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Uber lonenaustauschharze mit kornplexbildenden Ankergruppen. XIX l) 

Die Trennung von Aminosauren an Schwermetallfor- 
men des Sarkosin-Harzes durch Wasserelution 

Von R. HERINC *) und K. HEILMANN **) 

Mit 11 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
An einem Chelatharz mit Sarkosin-Ankergruppen, das mit Nickel- bzw. Knpferionen 

beladen war, wurden Gemische chemisch ahnlicher Aminosauren getrennt. 41s Elntions- 
mittrl diente destilliertes Wasser. Besonders geeignet ist die ,,halbbesetzte Kupferform" des 
Sarkosin-Harzes, bei der nur die Hiilfte der Ankergruppen komplexgebunden vorliegt. Diese 
Beladungsforni erfordert keine Regenerierung nach jeder Trennung. Das Eluat enthalt nur 
Aminosauren; es ist frei von Schwermetallionen. 

1. Einleitung 
Im Verlauf unserer Arbeiten uber chelatbildende Ionenaustauscher- 

harze wurde in dieser Arbeit versucht, die konkurierrenden Komplexbil- 
dungsgleichgewichte zwischen einem Ionenaustauscherharz mit Sarkosin- 
Ankergruppen, verschiedenen gelosten Aminosauren und zweiwertigen Me- 
tallionen fur die Trennung von Aminosauregemischen nutzbar zu machen. 
Wahrend alle bisher bekanntgewordenen Verfahren den amphoteren Charak- 
ter der Aminosauren zur chromatografischen Trennung an Ionenaustauscher- 
siiulen ausnutzenl-4, spielt im vorliegenden Falle das Komplexbildungs- 
vermogen der Aminosauren die entsclieidende Rolle. 

*) Neue Arischrift: Gustrow, Piidagogisches Institut, Lehrsbuhl Chemic. 
**) Neue Anschrift: Leuna-Merseburg, Technische Hochschule, Instihut fur Anorga- 

l) 8. MOORE, W. H. STEIN u. D. H. SPACKSL4X, Anal. Chcm. 30, llY0 (1958) und voritn- 

2, P. B. HAMILTON, Anal. Chem. 32, 1779 (1960) und vorangehende Mitteilungen. 
8 )  S. M. PATRIDGE u. Mitarb., Biochem. J. 49,153 (1951) undvorangehendeMitteilungen. 
4, D. L. BUCHANAK u. R.  T. M ~ R K I V ,  Anal. Chem. 32, 1400 (1960). 
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3. Trcnnversuche am Sarkosin-Harz 
Das von WOLF und HERING beschriebene Sarkosin-Harz5 wurde aus ver- 

netzten, chlorinethylierten Polyst.vrolperlen durch Umsatz mit Sarkosin- 
ester und anschliel3ender Vcrseifung der Estergruppen synthetisiert. Es ist 
als N-polyvinylbenzyl-N-ATethylaminoessigsaure aufzufassen. Wie bei dcn 
monomeren Aminosauren hat man auch beim Smkosin-Harz in der Neutral- 
form ein -4rninosaur.e-Betain-Clcichgewich t anzunehmen. 

n 

(5 = Harzgerust = Polyvinylbenzyl- ; X = Sarlrosin- Ankergruppe) 
Ausgehend von der Uberlegung, dalJ die Betain-Form der Sarkosin-Sn- 

kergruppe mit den Betain-Forrnen monornerer, geloster Arninosauren bis zu 
eineni gewissen Grade ,,Kopf-Schwanz-Bnlagerungen“ verschiedener Bin- 
dungsfestigkeit zu bilden vermogen, versuchten HERIXI und TRENNE 6, Gly- 
zin und B-Alanin an der Neutralform des Sarkosin-Harzen durch Wasser- 
elution zu trennen. Unter diesen Bedingungen erfolgte jedoch keine Tren- 
nung. Urn das Gleichgewicht weiter nach der Betain-Seite zu verschieben, 
wurde daraufhin ctas Glyzin-/3-Alanin-Gemisch in 0,l N KC1 gelost, auf die 
Sarkosin-Harz-Shule gegeben und mit 0,1 N KC1 eluiert. Die resultierende 
schwache Trennung der beidcn Aminosauren bestatigte zwar die Eichtigkeit 
unserer Vorstelliingen, reichte aber fur eine wirksame Trennuiig noch nicht 
aus. Eine quantitative Trennung von Glyzin und ,&Alanin wurde von HE- 
RING und TRENNE schliel3lich dadurch erreicht. indem an Stelle dcr Neutral- 
form der Nickelkomplex des Sarkosin-Harzes eingesetzt wurde. 

