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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE BEZIEHUNG ZWISCHEN STRUKTUR
UND CHROMATOGRAPHISCHEM VERHALTEN IN DER DUNNSCHICHT-
CHROMATOGRAPHIE

GYUORGY PATAIKI
Laboratorium™ der Universitits-Frauenklinik™™, Basel (Schweiz)
(Eingegangen den 5. Juni 1964)

Fiir die Papierchromatographie postulierte MARTIN! eine lineare Beziehung
zwischen Rp-Wert? und Anzahl homologer Bauelemente. Diese Gesetzmissigkeit
konnte in der Folge von vielen Autoren bestitigt werden (fiir Zusammenfassung
siehe Zit. 3, 4). '

In der Diinnschichtchromatcgraphie fanden einerseits BRENNER et al.4—% sowie
HaLMEKOSKI UND HANNIHAINEN? eine Linearitéit zwischen Rps-Wert und Anzahl
CH,-Gruppen, anderseits beobachteten HrROMATKA UND AUE® eine lineare Beziehung
zwischen log Rp-Wert und Anzahl C-Atome. ,

Der Beitrag einer bestimmten Gruppe zum Rpy-Wert des Gesamtmolekiils
kann vom Molekiilrest und von der Stellung dieser Gruppe im Molekiil abhingig sein.
So fanden z.B. SCHAUER UND BULIRsSCH?, dass die Gruppenkonstante (in den folgenden
als G(u) bezeichnet) fiir die «- bzw. e-NH,-Gruppe im Aminosduremolekiil verschieden
ist. Um die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Gruppen zu eliminieren fithrten
LEIBNITZ ¢t al.1° und BEHRENS et all! “komplexe Gruppenkonstanten’’ ein.

Besonders eingehend beschiftigten sich LEDERER!?, BRENNER ¢t al.4-¢ und
GREEN et al.13:14 mit den von FrRaNC uND JoxL!® und von Howg!® gefundenen Ab-
weichungen vom Additivitidtsprinzip der Ry-Werte. BRENNER ¢f al.4~¢ haben gezeigt,
dass die Fliessmittelentmischung die Additivitit diinnschichtchromatographischer
Rjpr-Werte wesentlich beeinflusst. In einigen Fillen (Adsorptionschromatographie?)
konnte die ‘‘log-log’’-Beziechung von Franc uUND Jokxr!® gefunden werden. Die
englischen Autoren!® 1 haben u.a. ausgefiihrt, dass die Chromatographiertechnik
die Linearitdt der Rps-Werte beeinflusst und haben festgestellt, dass ausser ‘“‘nor-
malen’’ Gruppenkonstanten auch konstitutionelle Verhiltnisse sowie atomische
G(u)-Parameter beriicksichtigt werden miissen (vgl. dazu auch LEIBNITZ ef @l.10).

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen%® chromatographierten wir Amino-
siiuren und Carbobenzoxy(CbO)-Aminosduren auf Kieselgel-G-Schichten unter Ver-
wendung von Athylalkohol-Wasser (7:3, V/V) als Fliessmittel. In diesem Fliess-
mittel fanden wir friiher49 eine lineare Beziehung zwischen Rp-Werte und Anzahl
CH ,;-Gruppen homologer Aminosiduren. In den Tabellen I und II sind die Ras-Werte
angegeben (fiir experimentelle Einzelheiten vgl. PaATAkI?).

* Leiter: Dr. M., KELLER.
** Dircktor: Prof. Dr. TH. KOLLER.
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TABELLE I
Ri-WERTE™ VON CARBOBENZOXY-AMINOSAUREN

CbO- Rar- CbO- P ar-

Aminosdure Wewrt Aminosdure Wert

Ala -—0.208 Met —0.368
Asp —0.070 Phe —-0.399
Arg + o0.017 Pro —0.308
Glu —0.149 Ser —0.317
Gly —o0.288 Tyr —o0.410
&-CbO-Lys -+ 0.070 Val —0.357

* Mittelwerte aus je 6 Einzelbestimmungen auf Kiesclgel-G-Schichten. Fliessmittel: Athyl-
alkohol-Wasser (7:3, V/V) nach Pararil?.

