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Uber die Si- N-Bindung. XX1) 

Darstellung von 
N-Trialkylsilyl-aminosaure-alkylestern. II ') 

Von K. RUEILMANN, K. LIESSCH3) und CH. MICHAEL 

Inhaltsubersicht 
Es werden die physikalischen Daten einiger N-Trialkylsilyl-aminosaure-alkylester mit- 

geteilt. 

In  unsere gas-chromatograplischen Untersuchungen mit Trialkylsilyl- 
derivatcn von Aminosauren 4) sollten auch N-Trialkylsilyl-aminosaure-alkyl- 
ester 5, einbezogen werden. Deshalb wurden die Trimethylsilylderivate der 
Athyl- oder Methylester aller uns zuganglichen Aminosauren hergestellt. 

Als bequemste Methode zur Gewinnung der Silylaminosaureester 6, bot 
sich die Umsetzung der Aminosaureesterhydrochloride mit Silylaminen ') an. 
Die Reaktionen ergaben in allen Fallen Ausbeuten urn und uber 90%. Bei 
Solvolyseversuchen wurde jedoch gefunden, daB im Reaktionsprodukt stets 
geringe Mengen Silylamin~sauren~) enthalten waren, d. h. daB die Umset- 
zungeri der Aminosauren zu den Esterhydrochloriden nicht quantitativ ver- 
laufen waren. Da weder die Veresterung mit Alkohol und HCl noch die Re- 
aktion mit Alkohol und Thionylchlorid eine 100proz. Umsetzung gewahrlei- 
sten konnte, wurden schlieBlich die nach HILLMANN~) in Freiheit gesetzten 
Ester zunachst destilliert und erst dann mit Trimethylsilylaminen silyliert. 

1) XIX. Mitteilung: K. RUHLMANN, J. HILS u. H.-J. GRAWBAUM, J. prakt. Chem. 32, 

*) I. Mitteilung: K. RUHLNANN u. U. KAUFMANN, Liebigs Ann. Chem. 656, 22 (1962). 
3, Auszug aus der Diplomarbeit K. LIEBSCH, Berlin 1964. 
4) K. RUHLMANN u. G. MICHAEL, Bull. SOC.  Chim. biol. 47, 1467 (1965). 
5, L. BIRKOFER u. A. RITTER, Angew. Chem. 68, 461 (1956); L. BIRKOFER u. A. RIT- 

6, Aminosaurederivate, in  denen alle Carboxylgnippen verestert und alle weiteren funk- 

7 Aminosliurederivate, in denen alle funktionellen Gruppen mit einem Trimethylsilyl- 

*) G. HILLMANN, Z. Naturforsch. 1, 682 (1946). 

37 (1966). 

TER, Liebigs Ann. Chem. 612, 22 (1958). 

tionellen Gruppen mit Trimethglsilylresten verkniipft sind. 

rest verkniipft sind. 
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Auf diese Weise konnten die reinen Silyl- 
aminosaureester erhalten werden. Tab. 1 
enthdt die Strukturformeln und die physi- 
kalischcn Daten der von uns gewonnenen 
Silylaminosaureathyl- und -methylester. 

Alle von uns untersuchten Silylamino- 
saureester sind farblose Fliissigkeiten, die 
sich leicht solvolytisch unter Bildung von 
Aminosaureestern spalten lassen. 

Besehreibung der Versuehe 
Darstellung der Aminosa~reester~) 

Die aus Aminosaure, Alkohol und HC1 
gewonnenen Aminosaureesterhydrochlo- 
ride wurden in Chloroform gelost und die 
Losungen auf -20 "C gekuhlt. Dann wurde 
in langsamem Strom NH, eingeleitet, die 
Mischung uber Nacht stehen gelassen, 
NH,CI abfiltriert und das Filtrat destilliert. 

Darstellung der Silylaminosaureester 
a) 0,l  Mol Aminosiiureesterhydrochlo- 

rid wurde in 150 ml Ather suspendiert. 
Unter Ruhren und Erwarmen auf dem 
Wasserbad wurde dann die berechnete 
Menge Trimethylsilyl-n-butylamin oder 
Trimethylsilyl-diathylamin zugesetzt, 
noeh 1-2 Stunden weitergeruhrt, filtriert 
und das Filtrat destilliert. 

b) Der Aminosaureester wurde in 
etwas mehr als der berechnetenMenge Tri- 
methylsilyl - diathylamin gelost und die 
Mischungsolangeauf etwal20 OCerwarmt, 
bis die berechnete Menge Diathylamin 
uber eine mit Methanoldampf geheizte 
Kolonne abdestilliert war. Der Ruckstand 
wurde destilliert. 

9, Vgl. Tab. I. 
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Tabelle 2 
Ana lysenwer t e  der  Silylaminoskiureester - 

Ver- 
bin- 
dung 

3 
4 
5 
8 
9 

10 
11 
12  
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 

- 
Summen- 

formel 

C,H,, NO,Si 
C,H,,NO,Si 
C,H,,NO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,XO,Si 
C,,H,,NO,Si 
C,,H,,iYO,Si, 
C,,H,,NO,Si, 
CQH,,N0,8Si 

C,,H,,Pu',O,Si, 
~l,H,,N*O,Si, 

~I*H3ON20,Si, 

M O l -  
Gew. 

189,31 
203,32 
203,32 
231,37 
231,37 
231,37 
265,39 
215,33 
261,34 
275,37 
277,45 
353,53 
235,39 
304,53 
313,46 
362,53 

C 

50,75 
53,16 
53,16 
57,07 
57,07 
57,07 
63,35 
55,74 
5034 
5 2 3 3  
47,58 
67,72 
45,90 
51,26 
49,78 
59,59 

Ber. 

H 

10,12 
10,41 
10,41 
10,89 
10,89 
10,89 
8,73 
9,83 
8,86 
9,15 
9,81 
8,84 
8,99 

10,60 
8,68 
8,34 

- N 

7,39 
638 
6,88 
6,05 
6,06 
6,Oj 
5,28 
6,51 
5,35 
5,08 
5,05 
3,96 
5,95 
$20 

13,41 
7,73 

C 

50,19 
53,18 
53,95 
57,27 
56,68 
57,38 
63,22 
56,45 
50,78 
52,61 
47,80 
58,01 
46,32 
50,90 
49,70 
59,25 

Gef. 

H 

9,84 
10,31 
10,52 
11,54 
10,88 
10,48 
8,39 
9,74 
8,81 
9,18 
9,lO 
8,66 
8,98 

10,60 
8,58 
8,07 

N 
- 

7,45 
6,73 
6,87 
6,06 
5,74 
6,17 
5,24 
5,98 
5,22 
5,12 
4,90 
4,30 
6,00 
9,22 

13,01 
7,94 

B er  1 in, 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1965. 




