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Note

Zur Gaschromatographie der Trifluoracetylaminasiuretrimethyisilylester

M. SCHWARZ und G. MICHAE!L.
Sekrion Chemie der Humbolde-Univerisitidt zu Rerlin, Hessische Str. 112, 10£ Berfin {D.D.R.}
(Eingegzngen am 11. September 1975)

Trifiucracetylierte Aminosiurealkylester wurden bereits hiufig zur gaschro-
matographischen Aminosiuretrennung genutzi'~®. Eine sehr einfache und quantitativ
verlanfende Einschrittreaktion zur Darstellung verdampibarer Aminosdurederivaie
fanden Rihlmann und Mitarbeiter in der Silylierung der Aminosduren®'0. Diese
Perivate waren jedoch wegen der hohen Hydrolyseempfindlichkeit der Si-N Biadung
in ihrer allgemeinen praktischen Handhabung den bestdndigeren Trifluoracetyl
(TFA)-aminosduretrimethylsilyl (TMS)-estern unterlegen. Die vorliegende Arbeit
berichtet daher {iber die Darstellung und Strukturaufklirung dieser Derivaie.

DARSTELLUNG DER AMINOSAUREDERIVATE

Darstellung der N-Trifluoracetylaminoséuren

0.01 Mol der Aminosiure wurde in 4 ml absolutem Methylenchlorid suspen-
diert. Bei —10° wurden unter Rihren 3 ml (0.021 Mol) Trifluoressigsdureanhydrid
zugeiropft. Die Reaktionsldsung wurde dann 2 Std. bei Zimmertemperatur nachge-
rithri. Von verbleibenden Riickstinden wurde abgesaugt und die klare Reaktions-
16sung vom Lo&sungsmittel, idberschiissigen Anhydrid und der als Nebenprodukt
entstandenen Trifiuoressigsdure im Olpumpenvakuum unter Stickstoff befreit. Die
so erhalienen N-TFA-Aminosduren waren gelbe Ole bzw. gelbe bis weisse Kristalle,
die durch Vakuumsublimation gereinigt wurden.

Darstellung der Trimethylisilylester

Die N-TFA-Aminosduren wurden in 2 ml absolutem Pyridin geldst, mit 2 mi
Hexamethyldisilazan versetzt und am Rickfiuss erhitzt. Nach 15 Min war die Sily-
lierungsreaktion abgeschlossen. Die Reaktionsidsung wurde entweder sofort zur
gaschromatographischen Priifung der N-TFA-Aminosdure-TMS-ester eingesetzt
oder diese daraus durch Vakuumdestillation unter Stickstoff in Substanz isoliert.

IDENTIFIZIERUNG DER AMINOSAUREDERIVATE

Die Trifluoracetyliecrung mit Trifiuoressigsiureanhydrid in Methylenchlorid
lieferte von allen Aminosduren mit Ausnahme von Lysin und Tryptophan Olige bis
kristalline Produkte. Bis auf das Cysteinderivat konnten alie 8lig anfallenden Derivate
durch Vakuumsublimation in die kristallinen N-TFA-Aminosiuren iiberfihrt
werden, die einen scharfen Schmelzpunkt zeigten (Tabelle I).
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TABELIEL
SUBLIMATIONSBEDINGUNGEN UND SCHMELZPUNKTE DER N-TFA-AMINOSAUREN
TFA-Aminosdure Sublin:ationsbedingungen  Schmelfzpunks
(°ClTorr) (°C)
N-TFA-Alanin 65/0.5 83
N-TFA-Glycin 60/0.5 a7
N-TFA-Leucin i09/0.2 56 H
N-TFA-Asparaginsdure 120/0.5 143-145
N-TFA-Serin 70/0.4 93- 55
N-TFA-Threonin 80/0.3 26
N-TFA-Hydroxyorolin 75/0.5 134
N-TFA-Tyrosin 110/0.1 72

N,S-Bis-TFA-Cystein 70/0.1 —

Die anschiiessende Silylierung mit Hexamethyldisilazan fihrte zu den N-
TFA-Aminosdure-TMS-estern, die im Gaschromatogramm stets nur eine scharfe
Bande zeigten. Daraus wird geschlossen, dass sowohl die Trifluoracetylierung als
auch die anschliessende Silylierung zu einheitlichen Reaktionsprodukten fithrien.

Die Strukturaufkidrung der N-TFA-Aminosdure-T MS-sster erfelgte mit Hilfe
der IR- und H'-NMR-Spekiroskopic. Danach waren alle AminosZuren ausschliess-
lich an der Aminofunktion trifiuoracetyliert, lediglich Cystein zusdtzlich noch an der
Mercaptogruppe. Die Silylierung mit Hexamethyldisilazan fiihrte zur Sifylierung aller
Carboxyl- und Hvdroxyigruppen. In Tabelle IT sind die untersuchten Aminosiure-
derivate aufeefithri,

TABELLE X
SIEDEPUNKTE, BRECHUNGSINDICES, DICHTEN UND AUSBEUTEN PER N-TFA-
AMINOSAURE-TMS-ESTER

Aminosdurederivat Siedepunkt 711p>° d*® (glem®)  Ausheute (%)
(°C/Tarr)
N-TFA-Ala-TMS-ester 96— 97712 14000 1.i58 160
N-TFA-Gly-TMS-ester 110/11 1.3992 1.197 160
N-TFA-Val-TMS-cster 1567/12 14086 1.119 85
N-TFA-Leu-TMS-ester 118-120/14 14102 16094 50
N-TFA-lle-TMS-ester 119-120/14 1.4131 1,104 50
N-TFA-Phe-TMS-ester 138/0.8 1.4606 1.168 70
N-TFA-.Pro-TMS-ester 113-114/1 1.4227 1.177 as
N-TFA-Asp-TMS-diester i28-129/2 14162 1.139 65
N-TFA-Glu-TMS-diester 1537-160/5 1.435¢ 1.109 506
N-TFA,O-TMS-Ser-TMS-ester 109/1 1.4068 1.090 60
N-TFA,QG-TMS-Thr-TMS-ester 110/1 1.4101 1.088 65
N-TFA,O-TMS-Hyp-TMS-ester 12371 — — —
N-TFA,O-TMS-Tyr-TMS-ester 146/0.1 1.453F 1.138 50
N-TFA-Met-TMS-ester 133-137/3 1.4440  1.199 76
N,S-Bis-TFA-Cyvs-TMS-ester 94/2 14430 1.267 55
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Far die Anfertigung der H!'-NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. Griinde-
mann vom Zentralinstitut fiir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften
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Chemie der Humboldt-Universitit Berlin.
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