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Triflucracetylierte Aminos%uealkyiester wurden bereits h&&g zur gaschrc- 
matographischen AminosG.rretrennung genutzt I*_ Eine sehr einfache und quantiiativ 
verlaufende Einschtittreaktion zur Darstelfung verdampr’barer AminosBurederivaie 
fanden Riihlmann und Mitarbeiter in der Silylierung der Aminosbureng*to. Diese 
Derivate waren jedoch wegen der hohen Hydrolyseemptindlichkeit der Si-N Bindung 
in ihrer allgemeinen praktischen Handhabung den bestindigeren Trifluoracetyi 
(TFA)-aminos%xetrimethylsilyi (TMS)-estern unterfegen. Die vor!iegende Arbeit 
berichtet daher iiber die Darstellung und Strukturaufkldrung dieser Derivate. 

DARSTELLUNG DER AMIWOSi%UREDERIVATE 

0.01 Mol der Aminos&re wurde in 4 m! absolutem Methylenchlorid suspen- 
die& Bei -10” wurden unter Riihren 3 ml (0.021 Mol) TriAuoressigs%treanhydrid 
zugeetropft. Die Reaktionsliisung wurde dann 2 Std. bei Zimmertemperatur nachge- 
rGhrt. Von verbleibenden Riickst5nden wurde abgesaugt und die klare Reaktions- 
ldsung vom Losungsmittel, iiberschussigen Anhydrid und der als Nebenprodukt 
entstandenen Trif3uoressigs3ure im 0lpumpenvakuum unier Stickstoff befreit. Die 
so erhahenen N-TFA-Aminosduren waren geelbe Ole bzw. ge!be big weisse Kristalle, 
die durch Vakuumsublimation gereinigt wurden. 

Die N-‘FFA-Aminos%uen wurden in 2 ml absolutem Pyridin gel&t, mit 2 ml 
Hexamethyldisilazan versetzt und am Riickfiuss erhitzt. Nzch :5 Min war die Sily- 
lierungsresrktion abgeschlossen. Die Reaktionsfdsun= m wurde entweder sofort zur 
gaschromatographischen Priifung der N-TFA-AminosHure-T&B-ester eingesetzt 
oder diese daraus durch Vakuumdestillation unter Stickstoff in Substanz isoliert. 

EDENTIFLZIERFJNG DER AMINOS.03ZEDERNATE 

Die Tritiuoracetylierung mit Triffuoressigs&xeanhydrid in Methylenchlorid 
lieferte von allen Anrinos&rren mit Ausnahme von Lysin und Tryptophan olige bis 
kristalline Produkte. Bis auf das Cysteinderivat konnten alte iifig znfahendcn Derivate 
durch Vakuumsublim&ion in die kristalhnen N-TFA-Aminos&rren iiberFiihrt 
werden, die einen scharfen Schmelzpunkt zeigten (Tabelfe I). 



Ia2 NOTES 

TABELLE i 

S~LI~L~~ONSBEDLN~~~~EN UND SCHMELZPUNKTE DER N-TFA-AMINOS_%IR&N 

TFA-Amimskre Subli~~a:~aF~b~dir~~~~ Schm&xa&t 
(‘C/rOTr) !“C. 

N-TFA-Alzniz 6OjO.S a 
N-TFA-GIycin 60J0.3 97 
N-TFA-Lewin Iooj0.2 56 
N-TFA-Asouz&shre 12OjO.5 I$:-145 
N-TFA-S&is 7ojo.4 93- 95 
N-TFA-Threaoin 9QjO.3 96 
N-TFA-Hydroxygrolin 75/o.; 134 
N-TFA-Tyrosin 110p.1 79 
N’,S-Bis-TFA-Cysteia 70/O_ 1 - 

Die ailschliessende Silylierang nit Hexame tf;yIdisihzan fiihrte 2s den N- 
TFA-Amino.Gure-TMS-estern, die im G~chromatogramm stets nur eine scharfe 
Bande zeigten. Daraus wfrd gesch!ossen, dass sowohl die Triluoracetyfierung 21s 
au& die anscbliessende Silyiierung N einheitlichen Reaktionsprodnkten fi&rten. 

Die Strukturauf~k%mg der N-TFA-AminosZure-TMS-ester erfolgte mit Hilfe 
der IR- und H’-NMR-Sppkzroskopie. Danach waren alle AminosZuren ausschliess- 
lich an der Aminofunktion rri?tuoracetyiiert, fediglich Cystein zusC&zIich noch atl der 
Mercaptogruppe. Die Silylierung mit HexamethyIdisiiazan ftihrte zur SIZylierung slier 
Carboxyl- und Hydroxyigrappen. fn Tabelle II sind die untersuchten AminoGure- 
derivate a.ufgefEhti. 

TABELLE 11 
SLEDEPUNKTE, BRECHUNGSINDICES, DICHTEN UND AUSBEUTEN DER N-TFA- 
AM!N-3S&RE-TMS-ESTER 

AmixosLarederivat Siedepmkt 
(“C/Tot-r) 

liDZO d’O (g/cnF.l Ausbea:e (96) 

N-TFA-Ala-TbfS-ester 96- 97jt2 
N-TFA-Giy-ThfS-s:er IlO/; 
N-TFA-Vat-TMS-ester t07j12 
N-TFA-Leu-TMS-ester 11%120114 
N-TFA-He-TbfS-ester 1 I9--!20/14 
N-TFA-Phe-Tbf S-ester 13S/O.S 
N-TFA-Pro-TMS-ester 1!3-ll4jl 
N-TFA-Asp-TMS-diessrer 12x-i 29J2 
N-~~_4-G!u-TMS-di~ster I57--roe/s 
N-TFA,O-TMS-!%r-TMS-esrer la911 
N-TFA,O-ifs-~-Tir-TiMS-esler t 10/l 
N-TFA,O-TMS-Hyp-Tl”iiS-fstpr i23/1 
N-TFA,O-TMS-Tyr-T1MS-es:er 146;0_1 
N-TFA-Met-TMSater !33-l37j3 
N,S-BiS-TFA-Cys-TM~t~i 94j2 

1.4om 1.1% 100 
1.3992 t.197 100 
1.486 1.119 85 

! 4102 I .C?S 50 
1.4t31 1.1c4 50 
I .4606 Z.168 70 
1.4227 1.177 95 
I.4262 1.139 65 
1.4359 I.109 50 
1.4!l68 I .a90 60 
1.4101 I .oa‘?l 65 
- 

I.4631 
I.4440 
I .+420 

- 

I.135 
1.199 
1.267 

- 

50 
70 
55 
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