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Es wurde die Zersetzungsgeschwirii^ceit verschiedener Kupferamin 

Komplexe zwecks Aufklärjung des Zusammenhanges zwischen Kömplexbii-

dung und katalytischer Desamination untersuclit. Die Versuchet würden in 

1 n NaOH Medium bei 100 °C .hinter gleichzeitigem Durchleiten von Luft durch-

geführt. Während des Fortschreitens der Reaktion wurde die freigewordene Meii-

ge des Ammoniak-Stickstoffes gemessen. Dies wtrde weiterhin als Prozent des 

N-Gehaltes des in' frage stehenden sAmins angegeben. Über diei Einzelheiten der 

Methodik sei auf frühere Mitteilungen hingewiesen , 

Die Untersuchungen wurden vor allem mit verschiedenen Aminosäuren 

durchgeführt, Die Gemische waren bezüglich der Aminosäuren 0,04 molar und 

erhielten verschiedene Mengen von Kupfer. Die grösste Desaminierungsgeschwin-

digkeit konnte meistens bei Verhältnisse von 1 Mol A ^ ^ o ^ u r e : 0,05 g-Atom-

gewiclü Cu beobachtet werden (Tab. I.) 

Im Falle des Serins, Theonins, Tyrosins. Cysteins und Hystidins zeigte 

sich aber das Maximum der Zerfallsgeschwindigkeit bei grösserem Me{allgehallt. 

Das verschiedene Ausmass des Ammoniakabspaltens der einzelnen Ami-

nosäure-Komplexe, - das oft von einer Induktionsperiode eingeleitet wird -

steht mit der Komplexstabilität und Raumstruktur im Zusamnenhang. Im allge-

meinen ist es feststellbar, dass falls am asymne Irischen C-Atom der Amino -

säfire eine elektronenabstossende Gruppe (Alkylgruppe) anhaftet, ist die Elektro-

nendichte am N -Atom grösser und demgemäss erfolgt die Aufspaltung der C-N-

Bindung nur nach längerer Zeit und auch dann nur in kleinerem Masse. Infolge-

dessen ist auch die Ammoniakabspaltung nicht merkwürdig. 

Im Gegenfal! aber, wenn das^ Asymmetriezentrum mit einer elektronanzie-

hende Gruppe ( -OH. ,-SH. -COOH, -Cgd5 ) verbunden ist. nimmt die für die 

C-N Bindung massgebende Elektronendichte ab, -̂ nd infolge des beiderseitigen 

elektronabziehenden Effektes geht das Aufspalten der C-N Bindung leichier vcr 

sich, und das Stickstoff spaltet sich als Ammonkk ab. Unter Ausschluss des 

Luftsäuerstoffes zeigt sich eine nennenswerte Ammoniakbildung nur im Falle 

des Arginin-Kupferkomplexes, was die Folge der bedeutsamen hydrolytischen 

Spaltung dieser Aminosäure ist [21. 

Neben den Aminosäuren wurden auch verschiedene andere Amine un-

tersucht. Darunter wurde gefunden, dass Alanin, Taurin, Nitrilotriessigsäüre und 

Triaethanolamin keine ammoniakliefernde Spaltung untergehea Weil diese Ami-

ne ausser Triaethanolamin das Metall in komplex-gsbundener. Form zu halten 



Tabelle L 

_0 a05- . r o 

2 _4 ,6 10 12 16 Stunden 

% N 

Glykololl 8.8 47,5 91,4 100,0 • 100,2 100,2 

ck.-AIanin 1.0 2,2 3,5 12.6 28,0 62,0 

Valin 0,9 2.1 . 3,3 . 5,7 7,1 9,1 

Leucin 0,6 1,3 2,1 3,2 4.3 5.6 

Cystein 23,4 43,0 64,1 83,7 86,5 88,5 

Methioain 3.0 12,5 25,0 42,9 50.0 62,1 

Serin 9,9 28.0 50,0 99,9 99,9 99,9 

Threonin 1,1 2,4 3,7 7,0 13,5 67,9 

C -Phenylgly 
kol-oü 32,0 SL9 84,5 93,2 95,8 99.0 

Phenylaiginu 0,8 1,6 2,5 5,3 7,6 12,4 

Tyroaiii 4,0 8,9 •14 J ÍM 33,6 46,5 

3,5 'D»n'.troty-
rosin 37,0 47.5 55,6 64,0 67,0 73,6 

Asparagin • 

säure 0,7 1,5 2.6 5,2 7.7 21,3 

Glutaminsäure 3,1 15.0 32,7 70,5 70,4 82,1 

Oxyglutamin-
säur« 0,9 1,8 4,9 15.6 23,5 37,5 

Prolin 1,1 5,2 13,0 27,8 35,0 49,9 

Oxy prolin 3,2 9.7 15,2 24,9 28,4 35,0 

Tryptophan 10,0 18,5 23,0 32,1 28,7 38,5 

Ilisfidin G„6 10.5 122 15,3 : 16,4 18.3 
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2 4 6 10 12 16 Stunden 

