
ZUSCHRIFTEN 

11 12 

beute) . Mit [Cu(MeCN),](PF,) allein betrug das Verhaltnis nur 
6: 1. Diese hohe Enantioselektivitat und Diastereokontrolle bei 
der Makrocyclisierung von Diazoestern zu einem 1 Sgliedrigen 
Ring deutet auf eine erstaunliche Vielseitigkeit dieses Verfahrens 
hin. 

Experiinentrlles 
In einem typischen Ansatz wurden [Cu(MeCNj,](PF,j (3.6 mg. 9.6 mmolj und 1 
(3.4 nig, 11.5 pmolj in einer ausgeheizten Apparatur mit 10 mL frisch destilliertem 
CH,CI, versebt und die erhaltene homogene LBsung unter Ruhren 10 min unter 
RuckfluD erhitzt. Das Diazoacetat 2a (250 mg, 960 wmol) wurde in 10 mL CH,CIZ 
geldst und mit einer Dosierpumpe in 5 h zur klaren Katalysatorlosung gegeben. 
Nach beendeter Zugabe wurde daa Reaktionsgemisch durch Kieselgel filtriert und 
das Losungsmittel bei verinindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde 
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Hexan/Ethylacetdt, S/l) gereinigt: Es 
wurdeii 183 mg (82%) reines 3 a  als weiBer Feststoffcrhalten (90% PP, GC, 145 "C, 
Chiraidex G-DA (Alltech and Assoc.. Inc.): [-I]:' = - 9.2 ( r  = 1.0 in MeOH)). 
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Ein Amidozirconiumkomplex als Baustein zur 
Synthese von unverbruckten dreikernigen ZrM,- 
Heterodimetallkomplexen (M = Fe, Ru, Co)** 
Stefan Friedrich, Lutz H. Gade*, Ian J. Scowen und 
Mary McPartlin 

Mit den in jungster Zeit entwickelten Halogeno-Komplexen 
rnit tripodalen Amidoliganden stehen monofunktionelle Bau- 
steine zur Synthese von Heterodimetallkomplexen mit unver- 
bruckter Metall-Metall(M'-M)-Bindung (M' = Ti, Zr, Hf; 
M = spates ijbergdngsmetall) zur Verfugung". Wegen der 
prazedenzlosen Stabilitat dieser Zweikernverbindungen konnte 
ihr reaktives Potential systematisch erschlossen werdenr3]. Wir 
haben die Anwendung dieser Strategie nun auf difunktionelle 
Bausteine erweitert (Schema 1). Diese konnen zur Synthese von 

Scheina 1. Zusammenhang zwischen mono- und difunktionellen Amido-Haloge- 
no-Komplexen von Metallen der Titantriade. (*). Formale Entfernung eines anioni- 
schen ,,Amido-Arms" aus dem dreizahnigen Liganden. 

stabilen Dreikernkomplexen mit zwei aquivalenten Zr-M-Bin- 
dungen eingesetzt werden. Damit kann die mogliche kooperati- 
ve Redktivitat dreier Metallzentren in Komplexen vom ,,Early- 
Late"-Typ untersucht werden. 

