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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE BEZIEHUNG ZWISCHEN S’I’RUKTUR 
UND CHROMATOGRAPHISCHEM VERHALTEN IN DER DONNSCHICHT- 

CHROMATOGRAPHIE 

Fiir die Papierchronatographie postulierte MARTINI eine lineare Beziehung 
zwischen RM-We@ und Anzahl homologer Bauclemcnte. Diese Gesetzm&sigkeit 
lconnte in der Folge von vielen Autoren bestgtigt werden (fi_ir Zusammenfassung 
siehe Zit . 3, 4). 

In der Diinnscl~icl~tchromatograpl~ie fanden einerseits BRENNER et al.“-0 sowie 
I~ALMEI~oSICI UND HANNIHAINEN’ eine Linear&it zwischen RM-Wert und Anzahl 
CH ,-Gruppen, anderseits beobacht eten I_3[ROMATICA UND AU@ eine lineare Beziehung 
zwischen log RF-Wert und Anzahl C-Atome. 

Der Beitrag einer bestimmten Gruppe zum R&r-Wert d&s Gesamtmolelciils 
kann vom Molelciilrest und von der Stellung dieser Gruppe im Molekiil &bhZngig sein. 
So fanden z.B. SCHAUER UND BULIRSCI-I~, dass die Gruppenkonstante (in den folgenden 
als G(,u) bezeichnet) fiir die ct- bzw. E-NH2-Gruppe im Aminos~uremolelciil verschieden 
ist. Urn die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Gruppen zu eliminieren fiihrten 
LEIBNITZ et al.10 und BIZ.HRENS et al,11 “komplese Gruppenlconstanten” ein. 

Besonders eingehend besch%ftigten sich LEDERER~~, BRENNER eE al.*-0 und 
GREEN et a1.l3, 1* rnit den von FRANC UND JOICL~~ und von I-Iow~~~ gefundenen Ab- 
weichungen vom Additivit5tsprinzip der RM-Werte. BRENNER ef al:*-0 haben gezeigt, 
dass die Fliessmittelentmischung die Additivitgt diinnschichtchromatographischer 
Rnf-Werte wesentlich beeinflusst . In einigen Fkillen (Adsorptionschromatographie?) 
lconnte die “log-log”-Beziehung von FRANC UND JOICL~~ gefunden werden. Die 
englischen Autoren 1% I4 haben u.a. ausgefiihrt, dass die Chromatographiertechnik 
clie Linearitgt der RM-Werte beeinflusst und haben festgestellt, dass ausser “nor- 
malen” Gruppenkonstanten such konstitutionelle Verh2ltnisse sowie atomische 
G(p)-Parameter beriicksichtigt werden miissen (vgl. .dgzu such LEIBNTTZ et a1.10). 

In Fortsetzung friiherer Untersuchungen*s” chromatographierten wir Amino- 
stiuren und Carbobenzosy(CbO)-AminosZuren auf Kiesclgel-G-Schichten unter Ver- 
wendung von ~tl~ylall~ol~ol-Wasser (7 : 3, V/V) als Fliessmittel. In diesem Fliess- 
mittel fanden wir friiher**a eine lineare Beziehung zwischen &I-Werte und Anzahl 
CM,-Gruppen homologer AminosZuren. In den Tabellen I und II sind die &I-\verte 
angegeben (fiir esperimentelle Einzelheiten vgl. PATAKI~') . 

* Leitcr: Dr. M. KELLER. 

* l Dirclctor: Prof. Dr. n-i. KOLLER. 
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328 G . PATA ICI 

Ala -0,2ga Met -0.3GS 
Asp -0.070 Phc? -0.399 
Arg + 0.017 Pro -0.308 
Glu -0.x.49 Scr --0,317 
Gly -o.zss Tyr -0.410 
&-CbO-Lys + 0.070 Val -0.357 

* Mittelwertc aus je 6 Einzelbestimmun&en auf Kiesclgcl-G-Schichtcn. Fliessmittcl : ,;ithyl- 
allcohol-Wasscr (7 : 3, V/V) nach I?ATAKI~~. 

TABELLE II 

R_~~WERTB* VON ARlINOS;ditJREN 

Ala + 0.194 
Asp + 0.061 

Arg + I.510 
GllJ -0.os7 
Gly + 0.269 
Lys + I .6go 

ntkt 
Phc 
Pro 
Scr 
Tyr 
Val 

-0.017 
-0.os7 
+ 0.410 
+ 0.17G 
-o.xaz 
-i- o.oGr 

* Mittelwcrtc aus je 6 Einzelbestimmungen auf Kieselgel-G-Schichten. Fliessmittel : .Kthyl- 
alkohol-Wasser (7: 3, V/V) nach I?ATAICI~~. 

