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uber die Si-N-Bindung. XIX') 

Aminosaure-trialkylsilylester. 112) 

Von KLAUS R~HLMAWN, JTJTTA HTLS u. HAXS-JOACHIM GRAUBAUM 3, 

Inhalt,sii bersicht 
Die physikalivchen Daten nnd IIt-Spektren einiger Aininosaure-trirnetliylsilylester wer- 

den angegeben. 

Die in der vorangegangenen Veroffentlichung dieser Reihe erstmalig be- 
schriebenen Aminosaure-trialkylsilylester erwieseri sich alp therinisch recht 
bestandig und erschienen deshalb zur gas-chroinatographischen Trennung 
von Sminosauren4) geeignet. I n  diesem Zusammenhang tvurden nun die phy- 
sikalischen Daten aller uns zugiinglichen AminosSure-triniethylsilylester be- 
stimmt und das Verhalten weiterer funktioneller Gruppen in den Amino- 
siiuremolekiilen bei Silylierixng imd Aminolyse untersucht . 

Zur Synthese der Aminosiiure-trimethylsilylester wurden die hereits be- 
schriebenen z,  Verfahren der partiellen Aminolyse von vollsilylierten Amino- 
saixren (A), der Komproportionierung von vollsilylierten Aminosauren niit 
freien AminosSiuren (B) und der partiellen Silylierung von Sniinosa.uren mit 
Hexamethyldisjlazan in Tohxol (C) benutzt. Das Verfahren C lieB sich durch 
Zusatz von MH4C1 oder kleinen Mengen (CH,),SiCl stark verbessern. Wah- 
rend z. R. Asparaginsaure mit Hexamethyldisilazan und Toluol etwn 23 Stun- 
den bis zur restlosen Umsetziing heniitigte, war die Reaktion beim Zusatz 
geringer bis molarer Mengen Chlorsilan bereits nach 1 - 2 Stunden beendet. 
Bei dieser Verfahrensweise trat jedoch in einigen FBllen, so bei den meisten 
Monoaminomonocarbonsauren, eice weitergehende Silylierung auf. Ex wur- 
den Geinische mono- und disilylierter Proiukte erhalten, die jedoch durch 
kurzes Uberleiten von NH, in die reinen Sminosa~xresilylester iibergefuhrt 
werden konnten. I n  Tab. 1 sind die Aixsbeixten, die unter Anwendung der 
versehiedenen Verfahren erzielt murden, die Siedepunkte und die Erwei- 

') XVIII. Mitt.: K. RuHLniANx,  K.-D. KATJFMANN 11. U. NANN, Z. Chem. 6, 107 (1965). 
*) I. Xit,t.: K. RLTHLXAKY u. J. HILS, Liebigs Ann. Chem. 658, 211 (1965). 
3, Auszug itus der Diplomarbeit H.-J. GRAUBAUM, Berlin 1965. 
4, K. R'UHLMAm u. C .  MICHAEL, Bull. SOC. Chim. biol. 47, 1467 (1966). 
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chungspunkte der Xminosaiire-trirneth~lsillrilest~r angegeben. Diese Er- 
weichungspunlrte wurden in urlter Argon abgeschmolzenen Rohrchen im 
Olbad oder in1 H,SO,-Apparat nach TI~IELE bextimmt. Sie bind schwierig zu 
reproduzieren und zeigen hitiifig tin grol3es Intervall. Bestimrnungen auf 
dem KOFLER-Heiztisch liefie11 sich nicht durchfiihren, da unter dem Mikro- 
skop der glasige Zustand *) kauin v c m  dem fliissigen zu unterscheiden ist 

Zur Sicherung der Striiktur der Aminosauresilylester wurden ihre IR-Spektren mit 
deiien der entsprcchenden Silyllaminosauren und einer Keihe yon Aminosaureathylestern 
rergli chen . 

Die Bauptabsorptionen der Silylderivate sind in Tab. 2 zusamniengestellt. 