Der hier vorgestellte Typ dreikerniger Komplexe ist bisher nur 
in wenigen Fallen realisiert worden : Lediglich Caseys ZrRu,- 
Verbindung [Cp,Zr{Ru(CO),Cp},] (Cp = C,H;) ist vollstan- 
dig charakterisiert und hinsichtlich ihrer Reaktivitat untersucht 
wordenr4], und Palyi et al. haben uber die Synthese von 
[Cp,Zr{ Co(CO),},] durch Salzmetathese oder Alkaneliminie- 
rung beri~htet[~].  Auf fruheren Arbeiten von Burger et al. auf- 
bauendC6] haben wir vor kurzem difunktionelle Amidozirco- 
niumkomplexe des Typs [CH,(CH,NSiMe3),ZrCl,(D),1 (D = 
thf, pyridin) ~ynthetisiert~~' ,  die sich als ideal fur die Synthese 
von Dreikernverbindungen erwiesen haben. So werden durch 
Umsetzung von [CH,(CH,NSiMe,),ZrCI,(thf),l 1 mit zwei 
Molaquivalenten der Carbonylmetallate K[CpM(CO),] (M = 
Fe, Ru) und Na[Co(CO),(PPh,)] die dreikernigen ZrFe,-, 
ZrRu,- bzw. ZrCo,-Verbindungen 2-4 erhalten (Schema 2). 
Wahrend 2 und 3 in Losung thermisch stabil sind, zersetzt sich 
4 langsam unter Bildung von [{Co(CO),(PPh,)),J und einer 
nicht naher charakterisierten Zr-Verbindung. Die Existenz von 
Metall-Metall-Bindungen in 2-4 konnte zunachst aus den IR- 
Spektren geschlossen werden, in denen die v(C0)-Banden im 
Vergleich zu denen der Carbonylmetallate zu hoheren Wellen- 
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2:'H-NMR:6 = 0.43(s, 18H,Si(CH3),),1.31 (m,2H,CH,),3.32(m,4H,CH2N), 
4.56 (s, IOH, Cp); "C-NMR: 6 =1.6 (Si(CHJ,), 33.0 (CH,), 43.4 (CH,N), 82.8 
(Cp). 216.3 (CO); IR: i(v(C0)) = 2005 (s), 1941 (vs), 1888 (vs) cm-' 
3: 'H-NMR:6 = 0.48(s,18H,Si(CH3),), 1.34(rn.2H,CH,),3.17(m,4H,CH,N), 
4.91 (s, IOH, Cp); I3CC-NMR: 6 =1.8 (Si(CH,),), 35.5 (CH,), 45.6 (CH,N), 85.7 
(Cp), 205.1 (CO); IR: i(v(C0)) =I968 (s), 1908 (s)cm-' 
4:'H-NMR:6=0.37(s,18H,Si(CH3)3),1.22(m,2H,CH,),3.39(m,4H,CH,N), 
6.93-7.02, 7.52-7.69 (m, 30H, PPh,); "CC-NMR: 6 = 0.9 (SilCH,),), 30.2 (CH,), 

11.6Hz), 135.7 (d, C', 'J(P,C) = 41.4Hz), 206.6 (br., CO); 31P-NMR: 6 = 60.0; 
1R: i(v(C0)) = 2042 (vw), 1962 (s), 1925 (vs), 1915 (vs) cm-' 
5 :  'H-NMR: 6 = 0.37 (s, 18H, Si(CH,),), 1.40 (m, I H ,  H', CHH), 2.05 (m, I H ,  
H", CHH), 3.23 (ddd, 2H, Ha, CHHN, 'J(H",Hb) =13.7 Hz, 3J(H",H"") = 

7.0 Hz, sJ(Ha,HC'C') = 2.9 Hz), 3.44 (ddd, 2H, Hb, CHHN, 3J(Hb,H'"') = 8.8 Hz, 

(CHz), 51.8 (CHZN), 81.8 (Cp), 215.7 (CO); IR: C(v(C0)) = 2007 (w), 1947 (s), 

43.3 (CHZN), 128.9 (d, C3, 'J(P,C) ~ 1 0 . 2  Hz), 130.0 (C"), 133.5 (d, C2, 'J(P,C) = 

'J(Hb,H"") = 2.5 Hz), 4.47 (s, 5H, Cp); "C-NMR: 6 = 0.4 (Si(CH,),), 38.4 

1895 (s) cm-' 
6 :  'H-NMR: 6 = 0.39 (s, 18 H, Si(CH,),), 1.52 (m, 1 H, H', CHH), 2.07 (m, 1 H, 
H", CHH) , 3.21 (ddd, 2H, Ha, CHHN, 'J(H",Hb) = 13.0 Hz, 'J(H",H'/'') = 

3J(Hb.H""') = 2.7 Hz), 4.94 (s, SH, Cp); 13C-NMR: 6 = 0.4 (Si(CH,),), 38.5 
(CH,), 52.1 (CH,N), 84.8 (Cp), 204.9 (CO); IR: C(v(C0)) = 2017 (m), 1968 (vs), 
1908 (vs) cm-' 
7: 'H-NMR: 6 = 0.07 (s, IXH, Si(CH,),), 1.43 (m, 1 H, Ho), 2.31 (m. 1 H, H"), 3.38 
(ddd, 2H, Ha, 'J(H",Hb) = 14.2 Hz, 'J(Ha,He'") = 5.1 Hz, 3J(H8,H"") = 3.0 Hz), 

