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5. Infrarotspektren von w-Aminosiuren

von T. Giumann und Hs. H. Giinthard.
(9. XI. 51.)

a) Binleitung.

Die- Untersuchung der Infrarotspektren von Aminosduren?),
Saureamiden?) und Polypeptiden3) hat in den letzten Jahren manche
wertvolle Erkenntnisse iiber Struktur und Analyse solcher Verbin-
dungen vermittelt. Unseres Wissens ist bisher nur sehr wenig iiber
Schwingungsspektren an o-Aminogiuren bekannt geworden4), An-
lasslich einer Untersuchung iiber die elektrischen Eigenschaften wis-
seriger Losungen von w-Aminosiuren verschiedener Kettenlinge be-
stimmten wir auch die Infrarotspektren der kristallisierten Ver-
bhindungen.

b) Experimenteller Teil.

Alle untersuchten Spektren wurden mittels eines Baird double-beam Spektro-
photometers mit Kochsalzoptik bei Zimmertemperatur aufgenommen?). Die Verbin-
dungen sind in allen in Frage kommenden Losungsmitteln sehr wenig 16slich. Die Spektren
wurden daher an in Nujol pulverisierten Substanzen aufgenommen®). Es wurde nicht
versucht, Suspensionen bestimmter Zusammensetzung herzustellen. Die Pasten wurden
aus 1 Teil Aminosdure und ca. 2 Teilen Nujol hergestellt und in ca. 0,05 mm dicken Schich-
ten verwendet (ca. 1,5 mg Aminosiure pro cm? Zellenquerschnitt). Die durch Nujol ver-
ursachten Banden bei 2900, 1460 und 1380 cm~! wurden nicht auskompensiert. Eigen-
schaften und Provenienz der untersuchten Verbindungen sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Die Spektren sind in den Fig. 1 und 2 (8. 55 und 56) Wledergegeben in diesen ist die
Transmission gegen die Wellenlidnge dargestellt.

¢) Diskussion.

Die Spektren der kristallisierten w-Aminosiduren und Peptide
weisen allgemein eine gewisse Ahnlichkeit mit Kristallgitterspektren
auf (starker Untergrund, wenig ausgeprigte Banden, speziell zwischen

1y L. Larsson, Acta Scand. 4, 27 (1950); N. Wright, J. Biol. Chem. 127, 137 (1939);
Ch. Duval & J. Lecomte, Bl.[5] 10, 180 (1943); G. B. B. M. Sutherland, S. E. Darmon &
G. R. Tristram, Biochem. J. 42, 508 (1948).

%) K. W.F. Koklrausch & R. Seka, Z. physikal. Ch. B 43, 355 (1939); A. W. Reitz
& J. Wagner, Z. physikal. Ch. B 43, 339 (1939); H. W. Thompson & R.E. Richards,
Soec. 1947, 1248, 1260; H. Lenormant, Ann. chim. [12] 5, 465 (1950).

3) S. E. Darmon & G. B. B. M. Sutherland, Am. Soc. 69, 2074 (1947); W. 7. Ast-
burry, C. E. Dagliesh, S. E. Darmon & G. B. B. Sutherland, Nature 162, 596 (1948).

4 H. M. Randall, R.Q. Fowler, N. Fuson & J. R. Dangl, Infrared Determination
of Organic Structures. D. van Nostrand, New York 1949.

5) Die Messgenauigkeit betrigt -+ 0,01 g in der Wellenlinge und ca. 0,02 in der
Transmission.

8) Wir danken auch an dieser Stelle Herrn A. Hiibscher fiir die Aufnahme der
Spektren.
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1200—1700 em~—1), im Gegensatz zu denen ihrer Hydrochloride. Diese
zeigen den Typus normaler Molekelspektren mit wohldefinierten
Banden. Man kann dies auf die allgemein in Aminosidurekristallen
angenommenen intermolekularen Krifte zuriickfiihren. Damit paral-
lel gehen auch die Smp.

