zu verstehen, ist eine vereinfachte Dis-
kussion von Phasendiagrammen hilf-
reich. Zunéchst miissen einige grundle-
gende Festkorpereigenschaften chiraler
Verbindungen  betrachtet  werden:
Racemisches Prolin kristallisiert als eine
racemische Verbindung und nicht als ein
Konglomerat. Ein bekanntes Beispiel
fiir den zweiten Fall ist Natriumammo-
niumtartrat, dessen Enantiomere ge-
trennt Kkristallisieren, sodass sie im
Prinzip ,,von Hand“ getrennt werden
konnen. In der Praxis allerdings er-
schweren bei den meisten Konglomera-
ten Verzwillingung und andere Kompli-
kationen ein derartiges Verfahren.
Konglomerate sind relativ selten, und
von den Standardaminosduren kristalli-
sieren nur Threonin und Asparagin als
Konglomerate. Allerdings bilden viele
Aminosidurederivate Konglomerate,
was sich z. B. Lahav und Mitarbeiter auf
brillante Weise beim Einsatz von maf-
geschneiderten Additiven zu Nutze
machten. !

In racemischen Verbindungen wie
Prolin wird fiir Mischungen der beiden
Enantiomere in einem bestimmten ee-
Bereich die Bildung von racemischen
Kristallen mit gepaarten Enantiomeren
gegeniiber der Bildung von Kristallen
mit getrennten Enantiomeren bevor-
zugt. Racemische Verbindungen werden
sehr hiufig beobachtet. Eine dritte
Gruppe kristalliner chiraler Verbindun-
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gen, die wiederum recht selten zu be-
obachten ist, sind die ,festen Losun-
gen®, bei denen im Grunde keine ge-
genseitige chirale Erkennung der
Enantiomere auftritt.

Die Charakterisierung der Kristall-
struktur durch die Bezeichnung ,,race-
mische Verbindung® hat innerhalb der
organischen Chemie zu einer nicht ge-
ringen Verwirrung gefiihrt. Hinzu
kommt, dass es leider auch keine prak-
tische Methode gibt, um vorherzusagen,
ob eine gegebene Substanz als racemi-
sche Verbindung, Konglomerat oder
feste Losung kristallisiert. Eine exzel-
lente, mathematisch fundierte Diskussi-
on der Eigenschaften von Racematen
und Enantiomeren in der festen Phase
und in Losung findet man bei Jacques,
Collet und Wilen."

Die Untersuchung des Schmelzver-
haltens ist eine ibliche Methode zur
vorldufigen Identifizierung von Kon-
glomeraten, vorausgesetzt die Verbin-
dung weist einen einfach messbaren
Schmelzpunkt auf. Bei Konglomeraten
sind die Schmelzpunkte der reinen
Enantiomere signifikant hoher als die
der Racemate, und die Temperaturdif-
ferenz betrigt haufig etwa 25-30°C. Bei
racemischen Verbindungen dagegen
sind die Schmelzpunktsdifferenzen we-
niger ausgeprigt, hdufig liegt der
Schmelzpunkt des Racemats iiber dem
der reinen Enantiomere. Idealisierte
bindre Phasendiagramme (Schmelzver-
halten als Funktion des Enantiomeren-
verhiltnisses) sind fiir Konglomerate
und racemische Verbindungen in Ab-
bildung 1 gezeigt. Die Minima in den
Kurven entsprechen den eutektischen
Zusammensetzungen.

Komplexere (aber auch informati-
vere) Phasendiagramme ergeben sich
aus Loslichkeitsdaten (bei konstanter
Temperatur). Ein ternédres Loslichkeits-
phasendiagramm fiir Prolin ist in Ab-
bildung 2b gezeigt.”! Die drei Kompo-
nenten werden von den beiden Enan-
tiomeren (an der Basis des Dreiecks)
und dem Solvens (an der Spitze) gebil-
det. Konzentrationen werden gewohn-
lich als Stoffmengenanteile angegeben.
Da Prolin nur eine geringe Loslichkeit
aufweist, wird das Phasendiagramm
vom Solvens dominiert, sodass fiir un-
sere Diskussion lediglich der kleine
Ausschnitt an der Spitze (Abbil-
dung 2a) von Belang ist.
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Abbildung 1. a) ldealisiertes binares Phasen-
diagramm eines Konglomerats: Der Schmelz-
punkt (T,) der Enantiomere ist héher als der
des Racemats, das Eutektikum (E) liegt bei ei-
nem Enantiomerentiiberschuss von 0% ee.