‘I-ABELLE III 

G(cI-I,)-PARAMETl3R 

Verbi~tdccn&mar G(C&)AS* G(C&)mo-AS* * 

Gly/ Ala 
Glu/Asp 

-0.075 -0.010 

-0.148 -0.07g 

* Aminodiurcn. 
* * CbO-_4minodiuren. 

TABELLE IV 

VERSCWIEDENE GRUPPENKONSTANTEN IN DER REII-Il.3 VON AMINOSXUREN UND VON Cb0-ARIINO- 

SjiUREN 

Freie CbO- 
A nt17zosilzcre A ntinosdrcre 

G(@-COOH) 
G (7&001-I) 
G(@-Phenyl) 
G(B_OH aliph.) 
G(@OH arom.) 

-0.133 + 0.22s 

-O.?OG + 0.159 
-0.281 -0.101 

-O.OIS -0.01g 
-0.035 -0.011 
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BEZIEHUNG ZWISCHEN STRUICTUR UND RM-WERT 329 

Definiert man fiir den RM-Wert von Alanin bzw. von CbO-Alanin: 

RMMAI~ = RMGI~ + G(C&)AS (I) 

RMCbO-Al& = RiVfCbO-Gly -t G(CI-Is) CbO-AS (I4 

Hierbei bezeichnen die Indices AS (= Amino&iure) und CbO die Gruppenkonstanten 
fiir die CH,-Gruppe in beiden Verbindungsreihen, so lkisst sich aus Gl, (I) und aus 
Gl. (~a) G(CH,) fur die beiden R&en bestimmen. 

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

Die beiden Verbindungspaare Glutaminsaure/Asparagin&ure und die ent- 
sprechenden CbO-Derivate unterscheiden sich ebenfalls durch eine CH,~ Gruppe. 
Subtraktion beider RM-Werte ergibt fiir beide Verbindungsreihen die G(CHa)Asp/olu- 
Parameter, welche von den G(CH,)-Parameter erheblich abweichen (vgl. Tabelle III). 

Tabelle IV enthalt weitere Gruppenkonstanten, welche in Anlehnung an 
REICEIL~~ und an SCHAUER UND BULIRSCMD nach den Gln. (2) bis (6) berechnet wurden: 

G(@-COOI<) = fii”dAs~ - RiVAla (2) 

G(y-COOW = RMGlu - RiVAla - G(C&)AS (3) 

G(fl-OH aliph.) = Rmsor - RikIAla (4) 

G(/9-OI-I arom.) = X&$MTyr - RMrhc (5) 

G(B-Phenyl) = &Wl?ho - RMAla (6) 

(analog fiir die CbO-Aminos5uren). 
Wie bereits erwghnt, zeigen die G(CH,)A,p/olu-Parameter von den G(CH,)-, 

Parameter grosse Abweichungen (Tabelle 111). Diese Tatsache ist leicht zu erklaren. 
Glutaminsaure und Asparaginsaure unterscheiden sich zwar formal durch eine CH,- 
Gruppe, jedoch ist die gegenseitige Lage, und somit such die gegenseitige Beein- 
flussung, der beiden Carboxyl-Gruppen in den beiden Verbindungen verschieden. 
Sie stellen deshalb im Sinne vom MARTINI Seine homologe Verbindungen dar. 

Fiir die R&r-Werte von Asparaginskiure, Glutaminsaure und deren CbO- 
Derivate lcann man schreiben : 

Rnr~sp ” RMGIY + G(CHZ)AS + G(@-COOH)AS (7) 

RMGIU = RMMG~~ + 2 G'(CH3)As + G(y-COOH)As (3) 

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

G(CI+~AW/G~U =: RMGIU ---RMAw = G(CH2)As + G(y-COOH)As - G(&COOH)AS (9) 

G(CHz)~sp/olu ist demnach in beiden Reihen mit einem “Fehler” behaftet. 

* Dime Tatsache wicderspricht nicht dcm MARTIN’schen-Postulat, da liurch die Einfiihrung 
der CbO-Gruppe such die Ionisierung der NW,- uncl COOH-Gruppc verPnclert wircl. 
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Aus Gl. (9) folgt: 

G(CHZ)AS = G(CHB)A~~/G~U - G (y-COOII) -4s -t_ G (/%COOH) ns = 
(10) 

-O.I+s + o.zoG -0,133 = -_o.OTfj 

und: 

G(CHdcbo.As = G(CHa)cbo.Asp/cbo-Glu -- G(y-COOH)Cbo_AS + 
(1oa) 

G(@-COOI-I)cbo-As = -0.079 - 0.159 + 0.2~8 = -0.010 

Die nach Gl. (IO) und Gl. (Ioa) berechneten G(CH,)-Parameter stimmen mit 
den Werten der Tabelle III iiberein. 

