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Die elektrophoretische Beweglichkeit von Cu(ll)-Chelaten einiger Amino-
sduren in der Abhingigkeit von pH

Obwohl die Mehrzahl der Untersuchungen von Chelaten der Aminosiduren sich
hauptsédchlich mit deren Bestindigkeit in wisserigen Losungen befasst, erlauben die
zu diesem Zwecke verwendeten Methoden keine genaue Charakterisierung des Ver-
haltens von Chelaten in Lésungen mit verschiedenen pH-Werten. In den bisherigen,
mit Hilfe der Elektrophorese ausgefiihrten Untersuchungen, wurden besonders die
Trennungsverfahren beriicksichtigt. So z.B. Szwa] uND KANsSKI! beschrieben die
Trennung von Aminosiuren von den entsprechenden Cu(II)-Chelaten, widhrend von
WIELAND UND FiscHER? die Bildung eines gemischten Cu(II)-Histidino-Lysinats
untersucht wurde. Das Verhalten von Cu(II)-Komplexen von Glycin, bzw, von einigen
Peptiden, bei der Elektrophorese, wurde von DoBBIE und Mitarb.? verfolgt.

Beschreibung der Versuche

Die in der Tabelle I angefiihrten Chelate wurden durch Reaktionen der ent-
sprechenden Aminosiuren mit Cu(OH),, nach den Angaben vON ABDERHALDEN UND
ScuNITZLER?, dargestellt. Die verwendeten Aminosduren waren elektrophoretisch
homogen. Mit der Ausnahme von Chelaten des Norvalins, Leucins, Phenylalanins,

TABELLE 1

DIE BEWEGLICHKEIT VON Cu(II)-CHELATEN EINIGER AMINOSAUREN BEI VERSCHIEDENEN
PH-WERTEN

Cu(II)-Chelate Die Beweglichkeit (cm?2|V-sec) - 10™8

pH . pH pH pH pH pH

I.97 4.I0 6.09 2.00 9.9I I1r.g8
Glycin 5.31 3.00 2,02 1.60 1.60 I.42
Sarkosin 4.60 2.71 2,32 2.06 2.70 2.55
e-d,l-Alanin 5.006 3.62 1.74 1.809 1.64 1.66
B-Alanin 4.10 3.14 1.76 1.81 1.69 1.69
o-d,l-Aminobuttersiure 3.14 1.82 1.90 1.43 1.47 1.38
ee~d,l-Aminoisobutterséiure 6.05 2.66 2,08 2.30 2.49 2.41
d,l-Norvalin o o o o o o
a,l-Valin 3.38 2.77 2,64 2.12 2,11 2.15
I-Isoleucin” 3.86 2.66 1.78 1.74 1.64 1.72
a,l-Leucin o o o o o o
d,l-Phenylalanin o o o o o o
I-Tyrosin 2.66 2.41 2.07 1.02 1.80 1.84
oc,ﬁ-l-Diaminopropionsélurc" 5.55 4.35 3.30 1.81 1.78 1.70
e,y-i-Diaminobutterséiure” 6.28 4.83 4.26 4.16 4.14 5.25
1-Ornithin™ 5.31 4.83 3.91 3.90 $4.25 4.50
d,l-Arginin 4.60 3.87 3.48 3.76 4.40 5.00
I-Lysin 5.50 4.95 5.07 5.20 5.45 6.08
/-Histidin* 4.10 3.62 2,70 2.07 2.05 —2.66 4+ 2.40
/-Prolin 3.86 2.68 2.42 2.52 2.42 2.56
l-Hydroxyprolin 4.60 2.66 2.11 2.30 2.70 2.66
l-Asparaginsiure —4.83 —2.42 -+ 6.16 -+ 6.18 + 6.90 -+ 7.60
I-Glutamisiiure -~——3.38 —1.69 -+ 7.63 ~+ 7.55 -+ 7.73 -+ 7.70
d,l-Serin 4.60 3.14 2,10 1.g0 1.53 1.62
!-Threonin 3.14 3.00 2.43 2,30 2.42 2.42

* Uberlassen von Herrn Prof. J. RUDINGER.
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Tyrosins, der Asparagin- und Glutaminsiduren, die im 50%-igem Pyridin geldst
wurden, verwendeten wir wisserige Losungen.

Die untersuchten Chelate wurden in 3 M -Proben auf das Whatman-Papier No.
3 aufgetragen. Die Beweglichkeiten wurden im Britton-Robinson Universalpuffer
(zehnfach verdiinnt, pH-Werte mit einem pH-Meter PHK kontrolliert) untersucht.
Zur Elektrophorese diente eine Tatrachema-Apparatur. Potentialgefille 15 V-cm—1,
Strom 5 mA. Die Detektion erfolgte mit 0.59%-iger Lésung der Rubeanwasserstoff-
sdure (Cu2+-Ionen), und mit 0.2 %-iger Ninhydrinlgsung. Im alkalischen Gebiet war
die Ninhydrinlésung mit Essigsidure versetzt.