b) Binires Phasendiagramm einer racemi-
schen Verbindung, in dem die Eutektika (E
und E', spiegelsymmetrische Lage) bei hohe-
ren Werten des Enantiomereniiberschusses
liegen: Der Schmelzpunkt der reinen Enantio-
mere ist dann niedriger als der des Racemats.
c) Wenn die Eutektika bei niedrigeren Werten
des Enantiomereniiberschusses liegen, ist der
Schmelzpunkt der reinen Enantiomere hsher
als der des Racemats.

Das eutektische Verhalten, das in
bindren Phasendiagrammen beobachtet
wird (die meist einfacher zu messen und
zu verstehen sind), findet sich hiufig
auch in den ternidren Diagrammen wie-
der.”! Allerdings lisst sich diese Extra-
polation nicht immer anwenden, bei-
spielsweise kann die Bildung von Sol-
vaten und/oder polymorphen Verbin-
dungen zu einem génzlich anderen eu-
tektischen Verhalten fiithren (siche
unten).

Aus der Phasenregel, die die Zahl
der Freiheitsgrade in den verschiedenen
Gebieten eines Phasendiagramms an-
gibt, ergibt sich, dass die Losung die
gleiche Zusammensetzung wie das Eu-
tektikum aufweist, wenn alle drei Pha-
sen (Racemat, tiberschiissiges Enantio-
mer und Solvens) miteinander im
Gleichgewicht stehen und in ausrei-
chender Menge vorhanden sind.”! Je
nach der anfinglichen Zusammenset-
zung der festen Phase kann die Losung
entweder einen groferen oder einen
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Abbildung 2. a) Vereinfachtes ternires Pha-
sendiagramm von Prolin in DMSO. b) Auf-
grund der geringen Laslichkeit von Prolin wird
das Gesamtphasendiagramm von DMSO do-
miniert; Bild (a) zeigt einen vergréfierten Aus-
schnitt des interessierenden Bereichs an der
Spitze des Phasendreiecks. Der Enantiomeren-
iberschuss von L-Prolin betragt am eutekti-
schen Punkt E’: (zy — E'y)(zy) 'x100% =
50% ee. Die kleinen unbeschrifteten Dreiecke
unter den Eutektika E und E’ (die den Spitzen
der beiden grofiten Bereiche des Gesamtpha-
sendiagramms entsprechen) enthalten Sol-
vens, D,L-konfigurierten Feststoff (Racemat)
und D- oder L-konfiguriertes festes Enantio-
mer. Wenn eine ausreichende Menge Fest-
stoff, der einen kleinen Enantiomereniiber-
schuss L-Prolin enthilt, mit einer geringen
Menge Solvens in Kontakt tritt (Punkt S im
Gesamtphasendiagramm), wird sich die Kon-
zentration von L-Prolin in der Lésung der eu-
tektischen Zusammensetzung (50 % ee) anna-
hern (gepunktete Linie). Das gleiche Verhalten
findet man, wenn man mit einem grofRen
Enantiomereniiberschuss von L-Prolin beginnt
(Punkt S'). Zu beachten ist, dass die reinen
Enantiomere in DMSO geringfligig schlechter
|5slich sind als das Racemat (im Unterschied
zu dem von Hayashi et al.’¥ in CHCI; beob-
achteten Verhalten).

kleineren Enantiomereniiberschuss
aufweisen als der Feststoff. Fiir ge-
wohnlich koénnen die Zusammenset-
zungen der festen Phase und der Losung
an bestimmten Punkten in terndren
Phasendiagrammen anhand einfacher
geometrischer Uberlegungen bestimmt
werden.

