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I m  Anschld an Arbeiten von F u r t h l )  hat Bliih2) die Annahme aus- 
gesprochen, fiir Harns tof f  sei in seiner wal3rigen Gsung ein grol3es Dipol- 
moment deshalb anzunehmen, weil nach gesicherten Messungen 3, wailjrige 
Harnstoff-=sungen eine hohere Dielektrizitatskonstante besitzen als reines 
Wasser. Neuerdings ist an Hand eigener, sorgfaltiger Messungen G. D e vo  t o 4, 

aus den gleichen E~wagungen heraus wie Bliih fiir eine polare Formel von 
Harnstoff und Thio-harnstoff eingetreten, und zwar speziell fur die , Jwitter- 
Ion"-Formeln (I) und (11), welche iibrigens schon friiher von Langmuir5)  
aus valenz-theoretischen Griinden - in Analogie zur Zwitter-Ion-Formel 
von Amino-carbonsauren - diskutiert worden waren. 

I. 11. 111. IV. 

Soeben wird auch die Ansicht Devotos  von Arndt6)  als Beispiel fur 
seine Annahme von ,,Zwischenstufen" angefiihrt, wenn auch bei Ar n d t  
eine andere polare Formel (111) in den Vordergrund tritt. 

I. Gegen die SchluSweise von Devo to  miissen jedoch ernste Bedenkrn 
vorgebracht werden. Wie schon VOT mehreren Jahren gezeigt wurde?), ist 
der SchluB von der Erhohung der Dielektrizitatskonstante einer Losung 
auf ein groiljes Dipolmoment des gelosten Stoffes in seiner Allgemeinheit 
unzulassig und quantitativ nicht begrundbar. Im Gegenteil kann die h d e -  
rung der Dielektrizitatskonstante mit der Konzentration allein iiberhaupt 
nichts uber die GroBe der Molpolarisation eines gelosten Stoffes aussagen, 
sondern es ist zu einer - auch nur angenaherten - Diskussion stets noch die 
Dichte der Gsung mit heranzuziehen. Gerade beim Wasser ist aber - wegen 
der Gro13e der Dielektrizitatskonstante ( E )  - der Ausdruck E +I/& -2 be- 
sonders unempf indl ich  gegen Anderungen in &, und erst eine groBe An- 
derung in E ist ebenso wichtig, wie eine kleine Anderung in der Dichte. Wie 
den meisten Bearbeitern von dielektrischen Messungen in Losungsmitteln 
kleiner Dielektrizitatskonstanten bekannt sein diirfte, gibt es auch dort 
Falle, wo fur die Deutung der Messungen eine genaue Bestimmung der Dichte 
wichtiger ist als die der Dielektrizitatskonstante. 
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Beim Wasser liegen allerdings die Verhaltnisse fur eine theoretische 
Deutung nicht so giinstig wie in nicht-polaren Msungsmitteln, doch hat 
auch fur wal3rige Losungen die einfachste Deutung bisher nur vernunftige 
Ergebnisse gelieferts) ; eine Deutung, welche auf der Annahme der Additivitat 
der Molpolarisationen von I,&ungsmittel und gelostem Stoff beruht, analog 
wie die bekannte Analyse der Molrefraktionen von Losungen begriindet 
wird. 

Als Beispiel seien zunachst Rohrzucker -Losungen angefiihrt. Rohr- 
zucker e r  n iedr ig t  die Dielektrizitatskonstante des Wassers; aus der Analyse 
der spezifischen Polarisation E -I/€ + 2  dieser Losung errechnet sich aber 
eine Molpolari~ation~) P des Rohrzuckers von mindestens P = 204; hierin 
ist eine Orientierungs-Polarisation Po = IIO enthalten. Fur fliissiges Wasser 
ist P = 18, Po etwa gleich 8,  also sind beide GroBen fur Wasser vie1 kleiner 
als fur Rohrzucker ; trotzdem sinkt die Dielektrizitatskonstante mit wachsen- 
der Zucker-Konzentration. Anders ist es beim Harns to f f .  Hier kann 
man die Dielektrizitatskonstante und die Dichte der waBrigen Losung mit 
einer Molpolarisation des gelosten Harnstoffs von P = 44 deuten, worin 
- nach Abzug der (ultravioletten und ultraroten) Refraktions-Anteile von 
etwa 18 - eine Orientierungs-Polarisation Po = 26 enthalten ist. Wie 1. c. 
naher begriindet, konnte der Wert Po auch etwas hoher sein; er konnte aber 
niemals den Wert erreichen, den ein typisches Zwitter-Ion besitzen m a t e .  
Wie fruher schon betontlO), ist fur ein Molekiil, in dem zwei getrennte Ele- 
mentarladungen in1 Abstande von 2 k - E .  vorhanden sind, ein Po von miiide- 
stens moo zu erwarten. Man darf also zusammenfassen, daB aus der A n a 1 y s e 
d e r  d i e l e k t r i s c h e n  P o l a r i s a t i o n  d e r  wal3r igen L o s u n g e n  k e i n  
A n h a l t s p u n k t  f u r  e i n e  b e s o n d e r s  s t a r k  p o l a r e  F o r m  d e s  H a r n -  
s t o f f - M o l e k i i l e s  e n t n o m m e n  w e r d e n  d a r f .  Die Analyse der Dielek- 
trizitatskonstante der Harnstoff -%sung ist verhaltnisma5ig sicherer als die 
der Losungen von Amino-carbonsauren, weil der Harnstoff nur ein sehr 
schwacher Elektrolyt ist und in seiner Losung nur sehr wenig Jonen vor- 
handen sind, wahrend man in Amino-carbonsaure-I&sungen mit bedeutend 
hoheren Ionen-Konzentrationen rechnen muB. Wie auch H o r n  und Thie l ,  
1. c., richtig bemerken, verschleiert diese Anwesenheit einfacher Ionen den 
dielektrischen Effekt von vorhandenen Zwitter-Ionen. In  diesem Sinne diirfte 
auch ein Vergleich der Losungen verschiedener Ampholyte in bezug auf die 
Erhohung der Dielektrizitatskonstante des Wassers kaum durchsichtige Er- 
gebnisse von Bedeut.ung liefern. 

