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Short Communications

Diinnschichtchromatographie von Carbobenzoxy-aminosiuren

In dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob sich Cbo-Peptide und Cbo-Amino-
siuren untereinander und von ungeschiitzten Aminosiuren und Peptiden dtinn-
schichtchromatographisch auf Kieselgel G trennen lassen. Damit wire es moglich, Pep-
tidsynthesen iiber Cbo-Verbindungen in kurzer Zeit chromatographisch zu verfolgen.

In der Literatur wurde bisher auf dem Ammosaure- und Peptidgebiet die Diinn-
schichtchromatographie auf Kieselgel. G! von freien Aminoséiuren®3, N-(2,4-Dini-
trophenyl)-aminosduren?, 3-Phenyl-2- -thiohydantoinen®4 und verschiedenen isomeren
Peptidpaaren in einer theoretischen Arbeit® beschrieben, die Diinnschichtchromato-
graphie von Cbo-Aminosidureestern von Diolen (Dihydroxytetrahydrofuran und
Dihydroxycyclopentan)? ohne Angabe von Rp-Werten erwihnt.

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel G gelang es uns,
einige Cbo-Aminosiuren, Cbo-Peptide, Cbo-Peptidester, Aminosduren und Peptide
mit freier Aminogruppe und Aminosidureesterhydrochloride zu trennen. Als Lauf-
mittel wurden n-Butanol-(Aceton)-Ammoniak—Wasser in verschiedenen Mischungs-
verhiltnissen oder n-Butanol-Eisessig-Wasser—Pyridin verwendet. Die einzelnen
Verbindungsklassen liegen hierbei in verschiedenen Zonen, Cbo-Peptidestér in Front-
nihe, Cbo-Peptide etwas weiter zuriick, freie Aminosduren und Peptide mehr in
Startnihe, Aminosidureesterhydrochloride etwa in der Mitte. Alle Verbindungs-
klassen koénnen auf einem Chromatogramm sichtbar gemacht werden.

Experimentelles
Die Kieselgel G-Platten* wurden nach? hergestellt.

Laufmitiel

Gemisch 1** : n-Butanol-Aceton—-Eisessig—Ammoniak (conz. NH3: H,O0 = 1:4)-
Wasser (4.5:1.5:1:1:2).

Gemisch 2 : n-Butanol-Eisessig—~Ammoniak (conz. NH3:H,0 = 1:4), (5.5:3:1.5).

Gemisch 3: n-Butanol-Eisessig~Ammoniak (conz. NH3;:H,0O = 1:4)-Wasser

(6:x:1:2).
Zweiphasiges Gemlsch beide Phasen wurden verwendet, wobei die Kieselgel-

schicht jedoch nur in die obere Phase eintauchte.

* Kieselgel G der I‘a. Merck, Darmstadt.
** Dieses Gemisch wurde vorgeschlagen von Dr. K. RA.NDERATH, Darmstadt. Es konnten damit

auch Nucleotide an Celluloseschichten getrennt werden8,

J. Chwromatog., 7 (1962) 405—407



406 SHORT COMMUNICATIONS

Gemisch 4: n-Butanol-Eisessig-Wasser—-Pyridin (15:3:12:10).
Um reproduzierbare Rp-Werte zu erhalten, empfiehlt es sich, mit frisch angesetz-
ten Gemischen zu arbeiten.

Laufzeit
2 Stunden fiir 8 bis o cm.

Entwickeln der Chromatogramme

Nach dem Trocknen der Chromatogramme, etwa 10-15 Minuten bei 120-150°
werden die noch heissen Platten mit Ninhydrinlésung (0.2 %ige Ninhydrinlésung in
95 % n-Butanol und 5% 2 IV Essigsidure) nicht zu stark bespriiht, die entstandenen
Flecke von freien Aminosduren, Peptiden und Aminosdureesterhydrochloriden
“markiert, nochmals kurz auf 120-150° gebracht und dann mit einer geséttigten
Lo6sung von K,Cr,0,in conz. H,SO, nicht zu stark bespriiht, wobei Cbo-Verbindungen
(und auch Peptide oder Aminosduren mit Phenylkern) als dunkelgraue Flecken er-