Vorliegende Arbeit zeigt nun, da13 die Schwerinetall-Komplexformen des 
Sarkosin-Harzes, insbesondere die gesattigte Nickelform und die halbgesht- 
tigte Ku pf erf orm b ef Bhigt sind, ch emisch ah nlich e Amino sauren saulen- 
chromatographisch zu trennen. 

3. Theorie der Trennwirkung 
Zur Erklkrung des Trenneffektes dienen die nachfolgend aufgefuhrten 

Komplexbildungsgleichgewichte zwischen dem Sarkosin-Harz ( 8 X), gelo- 

5 )  L. WOLF u. R. HERING: Chtm. Techn. 10, 661 (1958). 
6 ,  Ed. HICRIXG u. K. TREKKE: Diplomarbeit von K. TREBNE, Leipzig 1963, unveriiffent- 

licht . 
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sten monomeren Aminosauren (X’ und X”) und zweiwertigen Metallionen 
(Me). Unter der Voraussetzung, daB Aminosauren mit zweiwertigen Schwer- 
metallionen (Cu2+, Nizf, CoZf, Zn2+, & I n 2  1) nur bestandige 1 :%Komplexe 
bilden konnen, die 1 : I-Komplexe hingegen wegen ilirer Unbestandigkeit ver- 
nachlassigbar sind, stehen in einem System, bestehend aus zwei gelosten 
Aminosauren (X’ und X”), einer hochpolymeren Aminosaurekomponente 
( 5  X) und einem zweiwertigen Metallion (Me) auBer den Komplexbildungs- 
gleichgewichten (1) - (6) in besonderem M1z13e dis Umkomplexierungsgleich- 
gewichte zwischen freien Xminosauren und Aminosaurekomplexen, (7) - (12), 
sowie die Umkomplexierungsgleichgewichte unter den Aminosaurekomple- 
xen selbst, (13) - (15), zur Diskussion. Der CJbersichtlichkeit halber bleiben 
die an der Komplexbildung beteiligten Wasserstoffionen unberiicksichtigt. 

2 §X - Me f §,[&IeXz] 

2X’ + Me f [MeX’,] 

2X” - Me 2 [MeX”,] 

§X + X‘ + Me f § TXMPX’I 

2 5 [XXeX’] f 5 ,  [Alex,] + [RIeX’,] 

2 p [XMeX”] 2 § z  [MeX,] + [NPX”J 

5 [XMeX’] + § [XAfeX’] f S2 [M~x,] 1 [ X ’ l k x ” ~ .  

Nach dieser Zusammenstellung sind im Gleiahgewicht verankerte und 
freibewegliche Aniinosauren, (SX, X‘, X”), verankerte und freibewegliche 
1 : 2-Komplexe mit einer Aminosaorekomponente, ( S2 [MeX,], [MeX’,], 
[MeX”2]), sowie veranlrerte und freibewegliche 1 : 2-Mischkoinplexe, 
( $  [XMeX’], 6 [XMeX”], [X”MeX’]), vorhanden. J e d e r  K o n i p l e x h a t  se ine  
eigene,  v o n  d e n  a n d e r e n  verschiedene  S t a b i l i t a t ,  i ind d ies  so l l te  
i m  Elu t ionsprozeB d ie  e r s t e  U r s a c h e  f u r  den T r e n n e f f e k t  sein. 

Werden mehr als zwei Xminosiiuren aufgegeben, so vergrol3rrt sich na - 
turlich entsprechend die Zahl der moglichen Gleichgewichte. 

Wenn die Gleichgewichte (6), (ll), (12) und (15) in groaerem Umfang 
auftreten, d. h. geloste Mischkomplexe von relativ hoherer Stabilitht Tor- 
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handen sind, ist keine vollstandigc Trennung zu erwarten (vgl. Abb. 7),  weil 
auf diese Weise jeweils zwei verschiedene Aminosauren in einer Komplex- 
molekel gebunden sind und in dieser Form im Eluat erscheinen. 