Die eutektischen Zusammensetzun-
gen von racemischen Verbindungen va-
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riieren erheblich. Bei idealen Konglo-
meraten sollte das Eutektikum bei
0% ee liegen. Fiir den wichtigen Fall der
Aminosiuren, die racemische Verbin-
dungen bilden, gibt es in der Literatur
offenbar kaum Angaben iiber die Eu-
tektika. Blackmond und Mitarbeiter
bestimmten fiir die eutektische Zusam-
mensetzung von Threonin erwartungs-
gemil einen Wert von 0% ee (in H,0),
denn Threonin bildet ein Konglome-
rat.’! Bei Serin dagegen, einer racemi-
schen Verbindung, liegt die eutektische
Zusammensetzung bei iber 99% ee
(Histidin: 93% ee, Leucin: 87% ee,
Phenylalanin: 83 % ee, Valin: 46 % ee).
Um die Ausirkungen zu verdeutlichen,
zeigten die Autoren,”! dass festes Serin
mit einem Gesamtenantiomereniiber-
schuss von nur 1% ee im Gleichgewicht
zu einer wissrigen Losung von {iiber
99 % ee fiihrt. Breslow und Levine wie-
sen kiirzlich nach, dass die langsame
Verdampfung einer wéssrigen Losung
von Phenylalanin mit einem Uberschuss
des L-Enantiomers von nur 1% ee zu
einer Losung mit 40% ee an L-Phe-
nylalanin und einer racemischen festen
Phase fiihrt.'”! Ganz dhnlich wie in den
anderen Studien erreichte der ee-Wert
in der Losung nicht den eutektischen
Wert von 83 % ee.

Es stellt sich die Frage, was die Ur-
sache fiir die unterschiedlichen Enan-
tiomereniiberschiisse der Prolinlésun-
gen ist, die in den beiden Arbeiten von
Hayashi und Blackmond et al. angege-
ben werden. Blackmond und Mitarbei-
ter erhielten fiir enantiomerenangerei-
chertes Prolin (10% ee) in DMSO eine
Losung mit 41 % ee (nahe am eutekti-
schen Wert von 50%; siehe Abbil-
dungslegende zu Abbildung 2), wihrend
Hayashi et al. Werte bis zu 99 % ee be-
obachteten, wenn CHCI,/EtOH als Lo6-
sungsmittel eingesetzt wurde. Die Er-
klarung dafiir wurde kiirzlich in einer
weiteren Veroffentlichung von Black-
mond und Mitarbeitern angegeben.!'!
Um sie verstehen zu konnen, miissen
wir uns allerdings noch einmal mit den
Loslichkeitseigenschaften von Konglo-
meraten und racemischen Verbindun-
gen bschiftigen.

Meyerhoffer schlug im Jahr 1904
vor, dass bei einem Konglomerat das
Racemat eine doppelt so hohe Loslich-
keit haben sollte wie die reinen Enan-
tiomere.'” Jacques, Collet und Wilen!!
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gaben dafiir folgende vereinfachte Be-
griindung: Der Dampfdruck eines idea-
len Gases ist gleich der Summe, die sich
aus seinen Komponenten ergibt. Wenn
man feste Enantiomere in einem neu-
tralen Solvens als ein dazu &hnliches
System betrachtet, sollte man ganz ent-
sprechend erwarten, dass die Loslich-
keit eines Konglomerats gleich der
Summe der Loslichkeiten seiner Kom-
ponenten, ndmlich der Enantiomere ist.
Diese ,,Regel der doppelten Loslich-
keit“ gilt erstaunlich gut fiir neutrale
Konglomerate.”! Die Verhiltnisse a der
molaren Loslichkeiten von Racemat
und Enantiomeren [GL. (1)] liegen be-
merkenswert nahe am ,,idealen® Wert
von 2.