NCH,), 4.50 (s, 5H, CpFeZr), 4.54 (s, 5H, CpFeC); ',C-NMR: 6 = 0.5 
(Si(CH3)3), 41.2 (CH,), 47.0 (NCH,), 50.4 (CH,N), 80.9 (CpFeZr), 90.2 (CpFeC), 
215.0 ((CO),FeC), 220.1 ((CO),FeZr), 283.2(C=N); IR: C(v(C0)) = 2005 (s), 1951 
(s), 1924 (s), 1862 (s) cm-' 
8: 'H-NMR: 6 = 0.04 (s, 18H, Si(CH,),), 1.47 (m, 1 H, He, CHH), 2.39 (m, 1 H, 
H", CHH), 3.34 (ddd, 2H, H", CHHN, 'J(H",Hb) = 14.0 Hz, 3J(Ha,HcIc') = 

3J(Hb,HC'C') = 2.0 Hz), 3.89 (s, 3H, NCH,), 4.99 (s, 5H, CpRuZr), 5.01 (s, 5H, 
CpRuC); I3C-NMR: 6 = 0.4 (Si(CH3),), 40.8 (CH,), 48.9 (NCH,), 50.0 (CH,N), 
84.1 (CpRuZr), 93.3 (CpRuC), 200.0 ((CO),RuC), 208.4 ((CO),RuZr), 271.6 
(C=N); IR: C(v(C0)) = 2015 (s), 1955 (s), 1942 (s), 1876 (s) cm-' 

7.7 Hz, 'J(H",H""') = 2.8 Hz), 3.40 (ddd, 2H, Hb, CHHN, 3J(Hb,H'"') = 8.0 Hz, 

3.64 (ddd, 2H, Hb, 3J(Hb,H"c') ~ 1 0 . 8  Hz, 3J(Hb,H"") =1.9 Hz), 3.95 (s, 3H, 

5.7 Hz, 3J(H",H"'") = 2.9 Hz), 3.64 (ddd, 2H, Hb, CHHN, 'J(Hb,H"") =10.4 Hz, 

/ 47 
\ 2 

2 

Tabelle 1 .  Ausgewahlte spektroskopische Daten von 2-8 [a]. 

4 

3 
Schema 2. Synthese der ZrM,-Heterodimetallkomplexe 2-4. 

ZUSCHRIFTEN 
gestellt wurde, betragt sie fur Caseys ZrRu,-Verbindung ledig- 
lich 71 cm-' 18]. Die hohere Lewis-Aciditat des Amidozirco- 
niumfragments im Vergleich zu der der Cp,Zr-Einheit fiihrt of- 
fenbar zu einer starkeren Ladungsumverteilung iiber die Metall- 
Metall-Bindung vom spaten zum friihen Ubergangsmetall, die 
dadurch einen hoheren kovalenten Charakter erhalt. 

Die hier diskutierten Unterschiede in den IR-Spektren sollten 
sich auch in den Molekiilstrukturen der Verbindungen wider- 
spiegeln. Um dies zu klaren, vor allem aber im Hinblick auf die 
erstmalige Charakterisierung der Struktur einer ZrFe,-Spezies, 
wurden 2 und 3 rontgenographisch untersucht (Abb. Die 

Abb. 1. Molekulstrukturen der nahezu isostrukturellen Komplexe [CH,- 
(CH,NSiMe,),Zr{M(CO),Cp},] irn Kristall. a) 2 (M = Fe), ausgewihlte Bin- 
dungslangen [&: Zr-Fe(1) 2.665(2), Zr-Fe(2) 2.664(2), Zr-N(l) 2.036(7), Zr-N(2) 
2.040(7), Fe( I )-C( 10) 1.720( 1 I), Fe( 1)-C( 1 1) 1.720( 1 I), Fe( 1 )-Cp 2.095( 10)- 
2.1 I l(1 I ) ,  Fe(2)-C(20) 1.722(12), Fe(2)-C(21) 1.712(12), Fe(2)-Cp 2.086(9)- 
2.121(11). b) 3 (M = Ru), ausgewahlte Bindungslangen [A]: Zr-Ru(1) 2.7372(7), 
Zr-Ru(2) 2.7452(7), Zr-N(l) 2.042(5), Zr-N(2) 2.025(5), Ru(1)-C(1O) 1.851(8), 

C(21) 1.846(7), Ru(2)-Cp 2.255(7)-2.305(7). 
Ru(l)-C(II) 1.857(9), Ru(l)-Cp 2.258(7)-2.296(8), Ru(2)-C(20) 1.841(8), Ru(2)- 

