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der Koinplexbildner betrugen 2-5 . lop3. Es wurden die pH-Erniedrigungen. die sich 
durch Zugabe von 0,05 bis 0,l Aquivalenten MeSO, ergaben, bestimmt. Die Sauren- und 
Basendissoziationenskonstanten ermittelten wir direkt aus den potentiometrisch bestimm- 
ten Titrationskurven von 10p3-m. Losungen in 0,l-m. KCl mit 0,l-n. NaOH bzw. 
0,l-n. HCI. 

Samtliche pH-Messungen und Titrationen fuhrten wir mit einem MetroBm-Prazi- 
sions-Potentiometer E 187 rnit kombinierter Glaselektrode durch. 

Die Analysen verdanken wir z. T. dem Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA 
Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel), z. T. der Organischen Anstalt der Universitat Rase1 
(E. Thornmen). 

Der Direktion der Firma P. Hoffmann-La Roche & Co. AG., die uns in ihren Labora- 
torien die Druckhydrierung ermoglichte, mochten wir an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen. 

SUMMARY. 
Stability constants o€ complexes between Cu2+, Mn2+ and some 

acids and amides have been determined. Possible relationship between 
structure and complex formation is discussed. 

Anstalt fur anorganische Chemie der Universitat Basel. 

31. uber das Verhalten von komplexen Ionen 
bei der Papierchromatographie I1 ') 
von B. Erdem, B. Prijs und H. Erlenmeyer. 

(14. XII. 54.) 

Die Fahigkeit der Aminosauren, mit Kupfer stabile Komplexe 
auszubilden, ist in der Retentions-Papierchromatographie2) benutzt 
worden, wobei die zu bestimmenden Aminosauren auf der Startlinie 
aufgetragen werden und dern zur Entwicklung des Chromatogramms 
verwendeten Losungsmittelgemisch - Tetrahydro-furan/Wasser - 
Kupferacetat zugesetzt wird. Aus der vorbeiwandernden Kupferfront 
binden nun die Aminosauren Cn. * unter Entstehung von Komplexen, 
die im verwendeten Losungsmitte€ schwer liislich sind und am Start- 
punkt verbleiben. Die so in der Kupferfront entstandenen Lucken 
werden nach Bespruhen mit Rubeanwasserstoff siehtbar, und ihre 
Grosse bildet ein Rlass fur die Menge der aufgetragenen Aminoskure. 

Ein vollstandig andersartiges Bild erhalt man, wie wir fanden, wenn man ein Reten- 
tionschromatogramm rnit Dioxan/Wasser 60 : 40 als Losungsmittel und die Komplexbil- 
dung - z. B. mit Valin, Threonin und Tyrosin - mit Kupfersulfat d~rchf i ihr t~) .  
- .___ 

B. Erdem & H. Erlenmeyer, Helv. 37, 2220 (1954). 
2, Th. Wieland & E .  Fischer, Naturwiss. 35, 29 (1945) ; Th. Wieland, I<. Schmeiser. 

E. Fischer & H. Maier-Leibnitz, Naturwiss. 36, 280 (1949); Th. Wieland, Angew. Chem. 
60, 313 (1948); Th. Wieland & L. Wirth, ibid. 62, 473 (1950); 63, 171 (1951); Th. W ~ P -  
land & U .  Feld, ibid. 63, 258 (1951). 

3, Zu allen Versuchen aurde Whatman-Papier Nr. 1 verwendet. 
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Pig. 1 zeigt ein solches Chromatogramm, in dem deutlicli an der Stelle, wo die 
Aminoslure aufgetragen wurde, ,,Berge" in der Kupferfront sich ausgebildet haben. Macht 
inan nicht nur das Kupfer mit Riibeanwasserstoff sichtbar, sondern auch die Aminosaure 
Init Ninliydri~i, so zeigt sich, dass die Aminosauren sich uber den , ,Bergen" befinden. 

~- 
I 2 3 

It'ig. 1. 
I Valin. la-3a Botviolctt. 
2 Threoniii. 4 Cu-Front. 
3 Tyrosin. _ - - _ _ _ _  Losungsmittelfront . 

Losuiigsmittel: DioxanlWasser 60: 40 + 0,1"/, CuSO,; Laufzeit : 15 S:td. ; 
Spriihreagens : a) Ninhydrin, b) Riibcanwasserstoff. 

13ci einer zeitlicheri Analysc dcr Entstehung solchcr Chromatogramme, bei der zit 
vcrschicctcnen Zeitpunlrten die Vertcilung fixicrt, wurde, wurden Bilder crhalten, die ver- 
rmiten lassen, dass Kupfer mit cler Aminosaure reagicrt und im Keaktionsgemisch kupfer- 
hitltigc Partikel sich ausbildcn, die rascher wandern als die Kupferfront. Aus dem System 
liisen sich aber sehr friili die Aminosaiiren ab untl wandern noch vor den Kupfer-,,Bergen" 
untl dcr Kupferfront. 

f 2 3 
Fig. 2. 

1-3 1; 2 ;  :I Tropfen (~lyciiiliisung 7 7 )  Ulycin. 
4 1. Cu..-Front. 
5 2. Cu"-Front. - - - - - - - Losungsmittelfront. 

I,iisringsmittel: Tetrahydro-furan/Wasser YO: 10 + O,1% Cu-acetat + 1 o,:l Eisessig ; 
Laufzeit : 15 Min. ; Rpruhreagnis: Ruheannasserstoff. 



Volumen XXXVIII, Fasciculus I (1955) - No. 31. 269 

Ein identisches Chromatogramm wurde auch init Dioxan/\Vasser und Ki-Sulfat als 
Komplexbildner erhalten. 

Sehr eigenartig ist auch das Chromatogramm, das man bei einer zeitlichen Analyse 
des von Th. Wieland angegebenen Retentionssystems erhalt. Unterbricht man das unter 
den von uns angewendeten Bedingungen zur vollen Entwicklung bis zu 6 Std. benotigende 
Chromatogramm bereits nach 15 Min., so erhalt man nach dem Sichtbarmachen ein zwei 
Kupferfronten aufweisendes Chromatogramm (Fig. 2), wobei die Farbintensitat der oberen 
Cu*.-Zone vie1 geringer ist als die der unteren. Bei langere Zeit laufenden Chromatogram- 
men niihern sich diese bciden Fronten und verschmelzen schliesslich zu einer Front. Um 
Verstandnis fur diese Vorgange EU gewinnen, trugen wir Kupferacetat auf und entwickelten 
mit Tetrahydro-furan. Nach dem Sichtbarmachen mit, Rubeanwasserstoffsaure erhielt man 
nach 15 Min. Chromatogramme wie Fig. 3, in denen gleichfalls deutlich zwei Kupferzonen 
zu erkennen sind. Die gleiche Versuchsanordnung ergibt nach 2 Std. Laufzeit Chromato- 
grammc mit nur einer einheitlichen Kupferzone (Fig. 4). 

I 2 
Fig. 3. Fig. 4. 

a) Dunkle Zone. 
b) Helle Zone. 

1 Ca.14y Ca. 21 Cu-Acetat. 

Losungsmittelfront. 
1 

- - - - - - - 
Losungsmittel: Tetrahydro-furan/Wasser 90: 10; Laufzeit: 15 Min. (Fig. 3) ; 

2 Std. 45 Min. (Fig. 4); Spriihreagens: Rubeanwasserstoff. 

Zusammenf assung. 
Die Komplexbildung zwischen Metallionen und Aminosiiuren 

wird papierchromatographisch unter verschiedenen Bedingungen un- 
tersuch t . 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 