Sind siimtliche Sarkosin-Ankergruppen als 1 : 2-Komplexe gebunden (ge- 
sattigte Kupferform), so sind die Reaktionen (7) - (12) nicht am Gesamt- 
gleichgewicht beteiligt, weil hierfur freie Sarkosin-Ankergruppen erforder- 
lich sind. Zwar werden bei Aufgabe des Aminosiiure-Gemisches im obersten 
Teil der Saule nach (7) - (10) freie Sarkosin-Arikergruppen gebildet, gleich- 
zeitig aber wandeln sich die unkomplexierten gelosten Aminosauren in frei- 
bewegliche Komplexe, (8) und (lo), oder Mischkomplexe, (11) und (12), um. 
Letztere wandern in der Saule nacli unten und treffen dort ausschlierjlich auf 
komplexierte Ankergruppen, so daB die michtigen Gleichgewichte ( 7 )  -(I 2)  
dort nicht inehr moglich sind. I n  diesem FaIIe erscheinen die Aminosauren 
fast ausschlief3lich in komplexierter Form ( [MeXfZ], [MeX”2], [X’MeX”]) 
im Eluat. An cler gesattigten Kupferform des Sarkosin-Harzes, bei der prak- 
tisch alle Sarkosin-Ankergruppen als 1 : 2-Komplexe gebunden sind, kann 
diese Erscheinung beobachtet werden. 

4. EinfluB des Heladungsgrades 
Die Versuchsreihe wurde mit der gesattigten Nickelform des Sarkosin- 

Harzes begonnen. Um den Einflurj des koniplexbildenden Metallions auf die 
Trennwirkung zu beobachten, wurden die Trennversuche auch mit den ge- 
sattigten Kupfer- Zink- Kohalt- bzw. Mangan-Formen des Sarkosin- 
Harzes durchgefuhrt. Dabei ergab sich, darj an diesen Metallformen die 
Trenneffekte durchwegs geringer waren als an der gesattigten Nickelform. 
Urn die Ursache fur diese Erscheinung zu finden, mussen zunichst die ge- 
siittigten Zustande dieser Metallformen des Sarkosin-Harzcs hinsichtlich dcs 
Beladungsgrades betrachtet werden. Fur die genannten Metallionen besitzt 
das Sarkosin-Harz sehr unterschiedliche Sattigungskapazitaten 6. 

Cn:§X = 1 : 2  = §,[CUX,I 

S i : $ X  = 1:1 = &[SiX2] + 2§X 

Zn(Co):§X = 1:8 = &[ZnX,] + 6sX.  

Es lag daher der SchluB nahe, da13 n i c h t  d ie  M e t a l l i o n e n a r t ,  s o n -  
d e r n  v ie lmehr  d e r  Beladungsgrad  fur d e n  T r e n n e f f e k t  ausschlag-  
gebend ist .  I n  der gesattigten Nickelform ist gerade die Halfte der Sarko- 
sin-dnkergruppen als 1 : 2-Komplex gebunden, wahrend die andere Halfte 
in der freien Neutralform vorliegt. Diese halbbesetzte Metallform ist dem- 
nach fur die Trennung am geeignetsten. Deshalb wurde auch die halhbesetzte 
Kupferform, deren Beladungsgrad dem der Nickelform entspricht, hinsicht- 
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lich ihrer Trennwirkung untersucht. Die Trennerfolge waren hierbei noch 
besser als an der Nickelform. 

HERING und NESKE ’) fiihren die starken Kapazitatsunterschiede des 
Sarkosin-Harzes fiir  die envahnten Metallionen auf die StabilitBt der ent- 
stehenden 1 : 2-Kompiexe und die bei ihrer Rildung freiwerdende Energie, 
aus der die zur 1 : 2-Komplexbildung notwendige Deformation der Polysty- 
rolketten bestritten werden mug, zuriick. Nach dieser Theorie kann sich ein 
doppeltverankerter 1 : a-Kornplex, 5, [MeX,] = 5 - [X -Me -XI -8 nur 
dann bilden, wenn die bei der Komplexbildung freiwerdende Energic aus- 
reicht, die Polystyrolkette ausreichend zu deformieren, d. h. die verankerten 
Sarkosinniolekeln in den Kompiexverband zu zwingen. Wahrend der Kup- 
ferkomplex genugend Energie liefert, um samtliche Sarkosin-Ankergruppen 
an der Komplexbildung zu beteiligen, reicht beim Nickel, Kobalt und Zink 
die Energie nur fiir diejenigen Ankergruppen, bei denen bereits eine giinstige 
Konstellation zur 1 : 2-Komplexbildung vorliegt. 