Tabelle 1.
Verbindung Abkiirzung Smp. Ry-Wertl) Her-
kunft
e-Aminocapronsdure . . . . . . Ce 201—03° 0,21 2)
g-Aminocapronsidure-hydrochlorid| ,—HCI 127290 0,21 2)
n-Aminocaprylsdure . . . . . . Cq 188—890 0,33 )
7n-Aminocaprylsaure-hydrochiorid | Cg—HC] 144—45° 0,33 2y
n-Aminocaprylsdure-Dipeptid . Cy—C4 183—86° 0,53 2)
Triglycin . . C,—C,—Cy | 220 Zers. — 4
#-Aminopelargonsiure . Cy 1900 0,43 5)
&-Aminopelargonséure-
hydrochlorid Cy,—HC1 129—130° 0,41 %)
t-Aminocaprinsdure Cio 187—88° 0,54 2y
t-Aminocaprinsiure-
hydrochlorid Cy—HC1 159—160° 0,54 2y

3 u-Region. Die hier bei den Aminosiuren auftretenden Banden
(Tab. 2) machen zunichst wahrscheinlich, dass die Verbindungen im
krist. Zustand ionisiert sind:

H, N+ (CH,), - CO,~

Tabelle 2.

t
Cio

C.) 4 Cy |

3330 em—!
3175 em—1 ?

2175 ¢em—?1

3330 em™! 3330 em™!

3175 em 't
3205 cin !

2275 cmt
2085 ¢!

-

3225 em—t

2085 em~1'?

3330 cm—!

3105 em~?!

— 3115 ¢em—? 3095 cm—?!
2620 em—1 2630 em—1 7| 2660 cm? 2620 cm—?!
2525 em—1! — 2600 et ? —
2440 ecm™1 2440 ¢cm—L —— 2470 em™1

2040 cm1

1y Rp-Werte im Papierchromatogramm in Collidin-Vasser.

2y Q. F. Schubiger, Diss. ETH. Zirich Nr.1971, 1951, Hier sind auch die Analysen
der von ihm hergestellten Priparate publiziert.

3y B. Mahlethaler, Diplomarbeit ETH. Zirich 1950.,

4y F. Hoffmann-La Roche, Basel.

5y K. Schenker, z. Zt. Promotionsarbeit KTH. Ziirich.

%) Diese Abkiirzungen werden in den folgenden Tab. (siehe Tab. 1) verwendet.
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Fig. 1.

Hierauf weisen jedenfalls die zwischen 2700 = 2200 cm-—! lie-
genden Banden hin: Verbindungen mit C—NH,*+ Gruppen zeigen im
allgemeinen Absorptionen zwischen 2600 = 2100 em~*! 1). Die in die-
sem Gebiet liegenden Absorptionen bilden nahezu ein Kontinuum mit
wenig ausgeprigten Banden. Man kann daraus schliessen, dass eine
Mannigfaltigkeit von zwischenmolekularen Kriften zu einer Vielzahl

1) H. M. Randall et al., loc. cit.
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von Kopplungsgraden fiithrt. Daher ist der Versuch einer Zuordnung
zwecklos.
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Die untersuchten Hydrochloride zeigen alle dieselben Absorp-
tionen zwischen 3200 — 3000 ecm~—1 (Tab. 3).

Diese Verbindungen enthalten eine C—NH,+-Gruppe und eine
(nicht ionisierte) COOH-Gruppe, die Anlass zu Absorption bei 2700 -
2400 et bzw. 3300 cm—?! (in schwach assoziiertem Zustand) geben
sollten. In beiden Gebieten treten nur schwache Absorptionen auf.
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Die »{CO)-Schwingung liegt bei allen Hydrochloriden bei 1725 e¢m—?
(s.w.u.). Somit scheint die Carbonyl-Gruppe nicht merklich an Was-
serstoffbindungen beteiligt, so dass die Asgsoziation der OH-Gruppe
[»(OH) hochstens 3200 em~1] mit andern Gruppen erfolgen diirftel).

Tabelle 3.