[a] Die NMR-Spektren wurden in C6D6 bei 200.13 ('H), 50.32 (13C) und 
81.03 MHz (31P), die IR-Spektren in Toluol aufgenommen. Korrekte Elementar- 
analysen wurden fur alle Verbindungen erhalten. 

zahlen verschoben sind (Tabelle 1). Von besonderem Interesse 
ist die Lage der Bande der asymmetrischen "C-O-Streck- 
schwingung von 3 im Vergleich zu der der entsprechenden Ban- 
de von [C~ ,Z~(RU(CO) ,C~} , ] [~~  : Wahrend fur 3 eine Banden- 
verschiebung von At(v(CO),,) = 97 cm- ' relativ zu der des 
freien Carbonylmetallats (t(v(C0)J = 1896, 181 1 cm-') fest- 

Strukturen dieser beiden isomorph kristallisierenden Verbin- 
dungen sind im wesentlichen identisch. In beiden Fallen weist 
das zentrale Zr-Atom eine verzerrt-tetraedrische Koordina- 
tionsgeometrie auf (2: N(l)-Zr-N(2) 97.5(3), Fe(l)-Zr-Fe(2) 
116.2(1)"; 3: N(l)-Zr-N(2) 97.6(2), Ru(l)-Zr-Ru(2) 115.84(2)") 
und ist mit den Eisen- bzw. Ruthenium-Komplexfragmen- 
ten durch direkte, unverbriickte Metall-Metall-Bindungen 
verknupft. Die Zr-Fe-Bindungslangen liegen in 2 mit 
2.665(2) und 2.664(2) 8, zwischen denen in [MeSi{SiMe,N- 
(4-CH,C,H,))Zr-Fe(CO),Cp][31 und [CH,(CH,NSiMe,),- 
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(Cp)Zr-Fe(CO),Cp]['I (2.605(2) bzw. 2.745(1) A). Die Zr-Ru- 
Bindungen in 3 (Zr-Ru(1) 2.7372(7), Zr-Ru(2) 2.7452(7) A) sind 
die bei weitem kiirzesten in bislang beschriebenen unverbriick- 
ten Zr-Ru-Komplexen. Im Vergleich dazu sind die entsprechen- 
den Bindungen in [Cp,Zr{Ru(CO),Cp},] (Zr-Ru(1) 2.938(1), 
Zr-Ru(2) 2.948(1) A)141 und [Cp,Zr(OtBu)Zr-Ru(CO),Cp] 
(Zr-Ru 2.910(1) A)[''] wesentlich langer. Wolczanski et al. ha- 
ben in einer theoretischen Untersuchung der Bindungsverhalt- 
nisse in Zr-M-Komplexen darauf hingewiesen, daR der Grad der 
x-Wechselwirkung zwischen den Metallatomen und damit der 
Ladungsumverteilung maBgeblich durch die Zr-M-Bindungs- 
langen bestimmt wird" 'I. Der Unterschied in den v(C0)-Ban- 
denlagen zwischen den Amidokomplexen und den Cp,Zr-Deri- 
vaten findet damit seine Entsprechung in den jeweiligen 
Molekiilstrukturen. Wegen der vergleichsweise ,,offenen" Koor- 
dinationsgeometrie der Zirconiumzentren in 2 und 3 sowie der 
sich daraus ergebenden geringeren sterischen Wechselwirkung 
zwischen den {CpM(CO),}-Fragmenten in beiden Verbindun- 
gen ist eine schnelle Rotation um die Zr-M-Bindungen moglich, 
die auch bei 180 K nicht eingefroren werden konnte['21. 

LaDt man 2 sowie 3 rnit 1 im Verhaltnis von 1 : 3 reagieren, so 
werden die Komplexfragmente unter Bildung der Zweikern- 
komplexe 5 bzw. 6 quantitativ ~rnverteilt[ '~]. Versuche zur Syn- 
these einer ZrFeRu-Heterotrimetallverbindung durch Reaktion 
von 5 rnit [CpRu(CO),]- oder 6 rnit [CpFe(CO),]- fiihrten zu 

TH F 
-., 

2, M = Fe 1 

3, M = R u  

5, M = Fe 

6, M = Ru 

Produktgemischen, in denen die Zielverbindung bisher nicht 
eindeutig identifiziert werden konnte. DaB das {CpM(CO),)- 
Fragment durch ein Nucleophil verdrangt werden kann und 
daher rnit C1- als Nucleofug konkurriert, ist vermutlich der 
Grund fur die Entstehung des Produktgemisches. Dabei handelt 
es sich offenbar urn ein kinetisches Phanomen und nicht um die 
Folge eines Umverteilungsgleichgewichts der Dreikernkomple- 
xe, da sich diese bei Komproportionierungsversuchen auch un- 
ter drastischeren Reaktionsbedingungen inert verhalten. 