Bei den in der Tabelle I angefiihrten Beweglichkeiten wurde der electroosmo-
tische Effekt nicht beriicksichtigt, bei den diffusen FFlecken bezieht sich die Angabe
auf den geometrischen Mittelpunkt.

Ergebnisse und Besprechung

Die Angaben in der Tabelle I zeigen, dass die Beweglichkeiten sédmtlicher unter-
suchten Chelaten mit steigenden pH-Werten abnehmen, wihrend sie im Intervall
pH 6...12 (wo dieChelate der neutralen Aminoséuren vorliegen) fast konstant bleiben.
Im sauren Gebiete (pH << 6) waren die Flecke diffus und die mit Ninhydrin entwickel-
ten deckten sich nicht mit denjenigen, die mit Rubeanwasserstoffsiure erhalten
wurden. Borsook UND THIMANN® nehmen zwar die Existenz von Komplexen vom
Typus Cu(Aminosiure), auch im sauren Gebiete an. Die Abnahme der Beweglichkeit
kann jedoch auf das Vorhandensein von niederen KKomplexen zuriickgefiihrt werden,
welche bei gegebenen pH-Wert den jeweils méglichen Gleichgewichten entspre-
chen (siehe z. B. Joki%). Die Abhingigkeit der Beweglichkeit von pH entspricht der
von JokL® angegebenen Abhingigkeit des Kations Cu2+ von der Konzentration des
Glycinat-Anions, wobei der Glycin-Komplex im Intervall pH 4.1... 9.9I eine von der
Konzentration des Glycins unabhingige Beweglichkeit besitzt, in Ubereinstimmung
mit unseren Beobachtungen. Die Bildung von Hydroxokomplexen, etwa [Cu(A),
(OH),]2~ oder [Cu(A)(OH) ]2~ (A = Aminosiure) wurde nicht beobachtet, da alle
Chelate im ganzen Gebiet von pH zu Kathode wanderten. Eine Ausnahme bilden
nur die von den Aminodicarbonsiuren sich ableitenden Chelate, die im pH-Intervall
6.09... 11.98 zu der Anode wandern (Cu?+ und Ninhydrintest positiv), bzw. bei pH
6.09 am Start bleiben.

Diese Aufspaltung lisst sich durch die Struktur des Chelats der Aminodicarbon-
siure erkliren, welche im Talle der Glutaminsiure mit Cu[Cu(glu),] formuliert
werden kann (PreIirFER UND WERNER?). Bei Cu(his), konnten wir bei pH 11.98 eine
Aufspaltung in entgegengesetzt wandernde Anteile feststellen, wobei der zu Kathode
wandernde Anteil eine grossere Beweglichkeit besass. Die Unbeweglichkeiten von
Chelaten des Norvalins, Norleucins und Phenylalanins sind wohl auf ihre geringe
Loslichkeiten in Wasser zuriickzufiihren.

Auf Grund von ermittelten Beweglichkeiten lisst sich fiir die von den neutralen
Aminosiuren abgeleiteten Chelate ein Existenzgebiet von pH 6.09-11.98 annehmen,
im Einklang mit den Ergebnissen von CURCHOD® der ein Optimum bei pH 8 angibt.

Unseren Messungen ist ferner zu entnehmen, dass die Anwesenheit einer Amino-
gruppe, verglichen mit der der Hydroxylgruppe, die Beweglichkeit erh6ht (Serin...
2,3-Diaminopropionsdure). Erhthend wirkt auch die im Ring gebundene Hydroxyl-
gruppe (Prolin... Hydroxyprolin), wihrend die Beispiele der a-Aminobuttersiure
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und der «-Aminoisobuttersiure den erhéhenden Einfluss der verzweigten Kohlen-
stoffkette belegen, wobei die Ursache in einer Emiedrigung der Fidhigkeit zur Ko-
ordination von Wassermolekiilen sein diirfte (vergleiche dazu?).

Die im Gebiete von pH 6.09... 11.98 entwickelten Flecke waren kompakt und
die Anwendung von Ninhydrin und der Rubeanwasserstoffsdure fiihrte zu gleichen
Ergebnissen. Dagegen die Chelate der Aminodicarbonsiuren lieferten im ganzen
Gebiet von pH nur diffuse Flecke, was vielleicht auf Adsorptionserscheinungen, baw.
Bidentatbildungl® zuriickzufiihren ist. Eine Verdoppelung von Flecken, die auf eine
Aufspaltung von geometrischen oder optischen Isomeren hinweisen diirfte, konnte
bis auf den noch nicht aufgeklirten Fall von Cu(his), nicht beobachtet werden (ver-
gleiche jedochil).
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