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Die eleklzrophoretische Beweglichkeit von Cu(lI)4Zhelaten einiger Amino- 
sSiuren in der AbhQngigkeie von pH 

Obwohl die Mehrzahl der Untersuchungen von Chelaten der Amino&men sich 
hauptsachlich mit deren BestZndigkeit in wgsserigen Losungen befasst, erlauben die 
zu diesem Zwecke verwendeten Methoden keine genaue Charakterisierung des Ver- 
haltens von Chelaten in Liisungen mit verschiedenen pH-Werten. In den bisherigen, 
mit Hilfe der Elektrophorese ausgeftihrten Untersuchungen, wurden besonders die 
Trennungsverfahren berticksichtigt. So z.B. SZWAJ UND KARSKI~ beschrieben die 
Trennung von Aminosauren von den entsprechenden Cu(II)-Chelaten, wahrend von 
WLELAND UND FISCHER~ die Bildung eines gemischten Cu(II)-Histiclino-Lysinats 
untersucht wurde. Das Verhalten von Cu(II)-Komplexen von Glycin, bzw. von einigen 
Peptiden, bei der Elektrophorese, wurde von DOBBIE und Mitarb.3 verfolgt. 

Die in der Tabelle I angeftihrten Chelate wurden durch Reaktionen der ent- 
sprechenden Aminosauren mit Cu(OH) 2, nach den Angaben VON ABDERWALDEN UND 
SCHNITZLER~, dargestellt. Die verwendeten Aminosauren waren elektrophoretisch 
homogen. Mit der Ausnahme von Chelaten des Norvalins, Leucins, Phenylalanins, 
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d,Z-Norvalin 
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I-Glutamiskn% -3.38 
d,Z-Serin 4.Go 
I-Threonin 3.14 

3.09 
2.71 

3.02 
3.14 
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2.70 
1.64 
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2.49 
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2.11 

1.64 
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I.SG 

J -78 
4.14 
4.25 
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5.45 
2.05 
2.42 
2.70 
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1.53 
2.42 

1.42 

2.55 
I.GG 
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1.35 
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2.15 
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2.42 

* Uberlnssen von Herrn Prof. J. RUDINGER. 
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Tyrosins, der Asparagin- und Glutaminsauren, die im 50O/~-igern Pyridin gel&t 
wurden, verwendeten wir wgsserige L8sungen. 

Die untersuchten Chelate wurden in 3 pA4-Proben auf das Whatman-Papier No. 
3 aufgetragen. Die Beweglichkeiten wurden im Britton-Robinson Universalpuffer 
(zehnfach verdiinnt, pH-Werte mit einem pII-Meter PHK kontrolliert) untersucht, 
Zur Elelctrophorese diente eine Tatrachema-Apparatur. PotentialgefZ.lle 15 V l cm-l, 
Strom 5 mA. Die Detektion erfolgte mit o.s%-iger L&sung der Rubeanwasserstoff- 
saure (Cu2+-Ionen), und mit 0.2 %-iger Ninhydrinli-jsung. Im alkalischen Gebiet war 
die Ninhydrinlijsung mit EssigsYure versetzt. 

Bei den in der Tabelle I angeftihrten Beweglichkeiten wurde der electroosmo- 
tische Effekt nicht berticksichtigt, bei den diffusen Fleclten bezieht sich die Angabe 
auf den geometrischen Mittelpunlct. 