C,—HCl Cy—HCL ¢,—HCl C,—HCL
3190 cm—! 3190 cm™—* 3190 em™! 3170 cm™t
3130 em™! 3110 em—t 3110 cm™1 3100 cm™1
3040 em™! 3100 em™! 3080 cm—t 2990 em™1
2750 cm™? 2720 ecm—? 2730 cm™? 2750 ¢!
2620 cm—! 2620 em—1 2570 et 2620 cm—1
2480 cm—! — — —
2430 em—? — 2430 ¢cm™1 —

Bei den Spektren der Polypeptide findet man, wie zu erwarten,
eine starke, als »(WH)-Schwingung der NHCO-Gruppe anzusehende
Absorption bei 3300 ecm-! 2); im iibrigen gleichen die Spektren in
dieser Region denen der Aminosduren?). Die bei 3080 cm—! beobacht-
bare Absorption scheint auch bei den meisten tibrigen Verbindungen
vorzukommen,

Eine Zuordnung der iibrigen in diesem Gebiet liegenden Banden
kann nicht vorgenommen werden, obgleich man annehmen kann, dass
es sich bei diesen Banden um »(NH)- und »(OH)-Schwingungen oder
Kombinationsfrequenzen handelt. Méglicherweise ist die Ahnlichkeit
der Spektren bzw. der Hydrochloride auf eine Ubereinstimmung der
Kristallstruktur zuriickzufithren.

Tu-Region. Bei den Aminosiuren und Hydrochloriden tritt
in dieser Region ebenfalls eine weitgehende Ahnlichkeit des Frequenz-
spektrums der Homologen in Erscheinung?); die Intensititen der
einzelnen Linien weisen etwas grossere Unterschiede auf. Die dem
Verhalten in der 3 u-Region nach vorhandene Kopplung der Molekel-

1) Fiir die geringen Intensititen dieser Banden lassen sich verschiedene Griinde
anfithren. Es ist beispielsweise nicht auszuschliessen, dass durch Kopplung in einem
hochsymmetrischen Gitterfeld ein Teil der Normalschwingungen entartet und inaktiv
wird. So wiirden schon bei Koordinationszahl 4 und tetraedrischer Umgebung 3fach
entartete Normalschwingungen auftreten.

2) In Ubereinstimmung mit der Zuordnung von Astbury et al. loc. cit., welche fiir
v{NH) in festen Verbindungen 3260 cm~! und Darmon & Sutherland, loc. cit., welche
3300 ecm™! angeben. Lenormant, loc. cit., gibt fiir lineare Peptide und monosubstit.
Amide 3330 und 3120 cm™! an.

3) Vgl. auch das IR-Spektrum des Glycins, z. B. Wright, loc. cit.

1) Diese Gleichartigkeit ist bei «x-Aminoséuren und Polypeptiden schon oft betont
worden, vgl. z. B. Lenormant, Astbury et al. loe. cit.
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schwingungen in den festen Verbindungen fithrt auch hier zu zahl-
reichen Banden, von denen sich nur einige zuordnen lassen. Am ein-
fachsten verhalten sich die Hydrochloride, bei denen eine Zuordnung

nach Tab. 4 moglich scheint.

1430 em™! ww
1385 cm—1 ss

1430 cm—'ww
1385 cm—1ss

1385 ecm—1ss

1385 em~1m

Tabelle 4.

C_¢—HCl Ce—HC1 C,—HCI Cp—HCL Zuordnung
1765 em=' wl) |1765 cm~'w (1760 em™'ww —
1720 cm™t ss (1720 cm~1ss {1720 em~1ss {1720 em™1ss | v (CO)
1615 ecm~1 g 1610 ecm~1m [1610 em*m |1610 ecm—*m | ds (NH,T) symmetr.
1590 em~tss  [1590 cm~ls |1590 em~ls 1590 em~ls || Winkeldeformationen?)
1560 cm™! w — 1565 cm'ww|1565 cm—'ww
1500 cm~1 g5 1500 cm~1s [1505 em~1s [1500 cn—1s } 8a (NH+) asymmetr.
1470 cm™t s 1470 em~ss |1470 cm—'ss |1470 em~1!ss || Winkeldeformationen?)
1460 cm™ ' m  |1460 cm~!m (1460 cm—1m (1460 cm~!m

Bei den Aminosiduren weist das Spektrum auch in dieser Region
auf die jonisierte Form. Obgleich die Spektren erheblich komplizierter
sind als die der Hydrochloride, scheinen sich die Gruppenschwin-
gungen nach Tab. 5 zuordnen zu lassen.

