Die Infrarotspektren kurzkettiger substituierter Carbonséuren, I1
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Aethionin, Methoxinin, Aethoxinin und Carnitin
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Inhaltsiibersicht

Die Infrarotspektren von 10 Aminosduren werden fiir den Bereich von 2 bis 15 u
wiedergegeben und die Bandenzuordnungen besprochen. Besonders hingewiesen wird auf
die Lage der charakteristischen Aminosdurebande in der Nahe von 7,7 4 sowie auf die Ver-
schiebung der NH-Deformationsschwingung der NH,-Gruppe im Bereich zwischen 4,6
und 5,0 p.

Uber die IR-Spektren von Aminobuttersiuren und ihren Derivaten
liegen nur wenige Verdffentlichungen vor. Meist werden nur einige
Charakteristika beschrieben. KoreL u. Mitarb.!) haben in ihren um-
fassenden Untersuchungen 53 enantiomorphe x-Aminoséure-Paare und
ihre Racemate behandelt und auch die IR-Spektren der DL- und L-«-
Amino-n-buttersdure verdffentlicht und besprochen. LrIFER und
LirpincorT?) berichten nur itber typische Frequenzen der Aminobutter-
sduren und erortern die strukturellen Zusammenhinge. Die Natur der
Aminosiuren in Losungsmitteln mit niedrigen Dielektrizitidtskonstanten
hat BArRrROW3) untersucht.

Im SapTtrEr-Katalog?) und in der DMS-Kartei®) sind keine Amino-
buttersiure-Spektren versffentlicht. Uber die IR-Spektren von Methox-
inin, Aethoxinin, Aethionin und Carnitin finden sich im Schrifttum
keine Angaben.

1} R. J. Kogar u. Mitarb., Ann. of N.Y. Acad. of Science 69, 94 (1957); J. Amer. chem.
Soc. 77, HT08 (1955).

2) A. LErrgr u. E. R. LipPINcoTT, J. Amer. chem. Soc. 79, 5098 (1957).

3) G. M. Barrow, J. Amer. chem. Soc. 80, 86 (1958).

1) S.P. SapTLER and Son, Inc., Catalog of Infrared Spectrograms, Philadelphia.

5) DMS-Kartei, Verlag Chemie, Weinheim; Butterworth, London.
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Die genaue Kenntnis der IR-Spektren ist einerseits fiir ihre Ver-
wendbarkeit bei der Analyse unerldfilich, andererseits koénnen ver-
gleichende Untersuchungen der Spektren homologer Substanzen Auf-
schluB @ber strukturelle Besonderheiten geben. Wir untersuchten daher
die TR-Spektren folgender Substanzen:

Nr. Testsubstanz Herkunft
I DL-x-Aminobuttersaure VEB Laborchemie, Apolda
IT DL-f3-Aminobuttersaure Hoffmann-La Roche, Grenzach/Bad.
IIT DL-y-Aminobuttersdure Hoffmann-La Roche, Basel
IV DL-x-Amino-iso-buttersiure Hoffmann-La Roche, Basel
V DL-g-Amino-iso-buttersiure Hoffmann-La Roche, Basel
VI DL-Methionin E. Merck AG., Darmstadt
VII DL-Aethionin Hoffmann-La Roche, Grenzach/Bad.
VIII DL-Methoxinin Hoffmann-La Roche, Grenzach/Bad.
IX DL-Aethoxinin Hoffmann-La Roche, Basel
X DL-Carnitin¢) Hoffmann-La Roche, Basel
Methodik

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 2—15 u mit einem Zwei-
strahl-IR-Spektralphotometer mit optischem Null-Abgleich?) aufge-
nommen. Die Substanzen wurden als KBr-Prefllinge (1 bzw. 2mg
Substanz, 0,7 g KBr, 15 mm Tablettendurchmesser) untersucht.

Untersuchungsergebnisse und Diskussion
Substanz I: x-Aminobuttersiure

In der 3 u-Region wird die fiir Aminosduren charakteristische Ab-
sorption beobachtet. Die NH; -Valenzschwingung verschmilzt mit den
CH-Valenzschwingungen und ist nicht deutlich von diesen abtrennbar.