Subtrahiert man aus dem li’M-Wert einer CbO-AminosZure den &W-Wert der 
entsprechenden freien Aminostiure, so erhtilt man den jeweiligen scheinbaren Beitrag 
der CbO-Gruppe zum RM-Wert des Molekiils. Tabelle V enthalt die G(“CbO”)- 
Parameter, die erwartungsgemass grosse Abweichungen zeigen. Die Differenzen 
lassen sich folgendermassen deuten. 

TABELLE V 

G("Cb0")-PARAMETER 

Verbindungs- G(“Cb0”) Ver*bim2ungs- G(“Cb0”) 
paar (CbO- paar (CbO- 
A w2inosduve~ Anzinosil~irre/ 
A minosdure) .4 nzinosllttrc) 

Ala 
ASP 
Ark? 
Glu 
GUY 
LYS 

-o.L+gz nkt -0.351 
-0.131 PlX! -0.312 
-1.493 Pro -0.713 
-0.062 SW -0.493 
-0.557 Tyr -0.288 
- 1,602 

Betrachten wir zunkhst die Gruppenkonstante G(“CbO”)oI, bzw. G(“Cb0”)~la. 
Bildet man die Differenzen : 

G(“Cb0”)~1, - G(“CbO”)c;ly = + 0.065 (II) 

ferner : 

G(CI-Is)Gly/Altr - G(C&)cbo-Gly/cbo-Alrr = -0.065 (12) 

so stimmen die rechten Seiten von Gln. (II) und (12) mit umgekehrten Vorzeichen 
iiberein; d.h. die Unterschiede der G(“Cb0”)-Parameter entsprechen dem Unter- 
schied der G(CH,)-Parameter in den beiden Reihen. ‘: 

Ausserdem gilt : 

G(“Cb0”) c;lu - G(“CbO”)A,, = + 0.069 (13) 

und : 

G(CIWGlu/Asp - G(CHs)cbo.Glu/cbo-Asp = -0.069 (=4 
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Urn die “wahre” Gruppenkonstante ftir die CbO-Gruppe zu erhalten, muss 
G(“CbO”)Al, mit ,- 0.065 korrigiert werden: 

G(“Cb0”)~1, - 0.065 = -0.492 - o.oG5 - -0.557 (IS) 

Stir Asparagins5ure erscheint G(@-C00H)~s - G(/?-COOH) cbo.As und fiir 
Glutaminstiure G(y-C00H)~s - G(y-COOH)cbo_As als zusatzliches Korrekturglied, 
d.11. : 

G(“Cb0”)~sp - 0.069 + G(/V-C00H)~s - G(/?-COOH)cbo.~s = 

- 0.131 -, 0.069 - 0.133 - 0.22s = -0.561 
(16) 

bzw. : 

G(“CbO”)clu - 2 X (0.069) + G(y-COOH)m - G(y-COOH)cbo_ns = - 0.062 - 

0.138 - 0.206 - 0.159 = -0.565 (17) 

Der berechnete Mittelwert aus G(“CbO”)or, sowie aus Gln. (15), (16) und (17) : 

G(Cb0) = -0.560 (IS) 

diirfte den “wahren” Beitrag der CbO-Gruppe sum RM-Wert in guter Ngherung 
angeben. 

Die Abweichungen der tibrigen G(“Cb0”)-Parameter der Tabelle V von der 
“wahren” Gruppenkonstante ftir die CbO-Gruppe ktinnen vcrmutlich durch Heran- 
ziehung weiterer Vergleichssubstanzen auf %ihnliche Weise beseitigt werdcn. In der 
vorliegenden Arbeit sollte lediglich gezeigt werden, dass der Beitrag einer Gruppe 
zum Rm-Wert des Gesamtmolektils von den iibrigen Gruppen im Molekiil abhtingig 
ist. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Vergleich der Rnz-Werte von organischen Verbindungen, die sich urn 
bestimmte Gruppen voneinander unterscheiden, wird gezeigt, dass der Beitrag einer 
Gruppe zum diinnschichtchromatographischen Rm-Wert des Molektils von den 
iibrigen Gruppen im Mole14 abhangig ist. 

SUMMARY 

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