~~ ~~~ ~ 

3385 (s) 

- 
3380 (s) 

Tabelle 2 
I R - -1 b s o r  p t i one  n v o n e i n  i g e n A m i n o s ii 11 re s i 1 y 1 d e r i v a t e n i n  K. 

3351 (schw) 

A1 an in 

Surkosin 
Sorvaliri 

k i n  
Tlireonin 
Tyrosin 
Cystein 
Methioiiin 
dpparagin- 
saore 

Ly s i n  

3390 (m) 1 1582 (s), 
1618 (s) 

_. - 

3322 (m) 

- 

3389 (m) 
3385 (m) 
3380 (in) 

3389 (rn) 
3390 (ill) 

PioIiri - 

Trypto- 3385 (schw) 
plian 

1633 (m-s) 
1582 (s), 
1600 sh 

- 

3325 (schn) 

3320 (m) 

3330 (in) 
3322 (sehr schw) 

3328 (schw) 

3335 sh 
332.2 (schm) 

1610 ( m ) g )  ~ 3321 (schw) 

ester 
vaS?iH, (in I 

Toluol) j v,, 

3390(m) ~ 

3390 (m-s) ~ 

- ! 335S(m) 
3387 (m) 
3436 ( 8 )  1 

Die Spektren zeigeri deutlich , daI3 die Aininosauresilylester eine den 
Aminosaiurealkylestern ahnliche Struktur iiiit freier Aininogruppe und sily- 
lierter Carboxylgruppe besitzen. I m  allgemeinen sind weitere Cnrboxy- und 
Hydroxygruppen silylsubstituiert, Amino- und Mercaptogruppen jedoch un- 

6 ,  M e  funktionellen Ornppen der Aminosanren sinci mit einem Trirnethylsilylrest ver- 

7, Alle -COOH- und -OH-Gruppcn sind silylirrt, --NH,- und -SH-Gruppen 

8 )  Zusatzlich eine Bande bei 1543 (schw) = vSH. 
9, Als zahes 01 gemessen. 

kniipft. 

hingegen riieht . 
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substituiert. Xusnahmen bilden Lysin 
und Tryptophan. Bei diesen beiden 
Aminosauren lieBen die dnal.ysen der 
Reaktionsprodukte vermuten, daB 
partiell N-silylsubstituierte Produktc 
vorliegen. 

Im Rahmen des Verfahrens X 
murden einige neue vollsilylierte 
Aminosauren gewonnen, dereii physi- 
kalische Daten in Tab. 3 zusammen- 
qestellt sirid. 

Besehreihung der Tersiiehe 
I)arst,ellung der Silylarninosaurm10 j 

(vgl. Tab. 3 )  

Freic Aniinosauren n-urden in etwas mehr 
als der st,ochionietrischen Neiige N-Trime- 
thylsilyl-diathylamin suspendicrt., die Suspen - 
siori bei 12OO" Badtempemtur so lange geriihrt, 
bis kein Diathylamin nlehr iibwging und die 
zuriickbleibende Fliissigkrit destilliert. 

Darstellung der dniinovlurrsilylcsttr j 
(vgl. Tab. 1) 

V e r f a h r e n  A 
uber mit eiriem Magnct~riihrer geriihrte 

Silylaminosaure rurde bei Zimmerteniperatur 
XH3 geleitet., bis der Kolbeninhalt erstarrte. 
D a m  murde aufgcsehmolzen und destilliert. 

Verfnhren  R 
Die Silyluminosaure wurde niit eineni 

SIagnet,riihrer geriihrt,, erhitzt und mit kleinen 
Portionen freier Aninoslure versetzt bis keine 
Losung mehr eintrat. 1)ann wurde destilliert. 

V e r f a h r e n  C 
a) Gilt getrocknete und pulverisierte 

Aminosaure wurde in eineni Cemisch aus 
Hexamethyldisilazan und Toluol suspcndiert 
(fur 0,Ol No1 Aminosiiure wurden et,wa 2,5 ml 
Hexamethyldisilazan und 10 nil Toluol ver- 
rveridet) und das Ckmisch so lange unter Riick- 
fluWkiihlurig gekocht, bis eine klare Liisung 
entstanden war. 