% N 

Lysin 4*4 9»2 15.7 3U9 39.0 52,0 

Arginiii 7,5 15.1 22,9 40.9 47,4 59,6 

Ornithin 3,0 10.5 25,2 51.5 61,7 75,3 

Citrullin 1.1 2.7 5.0 11.0 15,2 24.8 

Tabelle II, 

0*50 - Gu 

Aethanolamin 2,6 5,2 7,0 10.6 12,0 15,5 

Diaethanolamin 2,5 9,0 16.2 29,1 32,8 38,5 

Triaethanolamin - - - - -

Aethylendiamin 21,9 40.8 52,5 65,0 68,3 
• 

74.0 

Propylendiamin 24,0 40.6 52,1 64,1 67,5 72.2 

Triemthylendiamin 15,4 25,2 33,7 43,5 46,2 49,2 

Tetrametliylendia-
min - - - - -r 

Aethylendiamän- • 

tetraessigsa:n\3 0,9 1.8 2.1 9,0 22,6 • 35.1 

Monohydrokyaethyl-
triliidroxyprop/i-
aethylenJLamm 1,2 2,6 6,0 19,7 27,2 39,2 

Diaminocyclohexan« 

tetraessigsäuro 0,3 0.5 0,7 u 1,8 2.5 

Diaethylentriamin 37,8 . 54.1 61.9 71.2 74,3 79,6 

Triaethylentetramin27,8 45.4 55,7 67.2 71,0 77.6 
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Tabelle III. 

L •••• Alanin - 0,10 •- Cu 

2 4 6 10 12 16 Stunden 

% N 

Ohne Weinsfein -

säure 1,0 1.9 2,6 7,3 10,7 20,5 

L-Weinsteinsäure G.1 31.9 64,5 93,2 97,0 100,1 

D- 3,5 12.8 33,3 82, i 91,6 99,2 

Meso 2,0 17,6 62,5 78,2 01.9 

D-Alanin « (Ü0 - Cu 

L-Weinsteinsäure 3.5. 11,2 31,6 79,9 90,0 97,8 

D- 5.4 3Q.I 60,6 91,6 94,5 99.1 

Meso • '- 2.1 6,9 16,5 60,0 76,4 92,6 

nicht imstande find, verbleibt auch die Desamination, Die Kupferkomplexe d£s 
Aethanolamins and Diaethanolamins zerfallen in verhältnismässig kleinerem 
Masse (Tab, II;), 

Die Angaben bezüglich der verschiedenen Polyaminen befinden sich eben 
falls in der T?.b„ IL Diese Daten beziehen sich auf solche Fälle, wo je 1 Mol 
Komplexbildner 0,5 g-Atomgswichte des Kupfers fallen, Bei der Homologreihe 
der Diaminen ist es deutlich erkennbar, dass die Desamination bei solchen Um -
ständen den maximalen Wert erreicht, wo die Möglichkeit der Bildung eines 5 
gliedrigen Chelatrjnges» als zur Komplexbildung gegeben ist. Tetra-, Penta- und 
Hexa -mefhylendiamin erleben überhaupt keine Desamination. Diese Amine sind 
- wie bekannt - für Komplexbildung nicht geeignet. 

Vergleicht man die Desaminationsgeschwindigkeit der Kupferkomplexe 
der Aethylendiamintetraessigsäure und die der 1,2 Diaminocyklohexantetraessig-
'säure, so ist es vyaniehrnbar, dass letztere fast keine Zersetzung erIeidet,Die 
Ursache dieser Erscheinung ist wahrscheinlich in der elektronabstossender 
Wirkung des Cyklohexanringes zu suchen. 

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Anwesenheit verschiede-
ner fremder Komßloxbildi^qr auf die Zerfallgeschwindigkeit der Aminkomplexe 
weitgehend' beschleunigend auswirkt. 

Wie es meipe besherigen auf Alanin und Weinsteinsäure bezüglichen 
¡Beobachtungen bewiesen, \§t diese katalytische Wirkung konfigurationsabhängig. 
Aus der Tab. III.A ist es ersichtlich, dass die Geschwindigkeit der Desamina-
tion bei Liganden von der §elben Konfiguration einen maximalen Wert erreicht. 
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