Wegen der Stabilitat von 2 und 3 ist es nun moglich, die 
Reaktivitat von Komplexen rnit zwei aquivalenten Zr-M-Bin- 
dungen systematisch zu untersuchen. Vor dem Hintergrund un- 
serer friiheren Studien zur Insertion von polaren ungesattigten 
Substraten in Zr-M-Bindungen von Zweikernkomplexen[31 war 
es von besonderem Interesse, den EinfluD, den die Insertion in 
eine der beiden Metall-Metall-Bindungen auf die Reaktivitat 
der anderen hat, zu untersuchen. Da 2 und 3 anders als 
[ C ~ , Z ~ { R U ( C O ) , C ~ ) , ] ~ ~ ~  gegeniiber CO (1 atm) inert sind, wur- 
de Methylisocyanid als Substrat gewahlt. Beide Verbindungen 
reagieren rnit einem Mollquivalent CH,NC unter Bildung der 
Monoinsertionsprodukte 7 bzw. 8, die auch in Gegenwart von 
Isocyanid im groDen UberschuD keine weitere Insertion ein- 
gehen. 

Die v(C0)-Banden in den IR-Spektren von 7 und 8 sind im 
Vergleich zu denen der Ausgangsverbindungen signifikant ver- 
schoben (Tabelle 1 )  : die der C-gebundenen { CpM(CO),}-Frag- 
mente zu hoheren und die der Zr-gebundenen {CpM(CO),}- 

2, M = Fe 
3, M = Ru 

7, M = Fe 
8, M = Ru 

Einheiten zu niedrigeren Wellenzahlen. Dies deutet darauf hin, 
daI3 die Insertion in eine der beiden Zr-M-Bindungen in der Tat 
die Eigenschaften der zweiten beeinflu&. Die Ladungsumvertei- 
lung zwischen den direkt gebundenen Metallzentren in 7 und 8 
ist offenbar wesentlich geringer, wodurch die verbleibende Elek- 
tronendichte an den {CpM(CO),}-Fragmenten groDer ist, was 
sich in der geschilderten Weise in den IR-Spektren manifestiert. 

Um naheren AufschluB iiber die Folgen der Isocyanidinser- 
tion auf die Strukturen zu erhalten, wurde 8 rontgenographisch 
untersucht (Abb. 2)[14]. AhnIich wie in den Strukturen von 2 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslangen [A]: Zr- 
Ru(1) 2.8639(6), Zr-N(l) 2.066(4), Zr-N(2) 2.025(4), Zr-N(30) 2.185(4), Zr-C(30) 
2.237(4). Ru(l)-C(lO) 1.858(6), Ru(1)-C(l1) 1.835(6), Ru(1)-Cp 2.274(5)-2.309(5). 

C(30) 2.040(4). 
R~(2)-C(20) 1.866(6), R~(2)-C(21) 1.865(6), Ru(2)-Cp 2.264(14)-2.303(8), Ru(2)- 