TABELLE I
Gemisch 1 Gemisch 2 Gemisch 3 Gemisch ¢
Substans Bu: Ac: Ei: Bu:Ac: Ei: Bu:Adc: Ei: Bu: Ei
Am:Wa* Am:Wa Am:Wa Wa: Py
4.8 1.5 1102 5.5:0:3:1.5:0 (7212 ¥ £¥-] I5:3:12' 10
CbhO-Gly 0.81 0.76 0.74 0.64
CbO-Digly 0.66 0.65 0.56 0.56
CbO-Trigly 0.57 0.56 0.41 . 0.50
CbO-Tetragly 0.51 0.43 0.26 0.45
CbO-Digly-OEt 0.82 0.73 0.75 0.74
CbO-Trigly-OEt 0.76 0.67 0.68 0.69
CbO-pL-Ala-gly-OLt 0.81 . 0.75 0.79 0.77
CbO-pL-Ala 0.77 0.77 0.74 0.6I
CbO-pL-Diala 0.72 0.72 0.68 0.59
CbO-Gly-pr-ala 0.68 0.68 0.63 0.56
CbO-pL-Ala-gly 0.68 0.68 0.61 0.57
CbO-Gly-pL-ala-gly 0.61 0.59 0.50 0.54
CbO-pL-Phe-gly-OEt 0.86 0.83 0.80 0.76
CbO-Gly-pL-phe-OEt 0.84 0.79 0.77 0.76
CbO-Gly-gly-pr-phe-OEt 0.81 0.75 0.69 0.76
CbO-Gly-pr-phe-gly-OEt 0.83 0.78 0.76 0.74
CbO-pL-Ala-DL-phe 0.78 0.78 0.72 0.61
CbO-Gly-pL-phe 0.72 0.76 " 0.69 0.65
CbO-Gly-L-ileu 0.75 0.73 0.74 0.67
CbO-Gly-L-leu 0.74 0.74 0.69 0.65
CbO-Gly-gly-L-leu o.71 0.69 0.63 0.65
CbO-Gly-L-glu 0.72 0.71 0.65 0.62
CbO-pL-Phe 0.74 0.76 .77 0.75
Gly-gly | 0.17 0.25 0.04 o.15
DL-Ala-gly 0.21I 0.30 0.09 0.22
Gly-L-leu 0.43 0.44 0.24 O.41
Gly 0.22 0.29 o.10 0.2
DL-Ala . . 0.27 0.34 0.14 0.27
pL-Phe 0.45 0.42 . 0.31 0.46
HCIl-DL-Phe-OEt 0.59 0.52 0.44 0.65
HCI-Gly-OEt 0.43 0.42 0.24 0.53

* Bu = n-Butanol; Ac = Aceton; Ei = Eisessig; Am = 1 Vtl.conz. NH; + 4 Vtl. H,O; Wa =
Wasser; Py = Pyridin. : : .
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scheinen. Gegebenenfalls miissen die Chromatogramme nach dem Besprithen mit
Chromschwefelsdure noch etwas erhitzt werden (am zweckmissigsten auf einer elek-
trischen Kochplatte mit Asbestplatte). Das vorausgehende Besprithen mit Ninhydrin
stort den folgenden Nachweis mit Chromschwefelséiure nicht. Allerdings verschwinden
die mit Ninhydrin gebildeten Flecke beim Besprithen mit Chromschwefelsiure.

Die untere Erfassungsgrenze fiir Cbo-Verbindungen liegt etwas hoéher als bei den
freien Aminoverbindungen, etwa 3y gegeniiber 1. 10 y einer Cbo-Verbindung geben
noch einen scharfen Fleck; keine Schwanzbildung.

Durch Bespriithen mit Fluoresceinlésung kénnen Cbo-Verbindungen im UV-
Licht? auf der Kieselgelschicht grundsédtzlich auch sichtbar gemacht werden, jedoch
werden Mengen << 5 y leicht tiberdeclkt. -

Der Nachweis von Cbo- und freien Aminoverbindungen iiber N-Chloramine
mittels Cl, und anschliessendes Besprithen mit KJ-Stirke-Lésungl® bzw. o-Tolidin-
16sung?! nimmt mehr Zeit in Anspruch und gelingt nicht immer.

Die erhaltenen Rp-Werte sind in Tabelle I angegeben.
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Separation of alkanals and alkanones with carbonyl groups in
different positions by thin-layer chromatography

The chromatographic separation and determination of alkanals and alkanones have
become important operations in, connection with studies of fat oxidation and flavour.
_In the methods described earlier in the literature dinitrophenylhydrazine derivatives
were mainly used for the separation, especially on paper.

It has now been shown in this communication that thin-layer chromatography is
suitable for the direct separation of alkanals and alkanones and that in this way
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