Die Sattigung der letztgenannten Metallformen bedeutet, daB die zuletzt 
adsorbierten Metallionen ihre gesamte freiwerdende Komplexbildungs- 
energie zur Deformation aufwenden mussen. Somit ist dieser Teil der Metall- 
ionen verhaltnismiiljig labil gebunden und wird durch monomere AminosPu- 
ren, die die Deformation durch Mischkomplexbildung (0 [XMeX’], 
8 [XMeX“],) sofort aufheben, (7) und (9), verhaltnismaljig leicht als Kom- 
plexe ([MeX‘,], [MeX”J, [X’MeX”]), eluiert, (8) und (10). Die unkomple- 
xierten Sarkosin-Bnkergruppen konnen mit den wandernden Bminosaure- 
komplexen lediglich verankerte Mischkomplexe bilden, (8) und (lo), diesen 
jedoch nicht das gesamte Metall nach (7) und (9) unterBildung von §a [iMeX,] 
entziehen. 

Anders hingegen liegen die Verhiiltnisse an der halbbesetzten Iiupfer- 
form. Hier existiert der labil gebundene Kupferanteil nicht, weil das Harz 
nur zur Halfte beladen und somit der Sattigungszustand nicht erreicht ist. 
In diesem Falie wird die Gleichgewichtslage wesentlich weniger durch die 
Deformationsenergie beeinflufit, d. h. (7) und (8) sowie (9) und (10) liegen 
starker auf der Seite der verankerten Komplexe, wobei aul3er der Bildung 
von verankerten Mischkomplexen auch die Bildung von s2 [CuX,] moiglich 
ist. 

Experimentell druckt sich dies durch erhohte Trennwirkung ein nahezu 
kupferfreies Eluat und ein geringeres Elutionsvolumen aus. 

’) R. HERING u. Y. NESRE, Diplomarbeit von P. NESKE, Leipxig 1964. 
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5. Experimentelles 
5.1. Sarkosin-Harz 

Das verrvendete Sarkosiri-Harz wurde BUY Polystyrolperlcn, die rnit 0,5 Gcwichtspro - 
zent Divinglbenzol vernetzt und his zu eiriem Chlorgehalt von 19,S0, chlorniethyliert waren. 
hergestellt. Dic KorngroBe hetrug 0,2 his 0,5 nini Durchmes~er~) .  

5.2. Herstellung der Neutralform dcs Sarkosin-Harzcs 
Nach jedem Trennversuch (ausschlieBlich der Verauche mit der halbbesetzten Kupfer- 

form) wurde das Metallion mit 2 NHCl vom Harz eluiert, wobei die hydroazide Form des 

Sarkosin-Harzes entsteht (5-NH(CH,)-CH,-COOH = [XH]H+). 
-L 

s2 [Me&] + 4H+ -> 2 f [XH]H+ + Me2 I - .  

Das IIarz wird anschlieSend aus der Saule entfernt, und zur Umivandlung in die Neu- 
tralform niit Animoniurriazetatlosung behandelt. Unter Ruhren setzt man so lange verdunnte 
Ammoniaklosung hinzu, bis die Losung nahezu neutral reagiert. 

+ $[XH] + NH,+. CH,COONH. 
§[XHlH+ + NH, 

SchlieSlich wird noch 3-4mal niit Wasser dekantiert. 

5.3. Herstellung der gesattigten Metallform 
Die Neutralforin des Sarkosinharzes wird in eine Saule mit Frittenboden gefiillt und 

mit etwa 260 ml Wasser gewaschen. D a m  wird eine etwa 0,2 MMetallnitratlosung, die rnit 
deni etwa zehnfachen oberschul3 an Ammoniumazetat gcpuffert ist, aufgegeben. Nach &in 
Durchbruch dcr Metallsalzlosung wird rnit etwa 1,5 1 destilliertem Wasser gewaschen. Da bei 
der Reladung mit Schwermetallioneri das Harz betrachtlich schrumpft, ist es ratsam, die 
Beladung nicht in der Chrornatografiersaule vorzunehmen, sondern das heladene und ge- 
waschcne Harz erst zum Schlu5 in diese einzufullen. 

