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UBER DIE BEZIEHUNGEN ZWISCHEN DER STRUKTUR
UND DEM OSZILLOPOLAROGRAPHISCHEN VERHALTEN
EINIGER AMINOSAUREN UND PEPTIDEN

DUSAN KALAB

»,Bioveta‘‘, Nationalunternehmen, Forschungsabteilung, Ivanovice in Hand

Jsou popsdny nékteré vztahy mezi strukturou, fyzikélné-chemickymi
vlastnostmi a kapacitnimi aéinky fady aminokyselin a peptidii pii oscilogra-
fické polarografii sti{davym proudem.

Es werden die Beziehungen zwischen der Struktur, dem oszillopolarogra-
phischen Verhalten und einigen physikalisch-chemischen Eigenschaften einer
Reihe von Aminosduren und Peptiden besprochen.

Experimenteller Teil

Die oszillopolarographischen Kurven der Funktion dE/dt = f,(E) wurden mit dem
Polaroskop P 524 bei Anwendung der Quecksilbertropfelektrode verfolgt. Als Grundlésung
wurde 12 M-NaOH beniitzt, denn manche Verbindungen, die unter den ublichen Bedin-
gungen keinen Einschnitt geben, kommen deutlich zum Ausdruck, wenn man eine stark
konzentrierte Grundlésung in welchem sie wenig l6slich sind beniitzt [1].

Ergebnisse

Zuerst wurde das oszillopolarographische Verhalten des Phenylalanins und Tyrosins
verglichen (Abb. la, b). Gegen Phenylalanin gibt Tyrosin praktisch keinen Kapazitéts-
effekt, was mit der Anwesenheit der OH-Polargruppe zusammenhéngt und, stimmt mit
den chromatographischen Rp-Werten iiberein. Ahnlich wie Tyrosin reagiert oszillopolaro-
graphisch auch DOPA (Tabelle 1).

Aus den isomeren Aminosduren bei gleicher molarer Konzentration dussern sich die
normalen Aminoséuren Norleucin und, Norvalin durch wesentlich stdrkeren Kapazitéts-
effekt als die ¢so-Aminosduren Leucin, Isoleucin und Valin (Abb. lc—f). Gleichfalls
erreicht das Potential des Desorptionseinschnittes bei normalen Aminoséuren negativere
Werte als bei verzweigten Aminoséduren. Die beschriebenen Erscheinungen sind bei den
Aminosduren mit 6 Kohlenstoffatomen mehr ausgeprégt als bei-den, die 5 Kohlenstoff-
atomen enthalten (Tabelle 1). '

Im Vergleich mit den Monoaminosiduren bieten die homologischen Diaminoséuren
Lysin, Ornithin usw. im Gebiet der Adsorption einigermassen niedrigeren Wert der
Ableitung dE/d¢. Thre Desorptionspotentiale werden jedoch zu negativeren Werten ver-
schoben.

Durch starken Kapaczitéitseffekt dussern sich dagegen die aliphatischen Diamine Kada-
verin und Putrescin (Tabelle 1).

Einige Aminosduren, die normal keinen Kapazititseinschnitt bieten, dussern sich
durch Einschnitte, falls sie Peptide bilden [2], wie z. B. Alanyl-alanin und Glycyl-tyrosin
oder f-Alanyl-histidin. Sehr starke Kapazitiitseffekte bietet das Tripeptid Prolyl-leucyl-
-glycinamid (Abb. 1g) mit 13 Kohlenstoffatomen in der Kette.



Tabelle 1

007

5 1 Wasser- Ad- e 0 BES
Verbindung Q Rp Hdoe l:‘e def z:ill}nen l6sslich- | sorbier- pI AH; AHz. E g %
10-2 m Konz. Ableitun keit barkeit TeE
I g | @ (4) (kalfMol) 28
0 | @ ¢ | N (%) RSS
Phenylalanin 0,75 | 0,68 | 0,86 100 9 1 2,96 62,5 | 548 | — — —
Tyrosin — 0,45 | 0,63 — 9 1 — — 5,66 —_ — —_
DOPA — 0,24 — — 9 — — — — — —
&-Aminokapronsaure 0,83 | 0,56 | 0,88 100 6 1 —_ — 7,59 —_ 10—12 000 77,0
Norleucin 0,73 | 0,75 | 0,86 89 6 1 e—s — 6,08 | 528 10 926 =
Leucin 0,70 | 0,73 | 0,85 81 6 1 2,19 7,7 5,98 | 382 10 814 25,0
Isoleucin 0,65 | 0,72 | 0,85 66 6 1 == 6,02 | 264 10 747 e
Norvalin 0,62 | 0,65 | 0,81 51 5 1 — — 6,04 | 487 10 834 22,6
Valin 0,45 | 0,59 | 0,79 35 5 1 8,85 3,2 5,96 59 10 647 25,0
Lysin 0,80 | 0,14 | 0,80 66 6 2 leicht — 9,74 | — 10—12 000 57,5
Ornithin 0,81 | 0,15 | 0,78 46 5 2 leicht — 9,70 — = ) 51,0
Arginin 0,82 | 0,19 | 0,88 43 6 4 leicht 40,4 10,76 — 12—13 000 62,0
Citrullin 0,85 | 0,25 | 0,72 46 6 3 leicht — — — — —
Putrescin 0,85 | 0,27 | 0,93 59 4 2 — — — — — =
Kadaverin 0,90 | 0,28 | 0,93 97 5 2 — — — — — S
Glycyl-glycin — — 0,54 — 4 2 —_ — 5,60 — — 70,0
Alanyl-glycin (6) — — 0,65 — 5 2 — — 5,64 — e —
Alanyl-alanin 0,59 — 0,81 50 6 2 — — 5,79 — — —_
Prolyl-leucyl-glycinamid
(102 M) 086 | — | — 57 13 4 — — S — —