Die Bande bei 4,70 x4 wird von einigen Autoren (u. a. KoreL und
Mitarb.1), RanparL, FowLER, Fuson, Daner8) derNH-Valenzschwingung
der NH; -Gruppe zugeordnet. Auf Grund von Verschiebungen dieser
Bande bei «-, 8- und y-Aminobuttersiduren fithren sie LEIFER und Lip-
pixcorT?) auf die NH-Deformationsschwingung in der NH; -Gruppe
zuritck. Die Verschiebung der Bande innerhalb der Substitutionsreihe
hat ihre Ursache in der unterschiedlichen GriBe des Ringes, der sich bei

8) DL-Carnitin von hochster Reinheit wurde uns freundlicherweise von Fraulein Dr.
J. LorENz (Physiol.-chem. Inst. der Univ. Leipzig) zur Verfiigung gestellt; wir danken
ihr fiir ihr Entgegenkommen,

%) G. GEPPERT, Z. exp. Technik d. Physik 5, 175 (1957).

8) H. M. Raxparn, R. G. FowLer, N. Fuson and J. R. Daxcr, Infrared Determi-
nation of organic structures, D. Van Nostrand Comp. Inc., Toronto, NewYork, London
1949,



Mtcke, Geprerr u, Krpke, Die IR-Spektren von «-, f-, y-Aminobuttersiure 163

der intramolekularen H-Bindung zwischen der COO—-Gruppe und der
NHj -Gruppe ausbildet. Unsere Befunde kénnen diese Deutung stiitzen.

Bei etwa 6,10 g wird die Aminosiurebande I beobachtet, die wahr-
scheinlich der NH; -Deformationsschwingung zugeordnet werden kann.
Die sehr stark ausgepréigte Bande bei 6,30 u ist der COO—-Gruppe zuzu-
ordnen. Demgegentiiber ist die Ursache der Aminosdurebande II (6,60u)
noch nicht vollig geklirt; da sie meist nur bei Vorliegen von NH; -
Aminosduren beobachtet wird, kann sie wohl auch als NHj -Defor-
mationsschwingung ausgewertet werden.

Asymmetrische und symmetrische CH,-Deformationsschwingungen
werden bei 6,82 y und 6,98 x beobachtet. Eine symmetrische COO—-
Deformationsschwingung tritt bei 7,10 4 auf, wihrend die Bande bei
7,66 u als charakteristische Bande fiir Aminosduren zugeordnet werden
kann., Dagegen ist mit Sicherheit die Bande bei 7,42 p einer CH,-
Wagging-Schwingung zuzuordnen; die benachbarte CH,-Gruppe tibt
hier einen die Intensitdt erhdhenden Einfluf aus. Der CH,-Bending-
Schwingung bei 7,96 u folgt bei 8,72 4 uud 9,05 u eine CH,-Rocking-in-
plane-Schwingung.

Die folgenden Banden sind Geriist- und Kombinationsschwingungen
mit der CHj-Gruppe. Ebenfalls als Geriistschwingung (CHz;—CH,-
Gruappierung) ist die Bande bei 13,25 y anzusprechen.

Substanz I1: g-Aminobuttersiure

Die 3 p-Region zeigt die charakteristischen Banden. Gegeniiber Sub-
stanz I ist die Bande bei 4,70 u bereits deutlich auf 4,6 4 verschoben.
Die folgenden Absorptionsmaxima (6,10 u,.6,32 u, 6,60 u, 6,92 u, 7,12 u,
7,38 u) sind in gleicher Weise auch bei Substanz I zu finden.

Auffillig ist die Dislokation der charakteristischen Aminoséure-
bande; es bleibt fraglich, ob die Bande bei 7,72 u ihr zugeordnet werden
kann. Weitere Banden bei 7,88 u, 8,35 ¢ und 8,75 x4 sind CH,-Rocking-
Schwingungen; Gertistschwingungen liegen bei 9,80 y und 11,0 x4 vor.
Die Absorption bei 13,3 bu ist sicher einer CH,-C-Schwingung zuzuordnen.

Substanz II1: y-Aminobuttersiure

Im Bereich von 3 u zeigt sich die typische Aminosédure-Absorption.
Die Bande bei 4,65 u ist von mittlerer Intensitit und zeigt eine Ver-
schiebung gegeniiber Substanz I und II. Die Aminosdurebanden I und IT
sowie die COO--Schwingung liegen etwa an der gleichen Stelle wie in
Substanz I und II.
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Bei 7,05 ¢ absorbiert die symmetrische COO~-Schwingung, wihrend
die Bande bei 7,22 y sicher einer CH,-Deformationsschwingung zuzu-
ordnen ist.

