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Note 

Zur Casdwomatogrzphie der Triffuoracetyfamin&Zuretrimethyfsifyfester 

11’1. Prabfemeder PrSpacxtion deffnierter De&ate der HydroxyaminosSuren 

Schon Weygand und Csendes2 hatten festgestelh, dass die Trifluoracetylierung 
der Hydroxyaminotiuren mit Trifluoressig-saureanhydrid nur teilweise zu den N,O- 
bis-Trifhxoracetyl(TFA)-Aminotiuren fuhrte, der grosste Teil des Ausgangsproduktes 
aber zuriickerhalten wurde. Wir fanden Ausbeuten zwischen 50 und SO%. Beim 
Tyrosin lagen sie unter So%_ Geringe Ver%rderungen in den Derivatisierungs- 
bedingungen beeinflussten sowohl die Aus’beute als such die Reinheit der erwarteten 
Reaktionsprodukte. Die &zrprZimg erfolgte gaschromatographisch nach der 
Silyiiernng mit HexamethyldisiJazan (HMDS). 

W&rend beim Serin, Threonin und Hydroxyprolin ausschliesslich die ent- 
sprechenden &crone als Verunreini~gen nzchzuweisen waren, wurden beirn 
Tyrosin mehrere nicht identi&ierte Komponenten gefunden. 

DieTFA-Aminos3uren wurden mit Hilfe der EIementaranalyse (C, H, N, F) und 
der Massemqektroskopie als N,O-bis-TFA-Aminosluren identifiziert. Ledighch beim 
Tyrosin erhiehen wir stets da3 N-TFA,OH-Tyrosin. 

Oberraschend war daher die durch Enfrarot (IR)-und Kemresonanz (NMR)- 
Spektroskopie gesicherte Erkenntnis, dass die Silyherung der N,O-bis-TFA-Amino- 
s%uen mit HMDS zu den N-TFA,O-Trimethylsilyl(TMS)-Aminos&ue-TMS-Estem 
Bibrte’. Die Substitution der TFA-Gruppe am Hydroxyl-sauerstoff durch die TMS- 
Gruppe wird nach unseren Untersuchungen durch das bei der Silylierung der N,O- 
bis-TFA-Aminos2uren mit HMDS entstehende Ammoniak eingeleitet. Intermedilr 
entstehen dabei zunichst die N-TFA,OH-Aminos&rrc-TMS-Ester, die durch das 
iiberschussige HMDS sofort .zu den N-TFA,G-TMS-Aminodure-TMS-Estem 
weiterreagieren und sich daher dem dir&ten Nachwei; entziehen, Die Biidung des 
postulierten Itiennedi%produktes tit freier OH-Gruppe konnte jedoch eindeutig 
bei der gascbromatographischen Prtifung der Reaktion N,O-bis-TFA-Serin-n-blrtyl- 
ester i NH, nachgewiesen werden. Es xeigte sich, dass die Peakintensitit des N-TFA, 
OH-Serin-n-butylester bcim Einleitcn von NH, in die Reaktionslijsung auf Kosten 
der Peakinteusitit des N,O-bis-TFA-Serin-n-butylesters kontinuierlich stieg (Fig. I B). 
Die Umsetzuug des Reaktionsgemisches aus Fig. 1B mit HMDS tX&rte in glatter 
Reaktion zum N-TFA,O-TMS-Serin+butykzster (Fig. 1C). Ein viilhg analoges 



NO&ES 

Ergelmis er_& die direkte Silyknzng des PW&s-TFA&zrkzz-butyicskrs axus 
Fig_ IA tit HMDs_ 

Die s-he Reakti~@eichuag fi die Umsetmng der N,O-biTFA- 
Aminos~~n tit KMDS muss aus den gewcnnenen i3kes.m~ hmms wie folgt 
fonmlicrt we&n : 
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Die N-TFA,OH kiiuueu feicht darch Alkoholyse aus den 
N-TFA,O-TMs-AminOure-m§-m e&&en werden. Auch beim AufbewW 
der N,O&s-TFA-m&-n an det Lup, wand& sich diese durch Hydrolyse 
us&x Absp&ung von CF,COOH in die best&d&en N-TFA,OH-Aminos5~ um. 

; 