und 3 weist auch das zentrale Zirconiumatom in 8 eine 
verzerrt-tetraedrische Koordinationsgeometrie auf, wobei der 
$-,,Metallaiminoacylligand" eine Bindungsstelle besetzt. Be- 
sonders bemerkenswert ist die im Vergleich zur Ausgangsverbin- 
dung grofiere Bindungslange der verbleibenden Zr-Ru-Bindung 
(Zr-Ru(2) 2.8639(6) A). Die daraus resultierende Verringerung 
der x-Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen diesen beiden 
Metallzentren ist vermutlich der Grund fur die hohere verblei- 
bende Elektronendichte an Ru(l), die sich auch in der v(C0)- 
Bandenlage im IR-Spektrum widerspiegelt. Wegen der Ver- 
grofierung der Metall-Metall-Bindungslange sollte man eine 
erhohte Reaktivitit gegeniiber einem zweiten Aquivalent eines 
Substrats envarten, was dern festgestellten Verhalten scheinbar 
widerspricht. Da 7 und 8 sterisch weniger belastet sind als 2 und 
3, muI3 dieser Befund die Folge einer Anderung der elektroni- 
schen Verhaltnisse in den Verbindungen sein, ein Aspekt, den 
wir derzeit naher untersuchen. 
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ZUSCHRIFTEN 
Experimentelles 
2-4: Zu einem Gemisch aus [CH,(CH,NSiMe,),ZrCl,(thf),] 1 (550 mg, 
1.05 mmol) und dem Alkalimetallcarbonylat [15] werden bei Raumtemperatur 
20 mL Toluol und 2 mL THF gegeben. Nach 1 h Ruhren werden 20 mg Na-Pulver 
zugefugt und weitere 2 h geruhrt. AnschlieDend wird das Solvens im Vakuum ent- 
fernt und der Ruckstand rnit 25 mL Pentan extrahiert. Nach Filtration wird das 
Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus 4 mL Diethyl- 
ether bei - 78 "C umkristallisiert. Die Verbindungen 2-4 werden als gelbe, kristalli- 
ne Feststoffe in 37, 65 bzw. 31 % Ausbeute erhalten. 
5,6: Ein Gemisch aus 2 oder 3 (0.5 mmol) und 1 (260 mg, 0.5 mmol) wird in 10 mL 
Benzol gelost und die Losung geruhrt. Nach 24 h ist die Bildung von 5 bzw. 6 
abgeschlossen. Nach dem Entfernen des Solvens im Vakuum und Wdschen des 
Ruckstands rnit kaltem Pentan werden die festen Produkte in nahezu quantitativen 
Ausbeuten isoliert. 
7 , s :  Eine Losung von 0.29 mmol [CH,(CH,NSiMe,),Zr(M(CO)~Cp],] (M = Fe: 
2, Ru: 3) in 5 mL Toluol wird rnit 16.5 pL CH,NC (0.29 mmol) versetzt. Nach 5 min 
Ruhren bei Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt und der feste 
Ruckstand mit 5 mL Diethylether extrahiert. Nach Filtration wird der Extrakt auf 
ca. 3 mL eingeengt und bei - 60 "C aufbewahrt. Die Verbindungen 7 und 8 werden 
als gelbe, kristalline Feststoffe erhalten (Ausbeute: 62 bzw. 67%). Die gleichen 
Produkte werden rnit CH,NC im Uberschuli isoliert. 
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NMR-spektroskopische Bestimmung des 
Enantiomerenverhaltnisses ungeschutzter Amino- 
sauren rnit C,-chiralen Palladiumverbindungen 
Bernd Staubach und Joachim Buddrus* 

cr-Aminosauren sind wichtige Verbindungen in Chemie und 
Biochemie. Im Mittelpunkt der Synthese stehen sowohl die R- 
als auch die S-konfigurierten Verbindungen sowie solche mit 
zusatzlichen Substituenten in a- oder anderen Positionen[' - 31. 

Zur Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses wird die chira- 
le Aminosaure in der Regel chemisch modifiziert und NMR- 
spektroskopisch oder chromatographisch analysiert. Fur die 
NMR-Analy~e[~l wird die Aminosaure mit chiralen Carbonsau- 
rechloriden unter Schotten-Ba~mann-Bedingungen~~~ oder mit 
chiralen Phosphonsaureestern[61 in Diastereomere uberfuhrt ; 
bei beiden Methoden muD das Diastereomerengemisch vor der 
NMR-Analyse aufgearbeitet werden. Auch mit wasserloslichen 
chiralen Lanthanoidenshiftreagentien ist die NMR-Analyse 
moglich, doch treten haufig Linienverbreiterungen auf, die auf 
paramagnetische Relaxation zuriickzufiihren sindf7]. Zur gas- 
chromatographischen Analyse wird die Aminosaure in zwei 
Reaktionsschritten in den N-Acylester iiberfuhrt und das Deri- 
vat an einer chiralen stationaren Phase untersucht['. 91. Die fliis- 
sigchromatographische Analyse ist entweder nach Umwand- 
lung in Diastereomere (mit chiralen Isothiocyanaten["]) an 
einer achiralen Phase oder mit den freien Aminosauren unter 
Umkehrphasen-Bedingungen mit chiralen Auxiliaren in der 
mobilen["] oder der stationaren Phase["] moglich; Probleme 
treten bei der UV-Detektion von aliphatischen freien Amino- 
sauren auf[' Ibl. Die kapillarelektrophoretische Analyse gelingt 
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