Die Bande bei 7,51 p ist eine CH,-Wagging- und bei 7,82 u eine
CH,-Bending-Schwingung. Die Bande bei 7,68 x4 ist als charakteristi-
sche Aminosiurebande anzusprechen. Die Banden im Bereich von 9 u
gsind CH,-Rocking- oder C-C-Stretching-Schwingungen zuzuordnen.
Schwiichere Banden finden sich noch bei 11,38 4 und 11,60 y; sie sind
Ausdruck einer COO~-Schwingung. Die Banden bei 10,0 u und 12,72 u
entsprechen einer C-C-Schwingung in einer CH,-Kette.

Substanz IV: «-Amino-iso-buttersiure

Bis 6,60 u zeigt sich das charakteristische Aminosiurespektrum.
In der 4 y-Region ist eine Bande bei 4,8 4 registriert, die von mittlerer
Intensitdt ist. Eine sehr intensive Bande bei 6,87 x gehort zur CH,-
Deformationsschwingung und asymmetrischen CHj-Deformations-
schwingung, wihrend die Absorption bei 7,35 y einer symmetrischen
CH;-Deformationsschwingung entspricht. Dabei sollte noch erbrtert
werden, daf} letztere Bande auch einer CH-Bending-Schwingung der
CH,-Gruppe zuzuordnen wire. Die Bande bei 7,12 u ist der symmetri-
schen COO--Schwingung zuzuordnen, wéahrend die Banden bei 7,88
und 8,38 u auf die besondere Stellung der CH,-Gruppen im Molekiil
Hinweise geben. Es ist noch zu diskutieren, ob die Bande bei 7,77
einer charakteristischen Aminosdurebande zugeordnet werden kann.
Die Banden bei 11,21 w4 und 12,7 u sind CH,-Geriistschwingungen, und
in ihrer Lage geben sie Hinweise auf die Isopropyl-Konfiguration. Ob
die Bande bei 10,6 y oder 11,21 u eventuell auch einer COO~-Schwingung
zuzuordnen wire, ist sehr fraglich.

Substanz V: f-Amino-iso-buttersiure

Im 3 u-Gebiet wird die charakteristische Aminosdure-Absorption
beobachtet. Bei 4,75 u tritt die NH-Deformationsschwingung der NH-
Gruppe von schwicherer Intensitit auf; Maxima bei 6,12 ¢ und 6,55 u
entsprechen den Aminosdurebanden I und II. Absorptionen bei 6,40
und 7,05 p sind COO—-Schwingungen zuzuordnen. KEine Bande bei
7,28 1 kann der C—CH,-Schwingung zugeordnet werden, wihrend die
Bande bei 7,78 u eine Aminosidureschwingung ist. Die Absorption bei
8,3 1 entspricht wahrscheinlich einer CH,-Rocking-Schwingung; fir
die Banden bei 8,82 u und 9,10 p trifft dies mit Sicherheit zu.
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Die COO—-Schwingung ist nicht genau zu lokalisieren; es bleibt zu
erdrtern, ob die Bande bei 11,25 u oder bei 11,88 u ihr zuzuschreiben ist.
Die Geriistschwingung der Isopropyl-Konfiguration liegt bei 12,80 p.

Substanz VI: Methionin

Diese Aminosdure weist bis 6,62 y das typische Aminosidurespektrum
auf. In der 4 pu-Region ist die Bande bei 4,85 ¢ zu erkennen. Weitere
Banden sind bei 7,00 4 (CH,—OH-Schwingung und asymmetrische
CH,;-Schwingung) und bei 7,12 ¢ (symmetrische CH,-Schwingung).
Die Bande bei 7,50 u ist die CH,-Wagging-Schwingung. Eine Schulter
bei 7,60 ¢ ist fiir die Aminoséuren charakteristisch; Banden bei 7,88 u
und 8,22 x4 entsprechen CH,-Bending-Schwingungen, und die Absorp-
tion bei 8,68 u ist einer CH;-Rocking-Schwingung zuzuordnen. Weitere
Banden sind als Geriist- und Kombinationsschwingungen zu werten;
die C—S-Schwingung ist bei 14,7 4 zu beobachten.