Losl. des Racemats
o))

o=+ - -
Losl. des reinen Enantiomers

Blackmond und Mitarbeiter erwei-
terten in ihrer zweiten Veroffentlichung
dieses Konzept auf den erheblich kom-
plexeren Fall der racemischen Verbin-
dungen."! Unter der Annahme idealen
Verhaltens leiteten sie aus ihrer empi-
rischen Beobachtung, dass im Eutekti-
kum die Konzentration des iiberschiis-
sigen Enantiomers gleich der Loslich-
keit des reinen Enantiomers ist, die in
Gleichung (2) angegebene Beziehung
fiir den Enantiomereniiberschuss ee
am eutektischen Punkt ab. Fiir ein
ideales Konglomerat (a =2) erhélt man
den erwarteten Wert von 0% ee.,. Fiir
a > 2 kann die Gleichung wegen der bei
der Herleitung gemachten Annahmen
nicht angewendet werden.

1—(a’/4)

mx 100 % (2)

€€yt =

Diese niitzliche Beziehung lasst sich
direkt im Labor anwenden. Aus relativ
einfachen Loslichkeitsmessungen mit
dem Racemat und den reinen Enantio-
meren (vorausgesetzt diese sind vor-
handen) lasst sich die Lage des Eutek-
tikums abschitzen, ohne ein komplettes
terndres Phasendiagramm erstellen zu
miissen. Es wurde festgestellt, dass
Gleichung (2) eine gute Abschitzung
fiir Aminosduren in Wasser und fiir viele
andere Verbindungen wie Binol-, Bi-
nap- und Taddol-Liganden liefert. Die
untersuchten Werte von a lagen im Be-
reich von 1072 bis 2. Natiirlich gibt es
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auch Abweichungen, beispielsweise
passen die Werte, die in der Literatur fiir
Mandelsdure und Benzylidencampher
angegeben werden, nicht zu den theo-
retischen Werten.

Gleichung (2) liefert eine schwach
gekrimmte Kurve, die zwischen den
Randwerten 0% ee fiir eutektische Lo-
sungen idealer Konglomerate (a=2)
und 100 % ee fiir eutektische Losungen
mit a geht gegen 0 verlduft. Mit anderen
Worten: Der Enantiomereniiberschuss
einer eutektischen Losung steigt bei
racemischen Verbindungen in dem Ma-
Be, in dem die Loslichkeit des reinen
Enantiomers relativ zu der des Race-
mats zunimmt. Hieraus ergibt sich eine
niitzliche Faustregel zur Unterschei-
dung von racemischen Verbindungen
und Konglomeraten.

Beziiglich der Diskrepanz zwischen
den Ergebnissen von Hayashi (99 % ee
in CHCI/EtOH) und Blackmond
(40 % ee in DMSOQ) lassen sich folgende
Schliisse ziehen: Blackmond und Mit-
arbeiter beobachteten, dass die eutekti-
sche Konzentration von Prolin in CHCl;
tatsdchlich 99% ee und nicht 50% ee
wie in DMSO oder Wasser betrigt.
Beim Kristallisieren von racemischem
Prolin aus CHCI/EtOH isolierten sie
ein Solvat, das pro Enantiomerenpaar
der Prolinmolekiile ein CHCI;-Molekiil
enthielt. In diesem Solvat liegen Was-
serstoffbriicken vor, die zu einer relativ
schlechten Loslichkeit des Racemats
filhren. Enantiomerenreines Prolin
kristallisiert hingegen aus CHCI; ohne
den Einschluss von Solvensmolekiilen
und weist deshalb eine gute Loslichkeit
auf. Die Autoren wiesen insbesondere
auf die faszinierende Moglichkeit hin,
die Konzentration in eutektischen Lo-
sungen zu steuern, indem man mit ge-
eigneten niedermolekularen achiralen
Verbindungen das Loslichkeitsverhalten
beeinflusst (z.B. durch Wasserstoffbrii-
cken).