5.4. Herstellung der halbbesetzten Kupferform 
Die HDlfte dcr Sattigungskapazitiit der zu vcrwcndenden Sarkosin-Harzprobe an Kup- 

fernitrat (hier 6,3 g Cu(NO,), . 3 H,O auf 100 ml der Neutralform) ivird mit der Xeutral- 
form in einem 1-1-Bechcrglits zusammengegeben und rnit dem zchrifachenUherschul3 hr imo-  
niumazetat. versetzt. Unter Ruhren wird die bei der Homplexbildung freiwerdende Same 
so lange durch Ammoniakzugahe neutralisiert, bis schlieDlich bei pH 7 kein Kupfer in der 
uberstelienden Liisung rriehr nachweisbar ist. 

4§[XH] + Cu2+ + 2NH, C'LCooNHa ~ + $2 [CuX,] + 25 [XH] + 2Pu'H,+. - 
Dicse halbbesetzte Kupferform rvird in die Chromatografiersaule gefullt und reichlich 

mit destilliert'em Wasser gespiilt. 

5.5. Aminosauren 
Die verwendeten Aminosiiurcn hatten die Qualitatsbezeichnung ,,chromatografisch 

rein'' bzw. ,,reinst", und stammten vom VEB Berlin-Chemie, Berlin-Adlcrshof. Vor Ge- 
brauch wurde deren Reinheit papierchromatografisch kontrolliert. 
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5.6. Analyse der Eluatfrakt’ioneii 
Die Bestimmung der AminoGuren im Eluat erfolgte nach der von MATT HI AS^) angege - 

bcnen Methode der Keilstreifenpapierchromatografie. Durch risuelle Intensitatsschatzung 
der Farbzonen uurde einc halbquantitativc Suswertung, die auf die Gesamtmenge der ver- 
wendetcn ,~miiiosLurekomponerlte bezogen wurde, vorgenom~nen. Die Resultate sind in 
Abb. 1-11 wiedergegeben. 

5.7. Apparatur 
Die thermostatierbare Trennsaule hatte bei allen Versuchen eine Lange von 1150 rnm 

und einen Diirchmesser von 9 mm. Dieser eigentlicherl Chromatografiersiiule war noch eine 
kurze, 80 mm lange Saule, die die Neutralform des Sarkosinharzes enthielt, nachgeschaltet. 
Unter Susnutzung einer Afethode Ton HERINGS) hatte diese zweite Siiule die Aufgabe, die 
nach ( Z ) ,  (3), (6),  (8) und (10)-(15) im Eluat zu errartenden gelosten Sminosaurekoniplexe, 
die den pitpierchromatografischeri h’achweis der Rminosiiuren gestort hiit,ten, quantitativ zu 
zerlegen und die Metallionen an der Neutralforni des Sarkosin-Harzes zuriickzuhalten. Da- 
dirrch gelangten die Arninosiiuren metallfrei ins Eluat. 

[BfeX’,] + 2 §X + s2 [MeX,] + 2X‘. 

Wie wir festgestellt, haben, eignet sich fur die Komplelrzerlegung nooh bcsser das IDE- 
Harz S), das wesentlich stabilere Komplexe a18 dassarkosin-Harz bildet und infolgedessennur 
als 20 mm dickc Schicht nachgeschaltet zu warden braucht. Man verwendet die Neutralform 
des IDE-Harzes, d. h. die Mononatriumform der Iminodiessigsaure--Inkergruppen. 

Eine ausreichend konstante Fliel3geschwindigkeit s, wurde durch eine Kapillarschlauch- 
verbindung zivischen dcr (:hromatografiersaule und den1 als MARIOTTESChe Fiasche geschal- 
t,et,en ElutionsniittclgefaB crrcicht. 

Als Elutionsmittel diente bei allen Versuchen clestilliertes IVasser. Xit  Reginn jedcr 
Elution w-urde das Eluat mit,tels eines Fraktionssnmmlers in 50-nil-Fraktionm geteilt. 