Die Angaben in der Tabelle I zeigen, class die Beweglichkeiten samtlicher unter- 
suchten Chelaten mit steigenclen pH-Werten abnehmen, wahrend sie im Interval1 
PI-I 6. ,. 12 (wo die Chelate cler neutralen Aminosauren vorliegen) fast konstant bleiben. 
Im sauren Gebiete (pH < 6) waren die Fleclce diffus und die mit Ninhydrin entwiclcel- 
ten cleclcten sich nicht mit denjenigen, die mit Rubeanwasserstoffsaure erhalten 
wurclen. BORSOOK UND THL&IANN~ nehmen zwar die Existenz von Komplexen vom 
Typus Cu(Aminos&ure), such im sauren Gebiete an. Die Rbnahme der Beweglichkeit 
kann jedoch auf das Vorhandensein von niederen Komplexen zurtickgeftihrt werden, 
welche bei gegebenen pII-Wert den jeweils mijglichen Gleichgewichten entspre- 
then (siehe z. 13. JoIcT,“), Die Abh5ngigkeit der Beweglichkeit von pH entspricht der 
von JOICL~ angegebenen Abhangigkeit des K&ions Cu2+ von der Konzentration des 
Glycinat-Anions, wobei der Glycin-Komplex im Interval1 pH 4.1 . . . 9.91 eine von der 
Konzentration cles Glycins unabhangige Beweglichkeit besitzt, in Ubereinstimmung 
mit unseren Beobachtungen. Die Bildung von Hydroxokomplesen, etwa [Cu(A), 
(OH),J2- oder [Cu(A)(OH) 3]2- (A = Aminosaure) wurcle nicht beobachtet, cla alle 
Chelate im ganzen Gebiet von pH zu Kathode wanclerten. Eine Ausnahme bilden 
nur die von den Aminodicarbonsauren sich ableitenden Chelate, die im PI-I-Interval1 
609 . . . Iz .gS zu der Anode wandern (Cu 2+ und Ninhydrintest positiv), bzw. bei pH 
G.og am Start bleiben. 

Diese Aufspaltung lasst sic11 durch die Strulctur cles Chelats der Aminodicarbon- 
saure erllaren, welche im Falle cler Glutaminsaure mit Cu[Cu(glu),] formuliert 
werden lcann (PFEIITER UND WERNER’). Bei Cu(his), lconnten wir bei pH 11.9s eine 
Aufspaltung in entgegengesetzt wanclernde Anteile feststellen, wobei der zu Kathocle 
wanclernde Anteil eine grijssere Beweglichlceit besass. Die Unbeweglichlceiten von 
Chelaten des Norvalins, Norleucins und Phenylalanins sind wohl auf ihre geringe 
Lijslichlceiten in Wasser zurticlczuftihren. 

Auf Grund von ermittelten Beweglichkeiten lasst sic11 fur die von den neutralen 
Aminosauren abgeleiteten Chelate ein Existenzgebiet von pH 6.og-II.95 annehmen, 
im Einltlang mit den Ergebnissen von CURCWOD* der ein Optimum bei pH S angibt. 

Unseren Messungen ist ferner zu entnehmen, dass die Anwesenheit einer Amino- 
gruppe, verglichen mit der der Hydroxylgruppe, die Beweglichlceit erhiiht (Serin . . . 
2,3-Diaminopropionsaure) . ErhBhend wirlct such die im Ring gebundene Hydroxyl- 
gruppe (Prolin . . . Hydroxyprolin), wahrend die Beispiele der a-Axninobuttersaure 

J. Choncalog,, 31 (rgG7) 2gG-ag8 



298 NOTES 

und der a-Aminoisobutterstiure den erhijhenden Einfluss der verzweigten Kohlen- 
stoffkette belegen, wobei die Ursache in einer Erniedrigung der F%higkeit zur Ko- 
ordination von Wassermolekiilen sein diirfte (vergleiche dazuO). 

Die im Gebiete von pH 6.09. . . I I .g8 entwickelten Flecke waxen kompakt und 
die Anwendung von Ninhydrin und der RubeanwasserstoffsSure ftihrte zu gleichen 
Ergebnissen, Dagegen die Chelate der Aminodicarbonsauren lieferten im ganzen 
Gebiet von pH nur diffuse Fleclce, was vielleicht auf Adsorptionserscheinungen, bzw. 
Bidentatbildung’o zurtickzuftihren ist. Eine Verdoppelung von Flecken, die auf eine 
Aufspaltung von geometrischen oder optischen Isomeren hinweisen dtirfte, konnte 
bis auf den noch nicht aufgeklarten Fall von Cu(his), nicht beobachtet werden (ver- 
gleiche jedochli). 
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