TABELLE 11
R-WERTE™ VON AMINOSAUREN

Amino- Ray- Amino- Ras-

sdwre Wenrt sdure Wewrt

Ala +o0.194 Met —0.017
Asp -+ 0.061 Phe —0.087
Arg 4 1.510 Pro + 0.410
Glu —o0.087 Ser + 0.176
Gly -+ 0.269 Tyr —o0.122
Lys + 1.690 Val - 0.061

* Mittelwerte aus je 6 Einzelbestimmungen auf Kieselgel-G-Schichten. Fliessmittel: Athyl-
alkohol-Wasser (7: 3, V/V) nach Patax1l?,

TABELLE III
G(CH,)-PARAMETER

Verbindungspaar G(CHg)as™ G(CHjz)cvo-as™ "

Gly/Ala —o0.075 —o0.010
Glu/Asp —0.148 —0.079

* Aminosduren.
** CbO-Aminosiiuren.

TABELLE 1V

VERSCHIEDENE GRUPPENKONSTANTEN IN DER REIHE VON AMINOSAUREN UND VON CbQO-aAMINO-
SAUREN

Freie CbO-
Aminosdure Aminosdure

G(B8-COOH) —0.133 -+ 0.228
G (»-COOH) —0.200 4+ 0.159
G(f-Phenyl) —0.281 —o0.101
G($-OH aliph.) ~—o0.018 —o0.019
G(B-OH arom.) —0.035 —o0.0I1
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Definiert man fiir den Ra-Wert von Alanin bzw. von CbO-Alanin:

Rpra1a = Rarcly + G(CHg)as (1)

R prevo-ann = Rarcvo-gly -+ G(CHz)cvo-as (1a)

Hierbei bezeichnen die Indices AS (= Aminosiure) und CbO die Gruppenkonstanten
ftir die CH,-Gruppe in beiden Verbindungsreihen, so lidsst sich aus Gl. (1) und aus
Gl. (1a) G(CH,) fiir die beiden Reihen bestimmen.

Bemerkenswert ist, dass die G(CH,)-Parameter bei den freien Aminosiuren
und bei den CbO-Aminosiuren verschieden sind* (Tabelle III).

Die beiden Verbindungspaare Glutaminsiure/Asparaginsdure und die ent-
sprechenden CbO-Derivate unterscheiden sich ebenfalls durch eine CH. Gruppe.
Subtraktion beider Ry-Werte ergibt fiir beide Verbindungsreihen die G(CH,) asp/G1u-
Parameter, welche von den G(CH,)-Parameter erheblich abweichen (vgl. Tabelle III).

Tabelle IV enthédlt weitere Gruppenkonstanten, welche in Anlehnung an
REeIcHL'® und an SCHAUER UND BuLIrscH? nach den Gln. (2) bis (6) berechnet wurden:

G(B-COOH) = Rprasp — Raran (2)
G(y-COOH) = Rumaiu — Rurata — G(CHz)as | (3)
G(8-OH aliph.) = Rpser — Rarala (4)
G(-OH arom.) = Rprryr — Rprrne (5)
G(f-Phenyl) = Rarphe — Rumala (6)

(analog fiir die CbO-Aminoséiuren).

Wie bereits erwihnt, zeigen die G(CH,)arp/giu-Parameter von den G(CH,)-
Parameter grosse Abweichungen (Tabelle 11I). Diese Tatsache ist leicht zu erkliren.
Glutaminsiure und Asparaginsiure unterscheiden sich zwar formal durch eine CH,-
Gruppe, jedoch ist die gegenseitige Lage, und somit auch die gegenseitige Beein-
flussung, der beiden Carboxyl-Gruppen in den beiden Verbindungen verschieden.
Sie stellen deshalb im Sinne vom MARTIN? keine homologe Verbindungen dar.

Fur die Rp-Werte von Asparaginsiure, Glutaminsdure und deren CbO-
Derivate kann man schreiben:

Ratasp = Rumcry + G(CHg)as + G(B-COOH)as (7)
Ramciun = Rumcly + 2 G(CHz)as + G(»-COOH)as (8)

(analog fiir die CbO-Verbindungen).
Aus Gl. (7) und Gl. (8) folgt:

G(CHz2) asp/ciu = Rmciu — Rarasp = G(CHzg) as -+ G(y-COOH) as — G(-COOH) as (9)
G(CHQ) Asp/Glu iét demnach in beiden Reihen mit einem ‘‘Fehler’’ behaftet.

* Diese Tatsache wiederspricht nicht dem MarTin’schen-Postulat, da durch die Einfiihrung
der CbO-Gruppe auch die Ionisierung der NH,- und COOH-Gruppe verdndert wird.
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Aus Gl. (9) folgt:
G(CH2)as = G(CHas)asp/clu — G(y-COOH)as + G(B-COOH) s =
(10}
—o0.148 + 0.206 —0.133 = —0.07%75
und:
G(CHz2)cvo.as = G(CHzg)cbo. asp/cbo-clu — G(y-COOH) cpo-as -+
(10a)

G(B-COOH)cbo-as = —0.079 — 0.159 - 0.228 = —o0.0I0

Die nach Gl. (10) und Gl (z0a) berechneten G(CH,)-Parameter stimmen mit

den Werten der Tabelle III {iberein.