Die hoheren Frequenzen bei 1685 und 1645 em~1 sind z. Z.
nicht erkldrbar?).

Die beiden Peptide zeigen die der CONH-Gruppe zukommenden
Frequenzen »(CO) bei 1680 em—! und »(NH) 1550 cm~1, ausserdem
noch die gleichen Banden wie die entsprechenden Aminosduren
(Tab. 6). Die Banden sind aber differenzierter als die der entsprechen-

1) Die Intensititen werden wie folgt angegeben: ss == sehr stark, s .= stark, m -—
mittel, w = schwach, ww = sehr schwach.

2) Da in den Gittern eine gewisse Kopplung zwischen den NHj"-Gruppen — es
diirfte sich bei den Hydrochloriden um Tonenkristalle handeln — nicht auszuschlicssen
ist (s. v.), konnten durch die Storung die symmetrischen und asymmetrischen NHy*-
Deformationsschwingungen aufgespalten werden und zur beobachteten grossen Anzahl
der in diesem Gebiete liegenden Banden Anlass geben. Bei der geometrisch dhnlichen
Methylgruppe findet man die entsprechenden Frequenzen zwischen 1450 und 1360 cm™,
so z. B. A. Herzberg, Infrared and Ramanspectra, S.19 u. {ff. (D. von Nostrand, New
York 1947).

3) Wir mochten hier noch anfiigen, dass die von Lenormant vertretene Auffassung,
es handle sich bei den 1560 cm~!-Banden nicht um »(NH)-Schwingungen, nicht vollig
stichhaltig ist. Er stiitzt sich dabei hauptsichlich auf dic beobachtbare Isotopenverschie-
bung beim Deuterieren. Abgesehen davon, dass bei der Kompliziertheit der Spektren
und Verschiedenheit der Aggregatzustinde und Reinheitsgrade seiner Verbindungen nicht
Teicht eine Ubersicht erhalten werden kann, verlangt die Redlich-Teller’sche Produktregel
nur, dass sich das Produkt der Frequenzen der Grundtone einer Spezies in cinem bestimm-
ten Verhaltnis dndert, nicht aber die einzelnen Frequenzen.



Volumen xxxv, Fasciculus 1 (1952) — No. 5. 59

den einfachen Siuren und lassen daher mehr Einzelheiten unter-
scheiden. Die Frequenzen bei 1405 e¢m~-! haben bisher noch keine
Zuordnung gefunden. Sie besitzen eine dhnliche Lage und Gestalt
wie die NH,*-Banden und diirften mit einer Winkeldeformations-
schwingung der ganzen C—NH,+-Gruppe zusammenhingen.

Tabelle 5.
C Y Cy C, Cio Zuordnung
1685 cm™! ww | 1685 cm™ ! ww — —_—
1645 cm I ww | 1660 cm— ' ww | 1660 cm™' ww | 1660 cm™! ww
. . —_ 1620 cm™! w
1635 cm™ ss 1645 cm™1! s 1645 cm™1 s 1590 cm™1 ss dg (NH,1)
1572 em—1 ss 1572 cm™ ww | 1572 cm™! ww | 1572 em™! ww | » (CO)
1555 ecm™! m 1560 cm—! m 1555 em~! m 1560 cm—! m ds (NH, )
1540 em=!' m 1535 cm™ ! m 1535 em~! m 1545 cm1 s da (NH,)
1520 cm™1 s 1520 cm—''w
1515 ecm™1 w 1510 cm™ 1 m dy (NH,T)
1505 em—1s 1510 cm™! w
1475 cm™1m — 1495 cm™1 s —
(1460) (1460) (1460) (1460)
1395 ecm™1 s 1390 em 1 1395 em—' m 1410 cm~1 ss ?
(1385) (1385) (1370) (1385)
Tabelle 6.

C,—Cy—0C, C—Cy Cq—C; (Forts.)