10) K. RUHLXANN, Chem. Rcr. 94, 1876 
(1961). 

I 

a .- 

/ 
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Silylamino- 
sLure von 

Methionin 

Tabelle 4 
An a 1 y s e n we r t e n e u e r S i 1 y 1 a mi  n o s a u r e n 

ber. gef. Summenformel l 

C,,H,,NO,SSi, 

Threonin 1 335,69 i 46,51 I9,91 4,17 1 25,lO 1 46,54 
Trypto- C,,H,N,O,Si, 1 420,79 ' 57,09 18,62 6,66 20,03 58,32 

phsn I 1 1  ~ 158,61 

1 C,,H,,NO,Si, 9,55 
8,76 
8,58 

4,39 
6,49 

24,83 
20,4 

b)  Gut getrocknete urid pulverisierte Aminosaure murde in einem Gemisch aus Hexa- 
methyldisilazan, Trimethylchlorsilan und Toluol suspendiert (fur 0,02 Mol Aminosaure wur- 
den etwa 5 ml Hexamethyldisilazan, 1,5 ml Trimethylchlorsilan und 10 ml Toluol verwen- 
det), das Gemisch etma 3 Stnnden gekocht, filtriert und dss Filtrat destilliert. HIufig konnte 
die Filtration unterbleiben, \veil das entstehende NH,C1 restlos in den K&ler absublimiert 
war. 

Tabelle 5 
An a 1 y s e n we r t e d e r A m i n o  s a u r e s i 1 y 1 e s t e r 

Kr. 11) Summcnformel 

C,H,,NO,Si 

4 1 C,H,,NO,Si 
6 C8H,,N0,Si 

10 ' C,H,,N0,Si2 
11 1 C,,H,,NO,Si, 
1 2  1 C,,H,,NO,Si, 
13 C,H,,NO,SSi 
14 ~ C,H,,NO,SSi 
15  1 C,,H,,NO,Si, 
16 C,,H,,NO,Si, 
17  12) C,HaN,0,Si2 
18 1 C,H,,NO,Si 
19 H NO,Si 
20 1 (Cj:fH&,O,Si, 

Mol- ! ber. gef. 

161,3 I 44,69 9,36 ' 8,86 I17,42 44,77 1 9,20 
161,3 ' 44,69 

189,3 
249,5 
263,5 
325,6 
193,3 
221,4 
277,5 
291,5 
290,6 
187,3 
275,3 
348.6 

50,76 
43,33 
45,58 
55,33 
37,89 
43,40 
43,29 
45,32 
49,60 
51,30 
47,96 
58,57 

9,36 ' 8,86 
9,36 8,86 

10,52 1 7,29 
9,29 1 5,62 
9,56 1 5,352 
8,36 1 4 3 0  

7,25 7,83 
8,65 
8,36 
8,64 

10,41 
9,15 
9,15 
8,10 

6,33 
5,05 
4,81 
9,64 
7,47 
5,08 
8,04 

17,42 1 14,57 1 9,33 
17,42 1 46,18 9,72 
14.84 51,22 1 10,49 
22,52 
21,32 
17,26 
14,53 
12,69 
20,25 
19,27 
19,33 
15,00 
20,39 
16,12 

11) Vgl. Tab. 1. 
Berechnet fur die Bis-Trirnethylsilyl-aminoaaure. 

40,83 
45,72 
55,09 
37,46 
13,25 
43,62 
46,81 
49,40 
51,42 
49,87 
58,75 

9,14 
9,58 
8,58 
7,76 
8,70 
8,56 
7,28 

10,26 
8,98 
9,30 
8.03 

N I Si 
I 

755 
7,35 
7,24 
5,43 
5,08 
3,90 
6,63 
5,88 
4,64 
5,68 

.1,62 
6,44 

18,s 

22,45 
20,75 
17,3 
15,53 
13,27 
20,90 
17,5 
17,s 
14?7 

4,65 
7,42 , 14,65 

Berlin , 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitiit 

Bei der Bedaktion eingegangen am 15. Februar 1965. 