Subtrahiert man aus dem Rp-Wert einer CbO-Aminosdure den Ra-Wert der
entsprechenden freien Aminoséure, so erhélt man den jeweiligen scheinbaren Beitrag
der CbO-Gruppe zum Rp-Wert des Molektils. Tabelle V enthilt die G(“CbO”)-
Parameter, die erwartungsgemiss grosse Abweichungen zeigen. Die Differenzen

lassen sich folgendermassen deuten.

TABELLE V

G("'CbO")-PARAMETER

Verbindungs- G('*CbO"") Verbindungs- G('‘Cb0O’’")
paar (CHO- paar (CbO-
Aminosdure] Aminosdure|
Aminosdure) Aminosdure)

Ala —0.492 Met -—0.351
Asp —0.131 Phe —o0.312
Arg —1.493 Pro —o0.718
Glu -—0.062 Ser —0.493
Gly —0.557 Tyr —o0.288
Lys — 1,602

Betrachten wir zunichst die Gruppenkonstante G(*“Cb0O’’)g1y bzw. G(*“CbO”’) a1a.
Bildet man die Differenzen:

G(“CbO"") a1a — G(“CbO")g1y = -+ 0.065 (11)
ferner:
G(CHz2) g1y a1a — G(CHg)cbo-Gly/cbo-Ala = —0.065 (12)

so stimmen die rechten Seiten von Gln. (r1) und (12) mit umgekehrten Vorzeichen
tiberein; d.h. die Unterschiede der G(‘‘CbQ’’)-Parameter entsprechen dem Unter-
schied der G(CH,)-Parameter in den beiden Reihen.

Ausserdem gilt:

G(“CbO”)mu - G(“CbO”)Asp — + 0.069 o (13)
und:
G(CHz) g1us asp — G(CHz)cbo.Glu/Ccbo-asp = —0.069 (14
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Um die “wahre’”’ Gruppenkonstante fiir die CbO-Gruppe zu erhalten, muss
G(“CbO’’)a1a mit —o0.065 korrigiert werden:.

G(““CbO”’)A1y — 0.065 = —0.492 — 0.065 = —O0.557 (15)

Fur Asparaginsdure erscheint G(8-COOH)as — G(8-COOH)cho.as und fiir
Glutaminsiure G(y-COOH)as — G(y-COOH)cpo-as als zusidtzliches Korrekturglied,
d.h.:

G(**CbO”) asp — 0.069 + G(B-COOH)as — G(B-COOH)cpo. as =

" — 0.131 — 0.069 — 0.133 — 0.228 = -—0.561 (16)
bzw.:

G(**CbO”)giu — 2 X (0.069) + G(y-COOH)as — G(p-COOH)cho.As = — 0.062 —

0.138 — 0.206 — 0.159 = —o0.565 (17)

Der berechnete Mittelwert aus G(‘CbO’’) g1y sowie aus GIn. (15), (16) und (17):
G(CbO) = —o.560 (18)

diurfte den ‘“‘wahren’’ Beitrag der CbO-Gruppe zum Rpu-Wert in guter Nidherung
angeben. ‘

Die Abweichungen der tibrigen G(‘“CbO”)-Parameter der Tabelle V von der
“wahren’’ Gruppenkonstante fiir die CbO-Gruppe kénnen vermutlich durch Heran-
ziehung weiterer Vergleichssubstanzen auf dhnliche Weise beseitigt werden. In der
vorliegenden Arbeit sollte lediglich gezeigt werden, dass der Beitrag einer Gruppe
zum Rp-Wert des Gesamtmolekiils von den iibrigen Gruppen im Molekiil abhingig
ist.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Vergleich der Rp-Werte von organischen Verbindungen, die sich um
bestimmte Gruppen voneinander unterscheiden, wird gezeigt, dass der Beitrag einer
Gruppe zum diinnschichtchromatographischen Ra-Wert des Molekiils von den
ubrigen Gruppen im Molekiil abhédngig ist.

SUMMARY

Comparison of the Rapr values of organic compounds differing by specific
groups shows that in thin-layer chromatography the contribution of one group to the
Rar value of the molecule is dependent on the other groups in the molecule.
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