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97. L. Ebert:
Bemerkungen iber die Struktur des Harnstoff-Molekiils.
[Aus d. Physikal.-chem. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 24. Januar 1931.)

Im Anschlufl an Arbeiten von Fiirth!) hat Bliih?) die Annahme aus-
gesprochen, fiir Harnstoff sei in seiner willrigen Lésung ein groBes Dipol-
moment deshalb anzunehmen, weil nach gesicherten Messungen3) wilrige
Harnstoff-Ldsungen eine hohere Dielektrizititskonstante besitzen als reines
Wasser. Neuerdings ist an Hand eigener, sorgfiltiger Messungen G. Devoto9)
aus den gleichen Erwigungen heraus wie Bliih fiir eine polare Formel von
Harnstoff und Thio-harnstoff eingetreten, und zwar speziell fiir die ,,Zwitter-
Ion“-Formeln (I) und (IT), welche iibrigens schon frither von Langmuir?3)

aus valenz-theoretischen Griinden — in Analogie zur Zwitter-Ion-Formel
von Amino-carbonsiuren — diskutiert worden waren.
: NH
=
wN—cegt mN-cggl fse-s- Com
0] S} *H,N ~
NH,
1. I1. I11. IV.

Soeben wird auch die Ansicht Devotos von Arndt®) als Beispiel fiir
seine Annahme von ,,Zwischenstufen’* angefiihrt, wenn auch bei Arndt
eine andere polare Formel (III) in den Vordergrund tritt.

I. Gegen die SchluBweise von Devoto miissen jedoch ernste Bedenken
vorgebracht werden. Wie schon vor mehreren Jahren gezeigt wurde?), ist
der SchluB von der Erh6hung der Dielektrizititskonstante einer Lésung
auf ein groBes Dipolmoment des gelosten Stoffes in seiner Allgemeinheit
unzuldssig und quantitativ nicht begriindbar. Im Gegenteil kann die Ande-
rung der Dielektrizititskonstante mit der Konzentration allein iiberhaupt
nichts iiber die GréBe der Molpolarisation eines gelésten Stoffes aussagen,
sondern es ist zu einer — auch nur angeniherten — Diskussion stets noch die
Dichte der Losung mit heranzuziehen. Gerade beim Wasser ist aber — wegen
der Grofe der Dielektrizitatskonstante (¢) — der Ausdruck e +1/e —2 be-
sonders unempfindlich gegen Anderungen in ¢, und erst eine groBle An-
derung in ¢ ist ebenso wichtig, wie eine kleine Anderung in der Dichte. Wie
den meisten Bearbeitern von dielektrischen Messungen in Ldsungsmitteln
kleiner Dielektrizititskonstanten bekannt sein diirfte, gibt es auch dort
Fille, wo fiir die Deutung der Messungen eine genaue Bestimmung der Dichte
wichtiger ist als die der Dielektrizititskonstante.
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Beim Wasser liegen allerdings die Verhiltnisse fiir eine theoretische
Deutung nicht so giinstig wie in nicht-polaren Ldsungsmitteln, doch hat
auch fiir wifrige Losungen die einfachste Deutung bisher nur verniinftige
Ergebnisse geliefert §); eine Deutung, welche auf der Annahme der Additivitit
der Molpolarisationen von Losungsmittel und geléstem Stoff beruht, analog
wie die bekannte Analyse der Molrefraktionen von Ldsungen begriindet
wird.

Als Beispiel seien zunichst Rohrzucker-Lésungen angefithrt. Rohr-
zucker erniedrigt die Dielektrizititskonstante des Wassers; aus der Analyse
der spezifischen Polarisation ¢ —x/e +2 dieser Lisung errechnet sich aber
eine Molpolarisation®) P des Rohrzuckers von mindestens P = 2o4; hierin
ist eine Orientierungs-Polarisation P, = 110 enthalten. Fiir fliissiges Wasser
ist P = 18, P, etwa gleich 8, also sind beide GroBen fiir Wasser viel kleiner
als fiir Rohrzucker; trotzdem sinkt die Dielektrizititskonstante mit wachsen-
der Zucker-Konzentration. Anders ist es beim Harnstoff. Hier kann
man die Dielektrizititskonstante und die Dichte der wifrigen Lésung mit
einer Molpolarisation des gelosten Harnstoffs von P = 44 deuten, worin
— mnach Abzug der (ultravioletten und ultraroten) Refraktions-Anteile von
etwa 18 — eine Orientierungs-Polarisation P, = 26 enthalten ist. Wie 1. c.
niher begriindet, kénnte der Wert P, auch etwas hoher sein; er konnte aber
niemals den Wert erreichen, den ein typisches Zwitter-Ion besitzen miifite.
Wie frither schon betont!9), ist fiir ein Molekiil, in dem zwei getrennte Ele-
mentarladungen im Abstande von 2 A.-E. vorhanden sind, ein P, von minde-
stens 2000 zu erwarten. Man darf also zusammenfassen, da3 aus der Analyse
der dielektrischen Polarisation der wiallrigen I,é6sungen kein
Anhaltspunkt fiir eine besondersstark polare Form des Harn-
stoff-Molekiiles entnommen werden darf. Die Analyse der Dielek-
trizitdtskonstante der Harnstoff-Losung ist verhidltnismiaBig sicherer als die
der Lésungen von Amino-carbonsiuren, weil der Harnstoff nur ein sehr
schwacher Elektrolyt ist und in seiner Idsung nur sehr wenig Ionen vor-
handen sind, wihrend man in Amino-carbonsiure-Losungen mit bedeutend
hoheren Ionen-Konzentrationen rechnen muB. Wie auch Horn und Thiel,
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
Erhéhung der Dielektrizititskonstante des Wassers kaum durchsichtige Er-
gebnisse von Bedeutung liefern.

II. Wollte man die Zwitter-Ion-Formel des Harnstoffs in wifriger
Losung trotzdem beibehalten, so wire man allerdings auch verpflichtet, die
notige Starke der Elektrolyt-Natur des Harnstoffs (als Siaure und als Base)
quantitativ wahrscheinlich zu machen, nachdem hierfiir von Bjerrum
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genaue Bedingungen formuliert wurden?!). Bezeichnet man mit v das mono-
molekulare Gleichgewicht: [A+=]:[A], d. h. [Zwitter-Ton] : [undiss. Molekiil],
Kj K3
so gilt%): y =n. A A
KH:O

Hier bedeutet: KR die Basen-Dissoziationskonstante einer Neufralform A, KSA die
Sauren-Dissoziationskonstante der gleichen Form A, Ky,o das Ionen-Produkt des
Wassers, d. h, rund 10-4, n eine Zahl, deren Hochstwert man mit 100 annehmen darf.

Diese Gleichung besagt: Zwitter-Ton-Bildung in merklichem Betrag
kann (in waBriger I6sung) nur vorkommen, wenn das Produkt der beiden
Dissoziationskonstanten einer Neutralform A groBer wird als 1073¢. Nach
unseren Kenntnissen iiber die Abhingigkeit der Sduren- und Basen-Stirke
von der chemischen Konstitution bei organischen Elektrolyten diirfte diese
Bedingung aber weder fiir die gewshnliche symm. Di-amid-Formel des Harn-
stoffs zutreffen — weil hier die Sdure-Konstante sicher extrem klein ist —,
noch fiir die denkbare Imino-siure-Formel (IV) — weil hier sicher die
Basen-Konstante zu klein sein wird.

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

Der Harnstoff ist einer der am genauesten untersuchten organischen
Krystalle!3). Das Krystall-Molekiil ist sehr symmetrisch gebaut, enthilt 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-harnstoffes ist niedriger symmetrisch gebaut4), aber auch hier
sind die beiden Aminogruppen noch streng gleichwertig, wodurch jede der
oben diskutierten polaren Formeln ausgeschlossen ist. Nachdem man in
diesern Falle durch die ungewdhnlich sichere Kenntnis iiber den Bau des
Krystall-Molekiils auf festem Boden steht, liegt es nahe, durch einen Ver-
gleich von konstitutions-empfindlichen physikalischen Eigenschaften expe-
rimentell zu priifen, ob im Elektronen-Gebiude oder im Atomkern-Geriist
des Molekiils durch die Auflosung in Wasser bemerkbare Anderungen ein-
treten. Als geeignete Eigenschaften kdmen hierfiir etwa die Licht-Absorption,
der Raman-Effekt, die magnetische Drehung der Polarisations-Ebene, der
Diamagnetismus in Betracht. Derartige Messungen kénnten zweifellos am
besten zur endgiiltigen Klarung der Frage nach dem Bau der Harnstoff-
Molekiile in wiflriger Ldsung beitragen; bis jetzt kann aber keine bekannte
Eigenschaft fiir die Annahme einer polaren Formel der Harnstoffe angefithrt
werden.
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