Sowohl Blackmond als auch Ha-
yashi haben anhand von enantiomeren-
angereichertem Prolin und anderen
Aminosduren eindeutig nachgewiesen,
dass in heterogenen Systemen der
Enantiomereniiberschuss einer Losung
erheblich von dem des entsprechenden
Feststoffs abweichen kann. Blackmond
und Mitarbeiter konnten dariiber hinaus
zeigen, dass es eine sinnvolle thermo-

Angew. Chem. 2007, 119, 498 —502

dynamische Begriindung fiir dieses
Verhalten gibt.["

Was lésst sich iiber kinetische Ef-
fekte sagen? Wie schnell stellt sich das
Gleichgewicht ein und auf welche Weise
andert sich der Enantiomereniiber-
schuss dabei? Die Ergebnisse von Ha-
yashi etal. fiir enantiomerenangerei-
chertes Prolin zeigen, dass der Enan-
tiomereniiberschuss in der Losung iiber
einen Zeitraum von mehreren Stunden
von sehr kleinen Anfangswerten auf den
sehr hohen Wert steigt, der am Ende
beobachtet wird. Blackmond und Mit-
arbeiter haben dieses Verhalten sorg-
faltig untersucht und eine Erkldrung fiir
das nichtlineare Verhalten gefunden,
das manchmal bei Prolin-katalysierten
Reaktionen beobachtet wird."! Wenn
unterschiedlich groBe Mengen der bei-
den festen Prolin-Enantiomere in
DMSO gelost werden, steigt der ee-Wert
in der Losung iiber einen Zeitraum von
3—4h von 0% ee auf den eutektischen
Endwert von 50 % ee. Sie beobachteten,
dass eine Prolin-katalysierte Aldol-
reaktion wihrend der Dauer der
Gleichgewichtseinstellung nur ein Kon-
densationsprodukt mit einem sehr ge-
ringen Enantiomereniiberschuss liefer-
te, selbst wenn stark enantiomerenan-
gereichertes festes Prolin eingesetzt
wurde. Zur Erklarung schlugen die Au-
toren ein ,kinetisches Konglomerat*
vor: Wenn in der Anfangsphase der
Auflosung die beiden festen Prolin-
Enantiomere gemischt werden, liegt ef-
fektiv ein Konglomerat vor, und dem-
entsprechend liegt das Eutektikum (und
damit der Zustand, den das System zu-
nichst anstrebt) bei 0% ee. Im Verlauf
der Gleichgewichtseinstellung kristalli-
siert das schlecht 16sliche Racemat von
Prolin aus, und der Enantiomereniiber-
schuss des Systems steigt schlieflich auf
den eutektischen Wert von 50% ee in
DMSO. Dieses faszinierende Konzept
ladt zu weiteren Untersuchungen dar-
iiber ein, wie sich in Losung ein Enan-
tiomereniiberschuss realisieren und fiir
die heterogene Katalyse einsetzen lésst.

Blackmond und Hayashi weisen
beide darauf hin, dass ihre Ergebnisse
auch fiir die Entstehung der natiirlichen
Homochiralitit von Bedeutung sein
konnten. Hoch enantiomerenangerei-
cherte Losungen konnen sich aus gering
enantiomerenangereicherten Feststof-
fen bilden, und katalytische asymmetri-
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sche Reaktionen konnten dann viele
verschiedene homochirale Biomolekiile
erzeugen. Diese Hypothese scheint in
der Tat plausibel.

Die hier vorgestellten Ergebnisse
sollten weitere Anwendungen in der
heterogenen Katalyse und anderen Be-
reichen wie der Enantiomerentrennung
und Racematspaltung ermoglichen. Die
Kombination von thermodynamischen
und kinetischen Konzepten konnte zu
noch besseren Modellen fiir die Entste-
hung der Homochiralitét fithren. Mog-
licherweise sind die Wechselwirkungen
chiraler Molekiile in der festen Phase
tatséchlich stdrker ausgepriagt. Wenn es
gelingt, eine , Kommunikation“ zwi-
schen dem Feststoff und der Losung zu
realisieren, sind die sich bietenden
Maoglichkeiten unbegrenzt.

Jacques, Collet und Wilen stellten
1981 in der Einfithrung zu ihrem Buch
fest: ,,Wenn dieses Buch ein zentrales
Thema hat, dann sind es die Eigen-
schaften von Enantiomerenmischungen,
die besonders in der festen Phase ein
spezielles Verhalten zeigen und sich
deutlich von achiralen Molekiilen unter-
scheiden®. Diese Feststellung ist in der
Tat wahr.
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