Erleuterungen: (1) n-Butanol—Essigsidure— Wasser (4:1:1); (2) Phenol + NHy; (3) Gewicht. % bei +25 °C; (4) ml der 0,5 %
wisser. Losung/g der akt. Kohle; (5) Ionisationswirmen fiir Karboxyl (4Hy) und Ammonium (4Hy) Gruppe nach [3]; (6) Andeutung
des Kapazitétseffektes.
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Abb. 1. dE/d¢ = f,(£)-Kurven der Aminosduren
von der Konzentration 102 M in 12 M-NaOH.
a) Phenylalanin; b) Tyrosin; ¢) Norleucin; d) Isoleucin;
e) Norvalin; f) Valin; g) Prolyl-leucyl-glycinamid. Kon-

zentration 10-3 M.

Diskussion der Ergebnisse

Die Hohe der Ableitung der verfolgten Aminoséuren und Peptide im Gebiet der Ab-
sorption an der Elektrode (bei gleichem Potential gemessen) wéchst unter den beschrie-
benen Versuchsbedingungen mit der Lénge der Kohlenstoffkette oder mit der Anwesenheit
des Benzenkernes in ihren Molekiilen z. B. bei Aminosduren in der Reihe: Norvalin, Nor-
leucin, Phenylalanin oder bei den Peptiden: Alanyl-glycin, Alanyl-alanin und Prolyl-
leucyl-glycinamid. Dem entsprechen auch héhere Rp-Werte bei der Papierchromatogra-
phie. Die Hohe der Ableitung und den @-Wert des Desorptionseinschnittes unterdriickt
wesentlich die Verzweigung der Kohlenstoffkette der iso-Aminoséduren wie z. B. bei
Leucin oder bei der Valingruppe. Dem entspricht auch die Herabsetzung der chromato-
graphischen Rp-Werte. Die Literaturangaben iiber die Wasserldslichkeit, Adsorbierbar-
keit auf der aktiven Kohle und Ionisationswirmen der verfolgten isomeren Aminoséduren
stimmen mit oszillopolarographischen Resultaten iiberein. Zum é&hnlichen Schluss bei
isomeren aliphatischen Alkoholen ist auch R. Kalvoda [1] gekommen. Bedeutend
grosserer Kapazititseffekt der e-Aminokapronséure gegeniiber Norleucin wird wahrschein-
lich durch Verlingerung der normalen Kohlenstoffkette mit praktisch nicht ionisierter
&£-NH,-Gruppe verursacht. Verhiltnisméssig niedrigere Werte der Ableitung im Gebiete
der Adsorption, die bei stark basischen Diaminosduren wie Lysin, Ornithin usw. fest-
gestellt wurden, hingen wahrscheinlich mit der grésseren Wasserloslichkeit, hohen
pH-Werten und dielektrischen Inkrementen zusammen. Von den verfolgten Peptiden
geben den Kapazititseffekt blos jene, deren Molekiil mehr als 4 Kohlenstoffatome ent-
halt. Mit wachsender Linge der Kohlenstoffkette bei Peptiden steigen ebenfalls auch ihre
Q-Werte des kathodischen Einschnittes in der NaOH-Ldsung. Dem entsprechen auch
hohere chromatographische Rp-Werte (Tabelle 1).
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Zusammenfassung

Es wurden Beziehungen zwischen der Struktur, dem oszillopolarographischen
Verhalten und einigen physikalisch-chemischen Eigenschaften einer Reihe von
Aminosduren und Peptiden besprochen.

O CBA3U MEXR Y CTPOEHUEM
n oCHUJIJIOIIOJNAPOTPAOMYECHKUM HOBE,IIEHI/IEM
HEROTOPBIX AMIHOKHUCJIOT W IIEIITHUO0B

OYIIAH HAJIAB
«Buosera», Han. mpeanp., HccaenoBatensckoe oTaenenue, lBanoBume Ha I'ame

OnmceiBaloTCsl HEKOTOPLIC B3aMMOOTHOIUEHHA MeMAy CTpOeHHeM, (Pu3HKO-XMMHYECKHMH
¢BOJiCTBAME M eMKOCTHLIMM 3()fleKTaMH psijla aMHHOKHCJIOT M MeNTHIOB IPH OCHUJIOTpadH-
yeCKoil momsiporpaduy ¢ IePeMCHHLIM TOKOM.
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