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Zur Analyse wurde die 1,l-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-carbonsaure-(2) vom Smp. 
118-119O bei 90° (0,Ol mm) sublimiert. 

3,847 mg Subst. gaben 8,860 mg CO, und 3,283 m g H,O 
C,H1,O, Ber. C 62,76 H 9,36% Gef. C 62,85 H 9,55”/, 

b)  In  neutralem und alkulischem Medium: Bei der Hydrierung des Ketoesters in 
Gegenwart von Runey-Nickel, einmal in CH,OH, das andere Ma1 in 10-proz. methano- 
lischer KOH und nachfolgender Verseifung des erhaltenen Oxyesters wurde je ein Gemisch 
in] Verhiiltnis ca. 1 : 1 von cis- und trans-Oxysaure erhalten. Die Isomeren wurden mecha- 
nisch voneinander getrennt. I n  der Mutterlauge wurde die Saure vom Smp. 149O gefunden. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Herr 
W. Munser) ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren wurden von H e m  A .  Hubscher auf  einem 
Baird-Double-beam S pektrophotometer rnit NaCI-Optik aufgenommen und zwar diejenigen 
von Fig. 1 und 2 in fliissigem Zustand, die ubrigen in Nujol. 

Z u  s ammenf a s sung. 
Die saurekatalysierte Cyclisation der cis-Apogeraniumsaure lie- 

fert in einheitlicher Reaktion eine 1,l-Dimethyl-cyclohexanol-(3)- 
carbonsiiure-( 2) vom Smp. 118 O. Helg & flchinx hatten andererseits 
aus der trans-Apogeraniumshre ausschliesslich die andere der beiden 
moglichen stereoisomeren 1,l-Dimethyl-cyclohexanol-( 3)-carbonsau- 
ren-( 2) vorn Smp. 1 6 1 O  erhalten. Damit ist der stereospezifische Ver- 
lauf dieser Reaktion aufgezeigt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zitrich. 

120. Dielektrische Messungen an polaren Gemischen. 

Elektrische Polarisation von Aminosaurelosungen 
von T. Gaumann und Hs. H. Giinthard. 

(16. 111. 54.) 

2. Mitteilung. 

1. Einlei tung.  
In  einer friiheren Arbeit l)  berichteten wir uber die experimen- 

tellen Ergebnisse dielektrischer Messungen an Aminosaiuren in Lo- 
sungsmittelgemischen. Es zeigten sich die folgenden zwei Tatsachen: 

1. Der lineare Anstieg der Dielektrizitiitskonstante mit der Kon- 
zentration 

& = EO+S.C (1) 

l) T. Guumann & Hs. H .  Gunthard, Helv. 36, 1736 (1953), im folgenden als I be- 
zeichnet. 
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bleibt in guter Naherung sowohl f i i r  die Aminosauren wie auch fur die 
Referenzsubstanz (Harnstoff) im ganzen Bereich der Zusammenset- 
zung von Losungsmittelgemischen, welche iiberhaupt genugendes Lo- 
sungsvermogen fur die polaren Substanzen besitzen, erhalten. 

2. Mit sinkender Dielektrizitatskonstante des Losungsmittelge- 
misches sinkt im allgemeinen auch das dielektrische Inkrement, wobei 
es aber bei den langkettigen w-Aminosiiuren und Harnstoff zuerst ein 
Maximum durchlauft. Dies ist insbesondere bei letzterem ausserordent- 
lich ausgepragt. 

Es wurde schon mehrfach unternommen, eine Beziehung zwischen 
dem Dipolmoment der gelosten polaren Molekel und dem dielektri- 
schen Inkrement 6 herzuleiten. Cohnl) postulierte auf Grund der Be- 
rechnungen von Eyring2) und Xuh.n3) uber den mittleren Abstand von 
Endgruppen langer Kettenmolekeln eine Gleichung der f olgenden Art : 

6 = A * p 2 +  B. (a4) 
Nach Cohn wird die Grosse B versuchsweise Null gesetzt und dann 

ein Wert f i i r  A angenommen. Aus den kristallographischen Messungen 
von Albrecht d? Corey5) an Glycin kann der Ladungsabstand zu 2,96 A 
entnommen werden, was einem Dipolmoment von 14,2 D entspricht. 
Nimmt man diesen Wert fur Glycin zusammen mit seinem Inkrement 
als allgemein gultigen Standard fiir die Aminosauren an, so lasst sich 
fur diese Stoffklasse A berechnen. Gleichung ( 2 )  kann aber schon des- 
halb nicht exakt sein, weil das experimentell messbare dielektrische 
Inkrement neben dem dielektrischen noch weitere Effekte enthalt, 
wie z. B. Sattigungseffekte, welche kaum allein von der Kettenlange 
abhangig sein durften. So zeigen M -  und /?-Alanin bei sehr hohen Fre- 
quenzen nach den Messungen yon Hasted et al.6) ein Dekrement, das 
in der Grossenordnung von 10 1/Mol liegt. 