11. Wollte man die Zwitter-Ion-Formel des Harnstoffs in wa5riger 
Losung trotzdem beibehalten, so ware man allerdings auch verpflichtet, die 
notige S t a r k e  der Elektrolyt-Nat~r des Harnstoffs (als Saure u n d  als Base) 
quantitativ wahrscheinlich zu machen, nachdem hierfiir von B j e r r  u m 
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genaue Bedingungen formuliert wurdenll). Bezeichnet man mit y das mono- 
molekulare Gleichgewicht: [A+-] : [A], d. h. [Zwitter-Ion] : [undiss. Molekiil], 

so giltlz): y = n.-. 
K: . K i  

KR10 
S Hier bedeatet: K i  die Basen-Uissoziationskonsta~lte einer Neutralform A, KA die 

Sauren-Dissoziationskonstante der gleichen Form A, KHnO das Ionen-Produkt des 
IVassers, d.  h .  rund 10-14, n eine Zahl, deren Ilijchstwert man mit IOO annehmen dart. 

Diese Gleichung besagt : Zwitter-Ion-Bildung in merklichem Betrag 
kann (in wafiriger Wsung) nur vorkommen, wenn das Produkt der beiden 
Dissoziationskonstanten einer Neutralform A grofier wird als 10-l~. Nach 
unseren Kenntnissen iiber die Abhangigkeit der Sauren- und Basen-Starke 
von der chemischen Konstitution bei organischen Elektrolyten diirfte diese 
Bedingung aber weder fur die gewohnliche symm. Di-amid-Formel des Harn- 
stoffs zutreffen - weil hier die Saure-Konstante sicher extrem klein ist -, 
noch fiir die denkbare Imino-saure-Formel (IV) ~ weil hier sicher die 
Basen-Konstante zu klein sein wird. 

111. SchlieBlich sei noch auf eine Beziehung zum Bau der Krystall-Mole- 
kiile verwiesen. 

Der Harns tof  f ist einer der am genauesten untersuchten organischen 
Krystalle13). Das Krystall-Molekiil ist sehr symmetrisch gebaut, enthalt die 
vier schweren Atome in einer Ebene und kann nur mit der symmetrischen 
Di-amid-Formel in Einklang gebracht werden. Das Krystall-Molekiil des 
Thio-harns tof fes  ist niedriger symmetrisch gebautl*), aber auch hier 
sind die beiden Aminogruppen noch streng gleichwertig, wodurch jede der 
oben diskutierten polaren Formeln ausgeschlossen ist. Nachdem man in 
diesem Falle durch die ungewohnlich sichere Kenntnis iiber den Bau des 
Krystall-Molekiils auf festem Boden steht, lie@ es nahe, durch einen Ver- 
gleich von konstitutions-empfindlichen physikalischen Eigenschaften expe- 
rimentell zu priifen, ob im Elektronen-Gebaude oder im Atomkern-Geriist 
des Molekiils durch die Auflosung in Wasser bemerkbare Anderungen ein- 
treten. Als geeignete Eigenschaften kamen hierfiir etwa die Licht-Absorption, 
der R a m  a n  - Eff ekt, die magnetische Drehung der Polarisations-Ebene, der 
Diamagnetismus in Betracht . Derartige Messungen konnten meifellos am 
besten zur endgiiltigen Klarung der Frage nach dem Bau der Harnstoff- 
Molekiile in wafiriger I,6sung beitragen; bis jetzt kann aber keine bekannte 
Eigenschaft fiir die Annahme einer polaren Formel der Harnstoffe angefiihrt 
werden. 
. _ _  .- . 
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