1680 em™! s 1685 em—! ww 1435 cm™! ww

1645 cm~tss | 1636/1630 cm— ss | 1430 em™1 s

1570 ecm=* m | 1560 cm—1 m 1405 em—1 s

15565 em=t 88 | 1550 em—1 ss 1395 cm—! w

1540 em~tss | 1530 em1s 1380 et m

1470 em~ ' m
1450 cm~1! ss
1405 cm—! ss
1385 cm—1m

1515 ecm™1s
1500 em—1 s
1470/1465 cm™" s8
1455 ecem~' s

Fingerprint- Gebict. Fiir diese Region liegen bisher nur we-
nige Anhaltspunkte fiir Zuordnungen vor. Immerhin legt der Ver-
gleich der Spektren die folgenden, die COOH- und NH,-(NH3%)-
Gruppen betreffenden Zusammengehoérigkeiten nahe: Zunichst zeigen
die Hydrochloride zwischen 1280 und 1090 em-! eine regelmissig
wiederkehrende Bandengruppe: Tab. 7.

1) Das von Randall, loc. cit., angegebene Spektrum stimmt damit, allerdings nicht
in Einzelheiten, iiberein.
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Tabelle 7.

C,—HCl1 Cy—HC C,—HC(l C;o——HC1
1280 ecm~1 m 1230 ecm—* m 1261 em™1 1270 em™1 m
1238/1232 cm™! ss | 1225/1220 cm~ ! ss | 1234/1210 ecm—! ss | 1238/1210 cm™* ss
1195 cm—t s 1186 cm~* m 1182 cm1m 1186 cn—* m
1145 em~1's 1148 cm~ ' m 1146 em™1 s 1148 e 1 s
1098 cm~! sg 1098 cm—1! ss 1098 cm! ss 1103 ecm—1s

eine einfache Bandengruppe bei 11 u:

930/897 em~'m | 930/898 em™'m | 921/886 cm'm | 930/892.cm! m,

die auch in einigen der freien Aminosauren auftritt, eine Bandengruppe 12 u:
834 cm™! m | 826 cm—! m | 834 cm1s 828 cm™! s
813 em™!' m ’ 818 ecm~' m | 820 cm~! m 812 em~1 s

Die freien Aminosduren zeigen eine einzelne Absorption in dieser
Region und schliesslich eine mit Aminosauren und Peptiden gemein-
same Bandengruppe zwischen 13,5 und 13,8 g (740 = 724 em~1.) Fiur
diese Bandengruppen kommen folgende Zuordnungen in Betracht?):

1300—1090: 6(OH) und Schaukelschwingungen der —NH;*-Gruppe

900 : »(CN) gekoppelt durch Gitterkrifte
834 : §(0—C—N) gekoppelt durch Gitterkrafte

Die vorliegende Arbeit wurde mit Mitteln aus den drbeitsbeschaffungskrediten des
Bundes unterstiitzt. Wir danken den Herren A. F. Schubiger, B. Miihlethaler und
K. Schenker fiir die Uberlassung der Substanzen.

Zusammenfassung.

Es wurden die Infrarotspektren von 4 w-Aniinosduren und der
Hydrochloride in krist. Zustand zwischen 4000 cm~! und 600 cm~—?!
bestimmt. Die Spektren wurden diskutiert und in Betracht kom-
mende Zuordnungen der beobachtbaren Banden zu gewissen Gruppen-
schwingungen angegeben.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

1y Das System der 3 H-Kcrne in der Gruppe C—NH,* besitzt beziiglich der C—N-
Verbindungsgrade ftinf unabhingige, die Lage der H-Kerne bestimmende Winkel-
relationcn; es gibt somit ebensoviele Winkeldeformationsschwingungen (vgl. . Herzberg,
loe. cit., 8.197, und Hs. H.Ginthard, T.Géumann & E. Heillbronner, Helv. 32, 1784
(1949)). Zwei von diesen sind die oben der 1400 em™!-Region zugeschriebenen d,- und dJs-
Schwingungen, die tibrigen kénnen z. B. als senkrechte und parallele Schaukelschwin-
gungen (,,rocking®) und einer nichtlinearen Kombination von J, und einer Schaukel-
schwingung angesehen werden. Die Frequenzen der Schaukelschwingungen der —CHj,-
Giruppe beispielsweise liegen im allgemeinen bei 1000 cm~! und tiefer.



