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Tafel 4.

Adsorption des Threonins und Cystins
in 10-proz. Formaldehydldsung an Aluminiumoxyd.

Versuchsbedingungen: Die Siule aus 10 g Aluminiumoxyd (anionotrop)
wurde vor der Adsorption mit 50 ccm 10-proz. Formaldehydlosung von pyg 7 ge-
spiilt. Die Cystinlosung wurde vor der Adsorption mit H,S bei 60° reduziert. Als
Elutionsmittel diente neutrale 10-proz. Formaldehydlosung, die bei dem Versuch mit
Cystin mit H,S gesittigt war.

. mg N in aufeinanderfolgenden Eluaten
Aminosiuren Menge in KOH-
mg N 1 2 3 4 Eluat
25cem | 25cem | 25 cem | 25 cem
d,l-Threonin 0.584 0.006') 0.00 0.00 0.020 0.564
Cystin 0.488 0.0061¢) 0.036 -

76. Gerhard Schramm und Josef Primosigh: Uber einige Versuche,
die Adsorption der Aminosduren sichtbar zu machen.
[Aus d. Arbeitsstitte fiir Virusforschung d. Kaiser-Wilhelm-Institute fiir Biochemie
u. Biologie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 16. Mai 1944.)

Die in der vorangehenden Arbeit?) beschriebenen chromatographi-
schen Trennungen der Aminosduren arbeiten im allgemeinen sicher ge-
nug, so daB auf eine optische Kontrolle der Adsorption verzichtet wer-
den kann. Bei anderen analytischen Aufgaben und zur Priifung der be-
nutzten Adsorbenzien mag es aber hin und wieder erwiinscht sein, den
Adsorptionsvorgang sichtbar zu machen.

Der einfachste Weg hierzu ist die Bildung einer farbigen Verbin-
dung der Aminosiduren in der Siule. S0 kann man die Aminosiduren da-
durch sichtbar machen, daB man durch die Siule eine verdiinnte Kupfer-.
acetatlosung flieBen 148t. Hierbei bildet sich eine blaue Komplexverbin-
dung der Aminosduren, wihrend in dem aminosidurefreien Teil der Sdule
kein Kupfer adsorbiert wird. Es 148t sich auf diese Weise zeigen, dafl
die sauren Aminosiduren sehr fest an das anionotrope Aluminiumoxyd
adsorbiert werden und nach dem Auswaschen der {ibrigen Aminosiuren
in einer schmalen blauen Zone am oberen Rand der Sdule enthalten
sind?). Durch die Komplexbildung wird jedoch die Adsorption der
Aminosduren gelockert, so daB hierdurch nicht das wahre Verhalten der
freien Aminosiduren wiedergegeben wird. Dies zeigt sich besonders deut-
lich, wenn man versucht, die an Silicagel adsorbierten basischen Amino-
sduren, insbesondere das Histidin, nach diesem Verfahren sichtbar zu
machen. Man erhilt hierbei eine sehr breite, verwaschene, blaue Zone,

16) Der Wert ist nicht mit Sicherheit von Null verschieden.

1) G. Schramm u. J. Primosigh, B. 77, 417 [1944].

2) In dhnlicher Weise lassen sich die adsorbierten Aminosiuren durch die Rot-
firbung mit Chinon nachweisen.
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die nicht dem Verhalten der Aminosiuren in Abwesenheit von Kupfer-
Ionen entspricht.

Zur Sichtbarmachung der adsorbierten Aminosiduren empfiehlt sich
daher eine andere Arbeitsweise, die man als ,,Verdringungsverfahren*
bezeichnen kann. Hierbei wird die Siule des Adsorbens zunichst mit
einem farbigen Anion bzw. Kation besetzt, das schwicher adsorbiert wird
als die Aminosiuren. Bei Zugabe der farblosen Aminosiuren findet dann
in dem Teil der Sdule, in dem diese adsorbiert werden, eine Verdringung
des Farbstoffes und damit eine Aufhellung statt. Als schwache farbige
Siuren zur Sichtbarmachung der Adsorption der sauren Aminosiuren er-
wiesen sich Bromthymolblau und Methylrot®) als besonders geeignet.
Fiir schwichere Sduren kénnten auch Dinitro- oder Nitrophenole Ver-
wendung finden, deren Dissoziationskonstanten aus der Literatur be-
kannt sind. In der mit Bromthymolblau gelb gefirbten Aluminiumoxyd-
sdule erzeugen die freien Aminosduren einen schmalen weiflen Ring.
Werden die Natriumsalze dieser Siuren zur Adsorption gebracht, so
schligt der Indicator am unteren Rand der Verdringungszone durch die
frei werdenden Kationen nach Blau um. Es ist nicht notwendig, die
ganze Siule mit den Indicatoren anzufirben, sondern es geniigt meist,
einen schmalen Ring zu erzeugen, der die untere Grenze der Ver-
dringungszone markiert, indem man zu der Aminosidureldsung vor der
Adsorption etwas von dem Farbstoff hinzugibt. Nach diesem Verfahren
kann mit Bromthymolblau auch die Adsorption der Aminosiuren der
4. Gruppe in Formaldehydlésung sichtbar gemacht werden. Durch For-
maldehyd allein, wenn dieser sorgfiltig von Ameisensidure befreit ist,
findet keine Verdringung des Farbstoffes statt. Auch die Aminosiuren
der 5. Gruppe bewirken in Gegenwart von Formaldehyd keine Verschie-
bung des blauen Markierungsringes. Wird dagegen eine mit Bromthymol-
blau versetzte Losung von Glykokoll oder Serin chromatographiert, so
wandert die blaue Ringzone abwirts, und die Analyse zeigt, daf die
Hauptmenge dieser Aminosiuren oberhalb des Markierungsringes adsor-
biert ist und der untere Teil der Siule keinen Stickstoff enthilt.

Um nach diesem Verdriingungsverfahren auch die Adsorption der
basischen Aminoséduren an Silicagel sichtbar zu machen, mufite ein sehr
schwach adsorbierbares farbiges Kation ausfindig gemacht werden. Am
besten bewihrte sich das blarosafarbene Kobalt (II)-Ion, das auch durch
das schwach basische Histidin glatt verdridngt wird. Quantitative Ver-
suche zeigen, dafl bei der Adsorption des Histidins an das vorher mit
Kobalt angefirbte Silicagel der obere farblose Teil der Siule die gesamte
Histidinmenge enthilt.

Da die Chromatographie wiifliriger LOsungen wegen der elektro-
statischen Natur der hier zur Geltung kommenden Adsorptionskrifte
wesentlich iibersichtlicher ist als die Chromatographie in organischen
Losungsmitteln, wird es durch sinnvolle Abdinderung der hier angegebe-
nen Versuchsbeispiele leicht moglich sein, in gleicher Weise auch die
Adsorption anderer farbloser organischer Ionen sichtbar zu machen.

3) Die Menge an Methylrot kann so klein gewihlt werden, daB der N-Gebalt
der Verbindung bei der Analyse nicht stort.