Substanz: VII Aethionin

Aethionin zeigt ein dem Methionin sehr dhnliches Spektrum. Jedoch
zeigen sich deutlich Intensitdtsunterschiede bei den Banden bei 10,85 u
und 11,4 u, wobei letztere Bande noch etwa 0,08 u nach kiirzeren Wellen-
lingen verschoben ist. Das Gebiet von 12,4 4 weist deutliche Unter-
schiede zum Methionin auf. Die C-S-Schwingung wird bei 14,550 u
beobachtet.

Substanz VIII: Methoxinin

Bis zur Aminosturebande IT (6,60 u) ist das Spektrum typisch fur
die Aminosduren. In der 4 u-Region findet sich die Bande bei 4,9 u.

- Bei 6,98 u ist die CH,-Schwingung, bei 7,12 u die symmetrische
COO~-Schwingung und bej etwa 7,20 p die CH,-Deformationsschwingung
zu beobachten, wihrend die Bande bei 7,5 u als eine CH;-Deformations-
schwingung gedeutet wird. Die Bande bei 7,60 u ist eine charakteristi-
sche Aminoséurebande, wihrend bei 8,40 x4 die CH;-Rocking-Schwingung
beobachtet wird. Die C-O-C-Schwingung absorbiert sehr stark bei
9,0 u. Die weiteren Banden sind als Geriist- und Kombinationsschwin-
gungen zu werten.

Substanz IX: Aethoxinin

Von 3 u bis in den 7 y-Bereich ist das Spektrum der Substanz IX
identisch mit demjenigen der Substanz VIII. In der 4 u-Region ist die
Bande bei etwa b u zn beobachten. Die CH,-Schwingung findet sich
bereits bei 7,00 u; die Bande bei 7,05 u ist einer CH;-Gruppe zuzuordnen.
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Die Lage der COO—-Schwingung ist von 7,12 g (Substanz VIII) auf
7,15 u und die CH;-Schwingung von 7,20 ¢ (Substanz VIII) auf 7,24 »
verschoben. Die Abscrption bei 7,5 u ist auf eine CH;-Gruppe zurtick-
zufithren. Die Bande bei 7,60 y ist die charakteristische Aminosdure-
schwingung. Die C-O-C-Gruppierung kommt im Maximum bei 9,0 u
deutlich zum Ausdruck. Weitere Banden sind Gertistschwingungen und
zeigen deutliche Unterschiede.

Substanz X: dl-Carnitin-HCl

In der 3 u-Region wird bei 3,1 y eine relativ breite OH-Bande re-
gistriert, die Schliisse auf Assoziation im Molekiil zuliBt. Die CH,-Valenz-
schwingungen liegen bei 3,55 u.
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Bei 5,90 p wird die C=0-Valenzschwingung der COOH-Gruppe beob-
achtet, die sich aber bei der freien Base infolge Vorliegens einer COO—-
Gruppe bedeutend nach groferen Wellenlingen verschiebt. Die Flanke
dieser Bande bei etwa 6,15 4 kann von Wasserspuren verursacht sein.
Die Banden 6,80 g, 7,20 u, 7,42y sind CH-Deformationsschwingungen,
bei denen die groBle Intensitit der symmetrischen CH,-Deformations-
schwingung erwartet wurde. Die >CH—-OH-Schwingung absorbiert
bei 8,52 1, wobei noch zu diskutieren wire, ob die Banden bei 8,15 u
und 8,25 1 den gleichen Ursprung haben.

Diskussion

In der 3 u-Region werden keine besonderen Abweichungen gegeniiber
den bisher in der Literatur veroffentlichten Daten beobachtet. Die Ver-

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 12. _ 12
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breiterung der Bande in der 3 u-Region deutet auf zahlreiche H-Briicken-
bindungen. In der Region zwischen 4,5 4 und 5,0 1 kénnen wir die An-
nahme von LEIFER und LiPPINCOTT?) bestiitigen, dafl es sich bei der
Schwingung eher um eine NH-Deformationsschwingung der NH,-
Gruppe handelt, als um eine NH-Valenzschwingung.

Die f-Aminoséuren bilden iiber H-Briicken stabile 6-Ringe, die die
Frequenz der NH-Schwingung erhdhen.

w0
H"C'_IC/ \(;/ f-Aminobuttersdure

N

Die 5- und 7-Ringe sind instabiler, und die Absorption der NH-
Deformationsschwingung der NHJ -Gruppe tritt bei groBeren Wellen-
lingen auf.

