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CHROM. 4069 

N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid, ein neues Silylierungsmittel 
aus der Reihe der silylierten Amide 

Weite Verbreitung haben N-Trimethylsilyl-acetamide zur Herstellung von 0-, 
N- und S-Trimethylsilylderivaten gefunden. Vor allem fur gaschromatographische 
Untersuchungen wurden Bis-trimethylsilylacetamidl (BSA) und N-Methyl-N-tri- 
methylsilylacctamid2 (MSA) vorgeschlagen. Die Analyse von biologischem Material 
ist ein haufig vorkommender Anwendungsbereich, denn die hier interessierenden 
Verbindungen enthalten meist eine oder mehrere silylierbare Funktionen. Da in 
vielen FBllen nur sehr wenig Material zur Verfiigung steht, treten die von der gas- 
chromatographischen Spurenanalyse her bekannten Probleme auf. So wird die quali- 
tative und quantitative Bestimmung von fltichtigen Bestandtcilen der Probe, die in 
der Nahe des Silylierungsmittels eluiert werden, durch das ausgeprggte “tailing” 
dieser Reagenzien erschwert. 

Das ktirzlich beschriebene Bis-trimethylsilyl-trifluoracetamid3 (BSTFA) weist, 
verglichen mit BSA, eine grijssere Fltichtigkeit auf. Noch erheblich ktirzere Reten- 
tionszeiten stellten wir bei N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid (MSTFA) 
fest, dessen Siedepunkt (132~) nur noch wenig tiber dem von Wexamethyldisilazan 
(Sdp = 126”) liegt. Die relativen Retentionszeiten der vier Silylamide, bezogen auf 
gz-Buttersaure-trimethylsilylester (C,-TMS), sind fur einige fltissige Phasen in der 
Tabelle I zusammengestellt. Das durch Entsilylierung entstehende N-Methyl-tri- 
fluoracetamid (MTFA) erscheint als symmetrischer Peak noch vor MSTFA und be- 
einflusst aus diesem Grunde nicht das gaschrom.a.tographische Ergebnis. 

TABELLEI 

RELATIVE RETENTIONSZE1TEN DER SILYLAMIDE 

3.5% IO% 5% 
SE-30 SE-52 Apiez-on L 

MSTFA 0.45 0.53 0.45 
BSTPA I.00 0.83 o.G7 
MSA I.45 I.57 0.Sg 

BSA 1.89 1.64 1.21 

NTFA~ 0.23 0.47 0.33 
C,-‘TMS I.0 1.0 1.0 

Das Silylierungspotential von MSTFA liegt in der gleichen GrBssenordnung wie 
die Potentiale von BSTFA, MSA und BSA”. Infolgedessen kijnnen dieselben funk- 
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tionellen Gruppen mit diescrn Reagent umgesetzt werden. Zur Derivatbildung gentigt 
kurzzeitiges ErwWnen, eventuell unter Zusatz von katalytischen Mengen an Tri- 
methylchlorsilan. Auf die Verwendung von Lijsungsmitteln kann ahnlich wie beim 
MSA verzichtet werden, da selbst so polare Verbindungen wie die Hydrochloride von 
Aminosauren beim ErwWnen in Lijsung gehen. 

Die folgenden Operationen werden unter Feuchtigkeitsausschluss durchgeflihrt. 
127.1 g (I Mol) MTFA” werden, in einer Mischung von I 1 abs. Benz01 und 145 ml 
(1.05 Mol) Triathylamin gel&t, bei Raumtemperatur und unter starkem Rtihren 
mit 135 ml (1.05 Mol) Trimethylchlorsilan versetzt. Nach 30 min saugt man vom 
gebildeten Tri~tl~ylaminl~ydrocl~lorid ab, wascht den Niederschlag mit 300 ml abs. 
Benz01 aus und fraktioniert die vereinigten Iiiltrate tiber eine 40 cm lange Vigreux- 
Kolonne. Bei 7%7g”/130 Torr geht MSTFA tiber (go-g5°h). Das Produkt kann bis 
cu. 1% MTFA sowie etwa 1% an anderen Komponenten enthalten. Durch erneute 
Deetillation tiber eine Mikroclrehbandkolonne oder durch praparative Gaschroma- 
tographie lassen sic11 dem jeweiligen Verwendungszweck angepasste Reinheitsgrade 
erzielen. 
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