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111. Eine einfkche Methode zur Darstellung der N-Triguoracetyf-Aminosgure- 
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Zwei Verfahren zur Darstellung der genannten Derivate sind in der Literatur 
bescbrieven1~2. Da beide Verfahren Stufenpr5parationen sind und hinsichtiich ihrer 
allgemeinen Anwendbarkeit auf aUe AminosZuren Wr die gaschromatographische 
(CC) Untersuchung von Aminos&negemischen speziiische Schwierigkeiten aufweisen, 
fanden wir in der Reaktion der Aminos&rre-Hydrotrifluoracetate mit HexamethyE 
disilazan (HMDS) ein nach bisherigen Testungen allgemein gut gecignetcs Darstel- 
hmgsverfahren, das bei ptiparativen Ans~tzen Ausbeuten bis zu 95% der Theorie 
ergab, Auch die Derivatisierung von Tryptophan, Tyrosin, Lysin und Omithin herei- 
tete keine Schwierigkeiten. Lysin und Omithin ergaben dabei stets in glatter Reaktion 
die qo-Bis-Trifluoracetyl (TFA)-AminosWre-TrimethylsilyI(TMS)-Ester. Beim Argi- 
nin und Histidin wurde keine Reaktion der Hydrotrifluoracetate mit HMDS beob- 
achtet. Die Aufarbeitung dieser Reaktionsgemische fXute stets wieder zu den ent- 
sprechenden AminosBure-Hydrotrifiuoracetaten (Arg - 2CFJJOOH and His - CF,- 
COOH). Vom Cystein und Cystin konnten bisher keine detinierten Reaktionsprodukte 
isoliert werden. 

EXE’ERIMENTELLES 

Allgemeine .Pr~parationsvorscirrift 
0.01 Mol AminosHure werden in 0.1 Mol(8 ml) CF,COOH gel&t und die viskose 

Li5sung mii lOm1 abs. Dioxan verdiinnt. Unter Rtibren wird diese Liisung in 0.06 Mel 
(13 ml) eisgekiihltes HMDS eingetropft und anschhessend unter Feuchtigkeitsaus- 
schIuss am Rtickfluss solange gekocht, bis die ReaktionslBsung klar isti Dahei 
sublimiert das entstehende NH,OOCCF, in den Riickflussktihler. Die resultierende 
L&ung kann entweder direkt zur GC Untcrsuchung genutzt werden oder zur N- 
TFA-Aminos%ure aufgearbeitet werden. Dam wird das iiberschiissige HMDS ge- 
me&am mit dem bioxan abdestilliert und der i%ge Rtickstand mit Alkohol versetzt. 
Eventuell ausfalfende freie Aminos5ure wird abgesaugt. Von der klaren alkoholischen 
L&ung wird der Alkohol abdestilliert und der Rtickstand in abs. lither aufgenommen. 
Ungelest bleiben dabei nicht umgesetztes Aminos&re-Hydrotrifiuoracetat, das ab- 
gesaugt wird. Aus der klaren Htherische Ltisung wird durch Abdestillieren oder Ver- 
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Fii. 1. GC Tccnnung der N-TFA-Amix&ure-TMS-E%ter_ S&k 2 m x 3 mm I.D. VZA-Stahl. lC% 
OV-101 auf SO-100 mesh Chromosorb \V AW D&KS; Yfemperatur: S min isotherm hei IOOT, dann 
.=mF=turprog -erung tit 3’Cfmin his WT. zinsd-dicssen d 10 min isotherm 220°C; TrZger- 
gasvOIrUnar 3 1 StickstofQh, Flarilmeniortisatioas&tektor, Messbereich 1.9- low9 A. 1 = kotiin 
Gbe&ppt tit Sarkosin; 2 = kokuein i&xlappt mit Leuti; 3 = Rolin i&erlappt mit Sexin; 4 = 
Methi~ 3xrtappt tit AspaRgimzw-e_ 

dunsten des &hers die N-TFA-Aminos5ure in guter Reinheit isoliert, die, falis erfor- 
derhch, durch erneutes L&en in &her und Abtrennen eventuelier Feststoffreste er- 
hciht werden kann. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Trotz der genannten vier Ausnahmen warden zwanzig Aminotiuren nach dem 
geschilderten Verfahren ZIJ den N-TFA-Aminotiure-TMS-Estern umgesetzt und fur 
die GC Untersuchungen zug2ngig gemacht (Fig. I)_ Dabei wurde keine Optimierung 
der GC Bedingungen hinsichtlich einer vohstindigen Auftrennung aller im Reaktions- 
gemisch enthahender AminosZxederivate durchg&hrt, da es auf die prinzipielle 
Moghchkeit der GC Et-f&sung der vorliegenden Aminos%nederivate a&am. 

Der eindeutige Vorteil des neuen Verfahrens gegeniiber alIen anderen Deriva- 
tisierungsverf’ahren zur Darstellung verdampfbarer N-TFA-Amino&ne-TMS-Estzr 
ist die Einstufenpr2paration. die off&sichthch bis auf vvenige Ausnahmen glatt und 
quantitativ verhiuft. Der Reaktionsablauf wird wie foIg$ interpretiert. 
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2 R-CH-COOH + 2 CF,COOH =+ 2 R-CH-COOH 
I I 0 
NH2 NHp’CJ?gOO’- 

2 CFJZOOH + ((CH& S& NH =+ 2 CF&OOSiWEi~ -I- NE& 
2 I + ((CH,), Silz NH + 2 R-fI-COOSi(CHsh (‘II) f NH, 

2ti+iNH 
NHp cFJco0”’ 

3 + 2 R-CH-COOSi(CH& (KU) i- 2 CF,cOOEnr, 
I 

NH2 
2 Ib t_ 2 CF,COOSi(CH,b + 2 R-CH-COOSi(CH& + 2 (C&h SiOH 

I - 
NH-CQCFs 

2 R-CH-COOH + 4 CFKOOH + 2 ((CH,) Si), NH Z+ 2 R-CH-COOSi(CH& f 2 (CH,), SiOH 
I 

NH2 + 2 NH.OOCCF~ 

Eine weiteres in der Literatur bereits beschriebenes Einstufenverfwn zur 
Datstellung verdampfbarer Aminodurederivate b&eht in der Umsetzung freier 
Aminotiuren oder ihrer Hydrochloride mit verschiedenen Silylierungsmitteln zu den 
vollsilylierten AminosZuren, die ebenfalls zur GC Untersuchung der Amino&mm 
genutzt wurdenJ4. 

Die beschriebene Darstellung der N-TFA-Amino&m+TMS-Ester karm such 
zur prgparativen Isolierung der N-TFA-Amino&uren in einer sehr einfachen Weise 
genutzt werden,. denn die Alkoholyse Whrt unter Abspaltung des TMS-Restes zu den 
alkoholl(;slichen N-TFA-AminosZuren. Auf diesem Wege sind in guten Ausbeuten die 
TFA-Derivate von Tryptophan, Tyrosin, Lysin und Ornithin zug3ngig. Ihre direkte 
Trifiuoracetylierung fiiii nach Weygand und Geiger’ nur unter besonderen Be- 
dingungen zu beftiedigenden Ausbeuten. Aus den trifluoracetylierten Hydroxyamino- 
siiure-TMS-E&em erhZlt man bei der Alkoholyse stets die N-TFA-OH-Amiios5uren*_ 
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