Struktara kyseliny asparagovej
a glutaminovej
BLAIIOSLAV STEHLIK a NADA LISKOVA

J. Wyman Jr.') pozoroval, Ze u roztokov aminokyselin
raslie dielektricka konilanta D linearne s ich koncentraciou C.
Diclektricky inkremen® 8=dD/dC, ktory stvisi s dipélovym momen-
tom rozpustenych molekil, zavisi v podstate iba na poéte uhlikovych
atomov, kioré cddeluja karboxyl od aminovej skupiny, a "o tak,
Ze s tymto poctomn rastic. PretoZe kyselina asparagova i glutami-
nova maji hodnoty 8 podobné ako @-aminokarbonové kyseliny,
usudzuje G. Devoto,?) Ze maja analogicki formu obojakého
ionu, teda napr. HOOC.CH,.NH:T.COO—.

Na tivo formu usudzuja tiez J. T. Edsall a A. A. Blan-
chard’), ako aj A. Neuberger*) slozitymi tivahami o diso-
ciaénych kon3tantach kyselin a ich ésterov.

Ked' sa u glycinu a alaninu dokizala osmometrickou meté-
dou®) forma klasického vzorca, preskimala sa d'alej i kyselina aspa-
ragova a glutaminova.

Vysledky merania.

Obidve kyscliny maja trstinové &islo pre butanol 4, pre eta-
nol 5. Ked odritame 2 alkoholy, ktoré sa aduji k 2 aminovym
vodikom, potom zvysky 2 a 3 sihlasia s polovinou trstinovych
isel 4 a 6, ktoré zistil A. Tk 4 &) u kyseliny jantarovej pre tie
isté alkoholy. Vidno, Ze u obidvoch aminokarbonovych kyselin sa
alkoholy koordinuji iba k jednému karboxylovému vodiku.
Druhy karboxylovy vodik nemé schepnost koordinovat alkoholy,
je preto zrejme za'voreny to cheldtového kruhu k aminovému
dusiku. Ked ani u glycinu, ani u dl-alaninu niet chelatového kruhu,
ukazuje sa, Ze priestorové podmienky nedovoluji kruh patélenny,
dovoluji viak krul Sestélenny a sedemélenny:
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Tato predstavu potvrdzuje meranie s asparaginom
HOOC.CH.CH2.CO.NH,
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Pokus s acetamidom ukazal, Ze k amidove) skupine sa aduje
1 alkohol, lcbo jeden z vodikov viazanych k dusiku je mezohyd-
ricky tautomérny, na €o upozornil uz L. Hunter:)

CH:—C=0

|
H—N-—H

Asparagin ma trstinové ¢islo pre butanol 5. K amidovej sku-
pine sa aduje 1 alkohol ako u acetamidu, ku karboxylu 2 ako
u kyseliny jan*arovej a k aminovej skupine 2 ako vieobecne u ami.
nokysclin. Premena kyseliny asparagovej na asparagin je spojena
so zvySenim trstinového éisla o 1. Pretoze sa k amidovej skupine
aduje 1 alkohol, vidno, Ze suhslitiicia nastala na lom karboxyle,
ktorého vodik bol zatvoreny do chelaiového krmhu a mekoordino-
val alkoholy.

Volny polirne kladny vodik amidovej skupiny v asparagine
netvori mostik k aminovému dusiku, nakolko mostik NHO, ktory
sa tvori ku kysliku rozpuitadla, je silnej$i ako mostik NHN, &o
ea ukazalo uZ pri $tadin aloxanu.?)

Prehlad merani ukazuje tab. I.

Tabulka 1.
Trstinové éisla.
j i i
m A m B AB Il X
_ i S|
2/3  butanol it 1/30 kys. asparagovi 4:20 4
1 etanol 1/30 kys. asparagovi 5:30 5
2/3 butanol 1/20 k;s- glutaminovi 3:10 4
1 etanol 1/20 kys. glutaminovi 5:20 5
1/2 butanol 1/10 asparagin 5:5 i

1/2 butanol 1/4  acetamid 1:2 i 1
2  metanol 1/4  acetamid 1:8 i 1

Diskusia.

