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SUMMARY

Four new routes permitting the synthesis of various new C-silylated amino
acids are described.

Si de nombreux travaux traitent de la synthése d’acides aminés O- ou N-siliciés,
il n’existe que peu de méthodes permettant la préparation des amino-acides C-siliciés qui,
contrairement aux précédents, sont résistants a r’hydrolyse. Dans 1a série des a-amino-acides
on peut citer les travaux anciens de Sommer! et de Birkofer et Ritter?; dans la piupart
des cas Ies rendements sont trés faibles ou ne sont pas précisés. Par la suite Kumada er al.3,
notamment, ont synthétisé des esters $-aminés. Enfin beaucoup plus récemment Frankel,
Gertner et al.* ont préparé des a- et f-amino-acides en série aromatique et ont méme
préparé® des dipeptides i partir de I’amino-acide suivant:

+

/NH:’
ME’SiQCHZ_CH\

coC

Ces modes de préparation ne permettent I'accés qu’a relativement peu d’amino-
acides C-silici€s.

De plus, comme les propriétés chimiques et physiologiques de tels composés
n’ont pratiquement pas été abordées, nous avons repris I'étude de leur synthése et nous
décrivons ici quatre voies d’accés a ces dérivés, que nous nous proposons d’étendre
ultérieurement.

*Cette note préliminaire fait suite d une communication des auteurs au 3éme Symposium International
sur 1a Chimie Organosilicigue, Madison (Wisconsin U.S.A.) 21—-24 AoGt 1972.
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Premiére méthode

Par condensation & chaud du bromure d’allyle sur le dérivé sodé de I’acétamido-
malonate d’éthyle, synthétisé de fagon classique®, on obtient le dérivé allylique corres-
pondant. L’addition a ce dernier de HMe,SiCl en présence d’acide chloroplatinique
conduit, aprés saponification, décarboxylation et hydrolyse (ces trois opérations effectuées
selon un mode opératoire courant”’, servant & transformer I'acétamido-malonate en amino-
acide et a hydrolyser la liaison Si—Cl) 4 'amino-acide attendu (Schéma 1).
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Schéma 1

L’acide aminé est obtenu avec un rendement.de 60 % par rapport a I'acétamido-
malonate engagé.

Deuxiéme méthode

Elle est analogue 4 1a méthode de Birkofer et Ritter? mais le fait de condenser
Me;Si(CH,),Br (au lieu de Me3SiCH,I) sur le dérivé sod€ de I'acétamido-malonate d’¢thyle
conduit 4 un composé dans lequel la liaison Si—C, plus €loignée du carbone porteur des
groupes amide et esters, résiste beaucoup mieux aux traitements servant par la suite a
transformer ’acétamido-malonate en amino-acide: ainsi au lieu des rendements inférieurs

a 5 % annoncés par Birkofer et Ritter pour MessiCHzgggo nous avons obtenu
2

Messi(CHz)‘,(gSlo avec un rendement d’environ 50 % (Schéma 2).
3
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N -
NH3

Schéma 2
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Troisieme méthode

Trés différente des deux premiéres elle nous a permis de synthétiser un dérivé

. . Me,N-CH,COOH | CI” _ . . oA
silicié de la bétaine | a partir de Me3SiCH,Cl, selon le schéma 3
CHzSiMe3

(le rendement global de I’opération est d’environ 60 %).

. . Pentane . .
Me;,S:CHZCI + LiNMe, —Té‘—m-x—b Me:,S‘CHZNMez +  LCi

reflux,'-2—h
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l_ CH,COOH
Schéma 3 (F. 210%)

Quatrieme méthode

Par condensation de CICH,COOEt sur Me3;SiCH,NH, nous avons synthétisé un
dérivé C-silicié de la sarcosine, sous forme de chlorhydrate:
(1)B=2nzene qu reflux.2h

+ -
Me; SiCH,NH, + CICH,COOEt Eﬂe;,SiCHzNHzCHzCOOH]CI (F.150%)
(2) Hydrolyse

Le rendement de Popération (environ 30 %) devrait pouvoir étre amélioré.

L’étude de nouvelles méthodes de préparation des amino-acides C-siliciés se
poursuit et, présentement, nous essayons de synthétiser d’autres dérivés que les e-amino-
acides, en particulier Me3SiCH,NH(CH,) ;COOH.

La préparation avec des rendements satisfaisants d’amino-acides C-siliciés trés
divers devrait permettre, en vue d’éventuelles applications, une étude plus facile de leurs
propriétés chimiques et biologiques.
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