5.8. Trcnnungen von Aminosaure-Testgc.mischen 
In den Abb. 1-11 ist fur jedes Testgemisrh die Elutionsfolpe der eingesetzten-hino- 

saurcn wiedergegeben. 

6. Diskussion der Versuchsergebnisse 
Die untersuditen Aminosauren zeigten ermartungsgemiB unterschiedliches Verhnlten. 

Besonders das Glycin bezieht eirie Sonderstellung, indem es fast bei alleri Trennversuclien 
iiber grol3ere Bereiche irn Eluat rrscheint,. Die letzt.en Clycinspnren werdcn mitunter erst in 
Begleitung einer anderen Aminosaure eluiert (dhb. 7). Diese Eigenschaft deutet. darauf hin, 
daB das Olucin (hier : X’) in verst,arktem MaBe verankerte, ( f  [XMeX‘]), urid freibemegliche 
Mischkomplexe, ([X‘MeX’’]), bildet. 

Verzweigt.kettige dminosauren wiirden besser getrennt (Abb. 7 ; 10; 11) als geradkettige 
(Abb. 2; 7). Wahrscheinlich ist die Ursache vornehmlich in sterischen Effekten zu suchen. 

Auch ari Arninodikarbonsauren (Abb. 5; 6) urid Hydrosyaminsosauren (Abb. 4) rvurden 
Trenneffekte crzielt. Moglicherweisc I a B t  sich dereri Twnnung an Chelatharzen mit wmn- 
kertcn X-dikarbonsauren, u-ie z .  13. Iminodiessigsaure (= IDE-Harz15), Iminodipropion- 

’) w. MATTHIAS, Naturwiss. 41, 1 7  (1954); 43, 351 (1956). 
9, R. HERIBG, Z. Chem. 3, 153 (19G3); 5 402 (1965). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3-7. 5 
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Abb. 1. Gesattigte Tickel-Form des Sarkosin-Harzes. Testlosung: J e  25 nig Glycil~ und 
8--41anin in 10 ml Wasser. FlieOgeschKindigkeit : @,85 cm/rnin 

Abb. 2. Gesattigte Nickel-Form. Testlosung: Je 25 mg Glycin und DL-Alanin in 10 m1 
Wasser. Flieageschwindigkeit : 0,80 cm/min 

Abb. 3. Gesattigte Nickel-Form. Testlosung : Je 25 mg Glycin und DL-Valin in 10 ml Was- 
ser. FlieDgescbwindigkeit : 0,50 cm/min 

Abb. 4. Gesiittigte Nickel-Form. Testlosung: Je 25 mg DL-Alanin und DL-Serin in 10 ml 
Wasser. FlieBgcschwindigkeit : 0,50 cm/min 

Abb. 5. Gesiittigte Nickelform. Testlosung : Je 25 mg DL-Alanin und $sparaginsSure in 
10 ml Wasser. FlielJgcschv,indigkeit: @,50 cm/min 

Abb. 6. Gesiittigte Nickel-Form: Testlosung: Je 25 mg Asparagin- und Glutaniinsiiure in 
10 ml Wasser. RieBgesohwindigkeit : @,50 cm/min 

Abb. 7. Gesattigte Nickel-Form. Testlosung : J e  10 mg B-Alanin, Glgcin, DL-Alanin, DL- 
TTalin und DL-Leucin in 10 ml Wasser. FlieDgeschwindigkeit : 0,30 omjmin 
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saure (= IDP-Harz) 1") oder Imino-essigsLure-propionsiiure (= IEP-Harz) 11), vervollstan- 
digen. 

Die besten Resultate wurden an der halbbesetzten Kupferform des Sarkosin-Harzes er- 
zielt, besonders dann, wenn die Elutionsgeschwindigkeit niedrig gehalten wurde. (Abb. 11.) 
Letzteres deutet darauf hin, daB durch Einsatz einer geringeren und einheitlichen Korn- 
groBe die Trennwirkung auch bei grolerer Flieageschwindigkeit gesteigert werden kann. 