Ked dipdlovy moment aminokyseliny zavisi na vzdialenosti ta-
ziska kladnych niabojov, leZiaceho pri karboxylovom vodiku, od taZis-
ka zdpormych néabojov, leZiacich pri dusiku,a ked karboxylovy vo-
dik, ktory ivori intramolekulovy mostik k dusikn, nema podstatny
vplyv, da sa Pahko pochopit Devotovo pozorovanie, Ze kyselina
asparagovi i glutaminova maji podobny dipélovy moment ako ¢-ami-
nomonokarbonové kyseliny. Treba viak pripomemit, Ze Devotovo
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Tabulka II.

Dielektrické inkrementy.

Dev. Wym.
McM.
glycin 26,4 22,6
¢-alanin 277 23.6
kyselina glutaminova 27.8 —
kyselina asparagova 26 —
[5-alanin 35 34,6
kys. B-aminomaslovi 36 32,4

porovnavanie dielektrickych inkrementov (tab. IL.) strica na svo-
jej presvedéivosti, ked pre monokarbonové kyseliny pouZijeme
hodnoty, ktoré mamerali J. Wyman Jr. a T. L. Mc Meekin.?)
Rozdiel dielekirickych inkrementov pre kyselinu asparagovi a gly-
cin 27,8—22,6 = 5,2 je totiz vicsi ako pre kyselinu B-aminoma-
slovi a kyselinu gsparagovi 32,4—27,8—4.6.

Aby sa vysvetlila zmena optickej aktivity kyseliny asparagovej
a glutaminovej z pravotodivosti na lavotodivest alebo pridanim
zasady, na ¢o prvy raz upozornil A. Becher,'%) alebo zohriatim
roztoku mad 75°C, &o zistila E. P. Cook,'") vyslovil J. K.
W o o d'?) mazor, Ze tieto kyseliny majii formu vniatornejsoli,
ktort si viak vtedy, ked nebol eSte znamy vodikovy mostik, ne-
mohol, pravdaZe, predstavif spravnym spdsobom. Osmometricky
dokaz chelatoevého kruhu obnovuje stari Woodovu myslienku,
davajic jeho vnutornej soli iba moderni formu.

Sdhrmn
Kyselina asparagova i glu'aminova maji formu vnitornej soli
so Sestélennym ¢i sedemélennym chelatovym kruhom.
Dosle 18- janudra 1950.
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej Skoly technickej
v Bratislave.

Summary.

B. Stehlik and N. Liskova: Structure of aspartic and glutami-
nic acids.

By the osmometric me'hod using a rush membrane has been
ascertained that both acids have the form of an inner salt which
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in the carboxyl hydrogene is closed to the nitrogem atom by a
chelate ring with six or seven members respectively.
Received January 18. 1950.
Institute of Physical Chemistry,
Slovak Technical University,
Bratislava.
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Osmometricka Stddia kyslého fluoridn
amonneho

BLAIIOSLAY STEHLIK a MIROSLAV LISKA

Najjednoduch§im prikladom vodikového mostika je kom-
plexny ani6én kyslych fluoridov (FHF)—. Pévodny nazor W. M.
Latimeraa W H. Rodebusha,') zaloZeny na oktetovej
teorij, podla ktorého sa F— viaze k HF voInym elektrénovym
parom a ma Struktiru

FHF

. o
sa uZ teraz opustil, lebo vodik ,ktory ma iba jeden staly elek-
trénovy okruh, méze, ako upozornil L. Pauling,’) tvorif iba
jednu kovalentna vézbu.

PreioZe poloviéna vzdialenost obidvoch F v NH:HF: je
podla rontgenometrického vyskumu L. Helmholza a Roy-
cra®) 1,16 A a le7i teda medzi hodnotou 1,33 A, nameranou pre
polomer F— v i6novej mriezke KF a hodnotou 0,72 A, riamera-
nou pre kovalentne viazany F vo fluére, vidno, Ze ide o i6novy
komplex, ktory vplyvom polarizaéného éinku Ht na F— rezo-
nuje s kovalentnymi formami:

:F:H F <>F H+F <> F H:F:



