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Uber die Si—N-Bindung. XX 1)

Darstellung von
N-Trialkylsilyl-aminosiure-alkylestern. 112

Von K. RttuLmany, K. Liesscu?) und CH. MICHAEL

Inhaltsiibersicht

Es werden die physikalischen Daten einiger N-Trialkylsilyl-aminosdure-alkylester mit-
geteilt.

In unsere gas-chromatographischen Untersuchungen mit Trialkylsilyl-
derivaten von Aminosiuren?) sollten auch N-Trialkylsilyl-aminosdure-alkyl-
ester?) einbezogen werden. Deshalb wurden die Trimethylsilylderivate der
Athyl- oder Methylester aller uns zuginglichen Aminosiuren hergestellt.

Als bequemste Methode zur Gewinnung der Silylaminosiureestert) bot
sich die Umsetzung der Aminosdureesterhydrochloride mit Silylaminen?2) an.
Die Reaktionen ergaben in allen Féllen Ausbeuten um und iber 90%,. Bei
Solvolyseversuchen wurde jedoch gefunden, dafl im Reaktionsprodukt stets
geringe Mengen Silylaminoséduren”) enthalten waren, d. h. dafi die Umset-
zungen der Aminoséuren 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 gewiéihrlei-
sten konnte, wurden schliellich die nach Hmiman~?) in Freiheit gesetzten
Ester zundchst destilliert und erst dann mit Trimethylsilylaminen silyliert.

1) XIX. Mitteilung: K. RUELMANN, J. Hius u, H.-J. GrauBaum, J. prakt, Chem. 32,
37 (19686).

) 1. Mitteilung: K. RUALMANN u. U. Kaurmaxy, Liebigs Ann. Chem. 656, 22 (1962).

3) Auszug aus der Diplomarbeit XK. LigBscH, Berlin 1964.

4) K. RUHELMANN u. G. MicHAEL, Bull. Soc. Chim. biol. 47, 1467 (1965).

5) L. BIRROFER u. A. RiTTER, Angew. Chem. 68, 461 (1956); L. BirkoFEr u. A. Rir-
TER, Liebigs Ann. Chem. 612, 22 (1958).

%) Aminosdurederivate, in denen alle Carboxylgruppen verestert und alle weiteren funk-
tionellen Gruppen mit Trimethylsilylresten verkniipft sind.

"} Aminoséurederivate, in denen alle funktionellen Gruppen mit einem Trimethylsilyl-
rest verkniipft sind.

8) G. HiLmany, Z. Naturforsch. 1, 682 (1946).
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Auf diese Weise konnten die reinen Silyl-
aminosiureester erhalten werden. Tab. 1
enthilt die Strukturformeln und die physi-
kalischen Daten der von uns gewonnenen
Silylaminosduredthyl- und -methylester.

ap
0,996
1,034

Alle von uns untersuchten Silylamino-
stiureester sind farblose Fliissigkeiten, die
sich leicht solvolytisch unter Bildung von
Aminoséureestern spalten lagsen.

20

D
1,4736
1,5283

Kp.

Torr/°C

Beschreibung der Versuche

10-2/115—118
8.10-2/158—159

Darstellung der Aminosiureester?)

Die aus Aminosidure, Alkohol und HCl
gewonnenen Aminosiureesterhydrochlo-
ride wurden in Chloroform gelést und die
— —  Liosungen auf —20 °C gekiihit. Dann wurde
in Jangsamem Strom NH, eingeleitet, die
Mischung iiber Nacht stehen gelassen,
NH,Ciabfiltriert und das Filtrat destilliert.

Ausbeute
%
80
84

=
=

NH—Si
(.
NH-—i

Darstellung der Silylaminosiureester

=

a) 0,1 Mol Aminoséureesterhydrochlo-
rid wurde in 150 ml Ather suspendiert.
Unter Riihren und Erwirmen auf dem
Wasserbad wurde dann die berechnete
Menge Trimethylsilyl-n-butylamin oder
Trimethylsilyl-didthylamin zugesetzt,
noch 1—2 Stunden weitergeriibrt, filtriert
und das Filtrat destilliert.

Tabelle 1 (Fortsetzung)
Silylderivat
X8
—CH,—CH—COOCH,
<

Nen”
K\

CHz:C—CH{—?H—COOCHa
)
L

1
N

b) Der Aminosidureester wurde in
etwas mehr als der berechneten Menge Tri-
methylsilyl - didthylamin gelést und die
Mischung solange auf etwa 120 °C erwirmt,
bis die berechnete Menge Didthylamin
itber eine mit Methanoldampf geheizte
Kolonne abdestilliert war. Der Riickstand

——— wurde destilliert.

Ester
DL-Histidinmethylester
DL-Tryptophanmethylester

19
20

Ver-
bin-
dung

%) Vgl. Tab. 1.
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Tabelle 2
Analysenwerte der Silylaminosiureester

Summen- | Mol- Ber. Gef.
formel Gew.
| N c H N
| 7,39 50,19 | 9,84 | 7,45
| 6,88 53,18 10,31 6,73
J

dung| C H

3 | CH,NO,Si | 189,31 | 50,76 | 10,12
4 | CH,NO,Si 203,32 | 53,16 | 10,41
5| CHLNOSi | 203,32 | 53,16 | 10,41 | 6,88 | 53,95 | 10,62 | 6,87
8 | CLH,NO,Si | 281,37 | 57,07 | 10,89 | 6,05 | 57,27 | 11,54 | 6,06
9 | C,H,NO,Si | 281,37 | 57,07 | 10,89 | 6,05 | 56,68 | 10,88 | 5,74
10 | CuHZNOSI | 281,37 | 5707 | 1089 | 6,05 | 5738 | 1048 | 617
11 C,H,NOSi | 26539 | 6335 | 873 | 528 | 63,22 | 839 | 524
12 | C,H,NO,Si | 21533 | 55,74 | 9,83 | 6,51 | 56,45 | 9,74 | 598
13 | C,H,NO,Si | 261,34 | 5054 | 886 | 535 | 50,78 | 881 | 522
14 | C,H,NO,Si | 275,37 | 52,33 | 9,15 f 508 | 52,61 | 9,18 | 512

15 | C,H,NO,Si, | 277,45 | 47,68 | 9,81 | 5,05 | 47,80 | 9,10 | 490
16 | C,H,NO,Si, | 353,563 | 57,72 | 884 | 396 | 58,01 | 8,66 | 430
17 | CH,NO,SSi | 23539 | 4590 | 899 | 595 | 4532 | 898 | 6,00
18 | CH,,N,0,80, [ 304,53 | 51,25 | 10,60 / 9,20 | 50,90 | 10,60 | 9,22
19 | O H,N,0,8i, | 813,46 | 49,78 | 868 @ 1341 | 49,70 | 858 | 13,01
20 | CuH,N,0,80, | 362,63 | 59,59 | 834 | 7,73 | 5925 | 807 | 7,94

Berlin, IT. Chemisches Institut der Humboldt-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1965.