I I 
Abb. 8 

Alan l/fi Leu 

Abb. 9 

Abb. 11 

100 200 300 400 500 ml 

in 10 ml Wasser. ElieBgeschwindigkeit: 0,30 cm/niin 
-4bb. 8. Gesattigte Kickel-Form. Testlosung : J e  1 7  mg DL-Alanin, DL-Valin undDL-Leucin 

Abb. 9. Gesattigte Kupfer(I1)-Form des Sarkoein-Harzes. Testlosung : J e  25 mg Glycin und 

Abb. 10. Halbbesetzte Kupferform des Sarkosin-Harzes. Testlosung: J e  17  mg DL-Alanin, 

B-Alanin in 10 ml Wasser. FlieBgeschwindigkeit : 0,86 cm/min 

DL-Valin und DL-Leucin in 10 ml Wasser. FlieBgeschwindigkrit : 0,30 cm/min 

Abb. 11 Halbbesetzte Kupferform des Sarkosin-Harzcs. Testlosung : Je 8 mg DL-Alanin, 
DL-Valin und DL-Leuoin in 5 ml Wasser. FlielJgeschwindigkeit : 0,Oi cm/n:in 

Im Grgensatz ziir gesiittigten Nickelform gibt die halbbesetztc Kupferform nur Spuren 
des komplexgebundenen Metalls an das Eluat ab. Durch eine nachgeschaltete Chelatharz- 
schicht in der Neutralform (vgl. 5.2. und 5.7,) wurden auch diese Kupferspuren noch abge- 
fangen, so daI3 die Aminosauren metallfrei im Eluat erschienen. 

Die Haftfestigkeit, rnit der das Kupfer an der halbbesetzten Kupferform unter den vor- 
liegenden Elutionsbedingungen gebunden wird, erlaubt es, an einer derartigen Chromato- 
grafiersiiiile praktisch brliebig viele Trennungen ohne jegliche Regenerierung drs  Harzes 
durchzufuhren. 

7. SchIuBbetrachtung 
Nit vorliegendem Resultat ist dieses Thema keineswegs als abgeschlossen 

zu betrachten. Die Trennbarkeit der Bminosauren am schwermetallbelade- 

l o )  G .  KUHN, E. HOYER u. R. HERING: Unveroffentlinht. 
11) R. HERIKG: Z. Chern. 5 194 (1965). 
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nen Sarkosin-Harz gibt nicht nur unseren Vorstellungen uber die Umlrom- 
plexierungsreaktionen an Chelathar~eng)l~-~~) die Bestatigung, sondern er- 
schloI3 auch einen neuen, ausbaufahigen Weg fur eine einfache und wirksame 
Aminosauretrennung. Allein die l'atsache, daIj unsere Trennversuche 
bereits unter Bedingungen, die bisher fur die saulenchromatografische 
Aminosaureanalyse als unzuliinglich galtm (KorngroBe !), zum Teil quanti- 
tativ verliefen, gibt diesem Optimismus seine Berecht ipg.  TIViirden die 
Elutionsbedingungen der handelsiiblichen Aminosaure-Xnalysatoren auf 
diese Methode angewandt, so konnte die Trennwirkung noch bedeutend ge- 
steigert werden. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen insbesondere darin, da13 

1. lediglich destilliertes Wasser als Elutionsmittel verwendct wird, 
2. keine Regenerierung der Chromatografiersaule erforderlieh ist, 
3. keine Begleitsubstanzen, die die papierchromatografische oder photo- 

metrische Auswertung storen konnten, ins Eluat gelangen. 
Unbekannt ist noch, inwieweit die Trennwirkung durch Anwendung 

anderer Temperaturen, anderen Metallformen und Belatlungsgrade bzw. 
anderer Chelatharze gesteigert werden kann. duch die Trennung anderer 
Komplexbildnergemische erscheint auf diesem Wege moglich. 

Chelatbildende Ionenaustauscherharze erweisen sich somit fur den chro- 
matografischen Ligandenaustausch l6)I7) besonders geeignet. 

Dem Prorektorat fur Forschung der Karl-BIarx-Universitat Leipzig dan- 
ken wir fur die Bereitstellung wertvoller Forschungsmittel. 

I 2 j  R. HERINC, Z. Chem. 3, 108, 233 (1963). 
la) R. HERIXG, ,,Ionenaustauscher und ihre Anwendung" - Vortrage des Symposiunis 
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14) H. LOEWENSCIIL-ss u. G .  RCHMUCKLER, Talanta 11, 1399 (1964). 
15) El. HERING, Z. Chem. 3, 30 (1963). 
16) P. HELEERIC'H, Nature 189 1001 (1961). 
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