Wir beobachteten bei f-Aminobuttersdure mit 4,6 u die niedrigste
Wellenlidnge bei den von uns untersuchten Verbindungen. Die weiteren
Substanzen zeigen diese Absorption bei gréBeren Wellenldngen. Sicher
hat dann auch die so substituierte Seitenkette am Ring einen. Einflu
auf die Frequenz der Schwingung. So absorbiert das Aethoxinin, das
man sich als 5-Ring mit einer relativ groflen Seitenkette vorstellen kann,
bei der groBten Wellenldnge.

H HH H

| \ I
Hg(,‘—C—«O——(,‘—{l‘.———— (e (:/

oWk, b

O

Wihrend die Intensitdt der NH-Deformationsschwingung der NHJ -
Gruppe bei x- und g-Aminobuttersduren etwa gleich stark ist, beob-
achteten wir bei y-Aminobuttersiure eine nicht geklidrte erhebliche
IntensitdtserhShung.

NH-Deformationsschwingungen der NH,-Gruppe:

Substanz I 4,70 p Substanz VI 4,85 u
11 4,60 pe!! VIT 4,85 pu
I 4,65 p VIII 4,904

IV («-is0) 4,80 u IX 4,95—5,0pu

V (B-iso) 4,75 u

Die Aminosdurebande I wird oft in der Literatur (so auch von LEIFER
und LippPINcOTT) als Zuordnung zu einer NH;-Deformationsschwingung
bezweifelt, weil sie in vielen Féllen fehlt. Wir konnten sie an einigen
Substanzen oft auch nur als Schulter deuten. So ist zunichst bei den
Substanzen I, II, IIT der Nachweis dieser Bande sehr schwer zu fiihren.
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Jedoch lifit die Bandenform die Vermutung zu, daf} sie bei den von uns
untersuchten Aminoséduren vorhanden ist. Als verhaltnismiBig lage-
konstant konnen die COO~-Schwingung und die Aminosdurebande IT
bezeichnet werden, die bei den von uns untersuchten Substanzen keine
grofleren Verschiebungen aufweisen. Schwankungen zeigte jedoch die
symmetrische COO—-Schwingung, die im Bereich von etwa 7,05 u bis
7,15 u beobachtet wurde. Die UH-Deformationsschwingungen konnten
aus Vergleichen mit dereits bekannten Daten aus der Literatur erértert
und analysiert werden. Ab 7,5 u zeigen die Substanzen meist ein unter-
schiedliches Spektrum. Auch Homologe besitzen in diesem Gebiet
Bandenunterschiede, die eine deutliche Differenzierung solcher Substan-
zen mittels des IR-Spektrums gestatten.

Die fiir Aminoséduren charakteristische Bande ist oft groflen Schwan-
kungen in Intensitdt und Lage unterworfen, so dal} es oft schwerfillt,
diese Bande genau zu analysieren. T

Fiir die fiir die Thioaminosduren charakteristische C-S-Schwingung
wurde von uuns versuchsweise die Bande bei etwa 14,56—14,7 p vorge-
schlagen; es besteht aber die Moglichkeit, dafl diese Schwingung erst bei
noch groBleren Wellenldngen absorbiert. Als fiir die Carboxo-Amino-
sduren charakteristische C-O-C-Schwingung kann mit Sicherheit die
Bande bei 9,0 u bezeichnet werden.

Beim Carnitin-HCl wird eine typische Sdurefrequenz beobachtet, die
sich bei der freien Base um etwa 0,4 4 nach gréBeren Wellenléingen
infolge Vorliegens einer COO—-Gruppe verschiebt.

Die OH-Gruppe am p-C-Atom ist mit ihrer Wellenlinge bei etwa
8,b u sicher charakterisiert, so daB kein Zweifel bestehen konnte, daff die
OH-Gruppe an anderer Stelle substituiert wire. Ob die OH-Gruppe
inter- oder intramolekulare H-Briickenbindungen eingeht, kann aus der
Verbreiterung der OH-Bande bei 3,1 4 geschlossen werden., Jedoch ist
der endgiiltige Beweis fiir derartige Behauptungen aus vorliegendem
Spektrum nicht zu kldren.

Rostock, Physiol.-chem. Institut der Universitit und
Leipzig, Institut fur Verfohrenstechnik der organischen Chemie der

Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mirz 1960.