Es ist eine bekannte Erfahrung, dass in stark polaren Flussig- 
keiten eine in guter Naherung lineare Reziehung zwischen der Mol- 
polarisation P pro em3 und der Dielektrizitatskonstante E eines Stoffes 
besteht : 

E = C+D*P. (3) 
Wyma.n7) konnte zeigen, dass sich die Daten fur eine grosse An- 

zahl von polaren Fliissigkeiten gemass ( 3 )  darstellen lassen, wenn man 
C = 11 und D = 8,5 wahlt. Bezeichnet der Index 0 das Losungsmittel 
bzw. 1 die geloste Substanz, bedeuten v das partielle molare Volumen 

I) E. J .  Cohn, Ann. Rev. Biochern. 4, 93 (1935). 
2, H. Eyring, Phys. Rev. 39, 746 (1932). 
3, W. Kuhn et al., Koll. Z. 68, 2 (1934); B. 67, 1526 (1934); Z. physikal. Ch. A 175, 

*) Stillschweigende Voraussetzung fiir (2) : keine Relaxation und keine Siittigung. 
5 ,  G. Atbrecht & R. B. Corey, Am. SOC. 61, 1087 (1939). 
") G .  H. Haggis, J .  B. Hasted& T .  J .  Buchanan, J. Chem. Phys. 20, 1452 (1952). 
') J .  Wyman, Am. SOC. 58,1482 (1936). 

1 (1936). 
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und c die Konzentration in Mol/Liter Losung, so ist die Molpolari- 
sation P der Losung gegeben durch 

P = Po~(l-clvl/loOo)+Plclv,/loOo. (4)’) 
Fiir das dielektrische Inkrement erhiilt man den Ausdruck : 

6 = d&/dc1 = ~1 (DPl- ~+C)/1000. (5) 
Dieser Ausdruck ist bereits bedeutend elastischer, jedoch haftet 

ihm der Nachteil an, dass die Grossen der verwendeten Konstanten 
auf einer Abschiitzung beruhen. Er  gibt immerhin auch fiir  Messungen 
im Mikrowellengebiet Inkremente in der richtigen Grossenordnung. 
Wie spater gezeigt wird, besitzt er dieselbe Form wie die theoretisch 
abgeleitete Beziehung zwischen dem Inkrement und der partiellen 
elektrischen Polarisation. Die Polarisation P, darf dann allerdings 
nicht rnit Hilfe der Debye’schen Gleichung mit dem Dipolmoment ver- 
knupft werden, wie dies von Wyman getan wurde. 

Oster2) nahm an, dass in einem Losungsmittelgemisch rnit Wasser 
als einer Komponente das dipolare Ion rnit einem lockeren Hydrat- 
mantel aus reinem Wasser umgeben sei. Mit Hilfe der Kirkwood’schen 
Theorie3) rechnete er ein Modell fi ir  diese Vorstellung durch, bestehend 
aus einem Dipol in einer Kugel und einer sehr ausgedehnten konzen- 
trischen Hydrathiille. Die Untersuchung ergab jedoch einen im Ver- 
gleich zu den experimentellen Daten bedeutend stiirkeren Abfall des 
Inkrements mit fallender Dielektrizitiitskonstante des Losungsmittels 
und erkliirt auch das Auftreten eines Maximums nicht. In  dieser Arbeit 
berichten wir uber das Ergebnis fur ein Modell, an dem insbesondere 
der Einfluss der inneren Dielektrizitiitskonstante des dipolaren Ions 
sowie mehrerer Solvatschichten evident gemacht werden soll. 

V 
X 
C 

& 

6 
n 
a 

P 
a 
P 

4 

p‘ 
E‘ 

Tabelle 1. 
Verzeichnis der verwendeten Symbole. 

+ 
Er Richtfeld. 
Ei Inneres Feld. 
+ 

Molvolumen. 
Molenbruch. 
Konzentration in Mol/Liter Losung. R* Reaktionsfeld. 
Dielektrizitiitskonstante. f Reaktionsfeldfaktor. 
Dielektrisches Inkrement. 0 Elektrisches Potential. 
Brechungsindex. 0 Winkel zwischen dem Dipol und E. 
Polarisierbarkeit (im optisch. Gebiet). k Anzahl der gelosten Komponenten. 
Dipolmoment. ,, Index fur das reine Losungsmittel. 
Radius einer Molekel. k Index fiir die gelosten Komponenten 

Polarisation. 
Feldstiirke, angelegtes ausseres Feld. 

+ 

Molekularpolarisation. (k + 0). 
i Laufender Index. 
NL Loschmidt’sche Zahl* 

1) Es wird also v, als von der Feldstarke unabhangig angenommen und dadurch 
die Elektrostriktion unberiicksichtigt gelassen. Ferner wird in (4) v1 als unabhangig von 
c1 betrachtet. Letzteres ist durch das heute bekannte Zahlenmaterial gerechtfertigt. Dabei 
ergibt sich auch die empirische Konstanz von v,,, wie sie nach der Duhem-Margule’schen 
Gleichung zu erwarten ist. 2, G. Oster, Am. SOC. 66, 948 (1944). 

3) J .  Kirkwood, J. Chem. Phys. 7, 911 (1939). 
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2.  Bus a m m e n h a n g  zwischen e l ek t r i s che r  P o l a r i s i e r u n g  u n d  
I n k r e m e n t .  

Bunachst besteht die Aufgabe darin, einen Zusammenhang zwi- 
schen dem dielektrischen Inkrement und der Polarisation herzustellen. 
Die elektrische Polarisation $ wird mit Hilfe der folgenden Gleichung 
clefiniert : 

P = ( E - 1 )  E/4 z. (6)1)z) 
P' hat die Bedeutung cines Dipolmoments pro Volumeneinheit. 

In  Gcmisclien polarer Substanzen setzt sich der Polarisationsvektor 
additiv aus den einzelnen Teilvektoren zusammen. Der Volumenanteil 
des i-ten Bestandteils in der Losung ist xivi ,  wo xi dessen Molenbruch 
und vi dessen Molvolumen bezeichnen. Das Dipolmoment dieses Volu- 
menanteils ist xivi?i, so dass die gesamte Polarisation gegeben ist 
durch : 

+ - 

Fur das reine Losungsmittel (Index 0 )  betragt die Polarisation 
(8) 

Macht man die Voraussetzung, dass sich die Molvolumina additiv 
verhalten und ersetzt man die Molenbruche durch die Konzentratio- 
nen, so folgt aus 

- 
Po = ( E 0 -  1) 5/4 z. 

und 

unter Verwendung der empirisch gestutzten Gleichung 

nach einigem Umrechncn fur das Inkrement der folgende, allgemeine 
Ausdruck : 

der formal mit der yon Wyman abgeleiteten Beziehung ( 5 )  uberein- 
stimmt. 

3 .  B e r e c h n u n g  d e r  Po la r i sa t ion .  
Es handelt sich nun darum, das Dipolmoment des k-ten gelosten 

Bestandteils in der Losung zu berechnen. Wir legen unseren Berech- 
nungen ein idealisiertes Model1 zugrunde, indem wir einen idealen 

xk = ckv/1000 

E = Eo + c c k  6k 

61, = 4nvi [~k/~- (&-1) /4n] /1000,  (9) 

l) Die Dielektrizitatskonstante E wird allgemein durch einen dreidimensionalen 
Hermite'schen Tensor dargestellt. Da wir uns im folgenden nur mit isotropen Fliissigkeiten 
befassen, konnen wir die Dielektrizitatskonstante als Kugeltensor, d. h. als reine Verhdtnis- 
zalil ansehen. In den Arbeiten von Hasted et  al. (J. Chem. Phys. 16, 1, 12 (1948)) wurde 
die Anisotropie der DielektrizitLtskonstanten auch im fliissigen Zustand beriicksichtigt. 

*) I n  clieser Arbeit wird durchwegs das elektrostatische Massystem benutzt. 
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Punktdipol im Zentrum eines Systems von konzentrischen Kugel- 
schalen annehmen. Prood & Dekkerl)  zeigten, dass fur ein einfachstes 
Kugelmodell das Reaktionsfeld des Dipols im Mittel dasselbe bleibt, 
auch wenn dieser eine endliche Ladungstrennung besitzt und nicht 
zentrisch angeordnet ist. Das Potential in einem System konzentri- 
scher Kugelschalen verschiedener Dielektrizitiitskonstanten ist gege- 
ben durch folgenden allgemeinen Ausdruck : 

@k =c d y ( a k l  'rkl + pk 1 ' r -  ') 'plm (cos 0) ' eim p, 
l m  

wobei Qk das Potential in der k-ten Kugelschale mit dem Radius 
a k p 1  Grk <ak2);  a a = O ,  

Fig. 1. 

bedeutet. Der Index k wird vom Zentrum nach aussen geziihlt. 
PIm (cos 0) sind die zugeordneten Kugelfunktionen erster Art. Aus 
Stetigkeitsgrunden muss an jeder Kugeloberflache fur das Potential 
gelten: 

@k (ak 9 0, 'p) = @ k + l  ( a k ,  0, 9) * (1) 
Die Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung an jeder 

(11) 
Ausserdem ist zu fordern, dass das Potential im Unendlichen ver- 

schwindet; der grosste Wert von k sei mit e bezeichnet, es muss also 
@, = 0 sein, fur re -+ 00 . (111) 

Der Dipol sei liings der +z-Axe gerichtet, so dass das Potential 
nicht von y abhangt. 

Als weitere Randbedingung muss gelten, dass fur sehr grossen 
Durchmesser der innersten Kugel in dieser ein reinesDipolfeld herrscht : 

(IV) 

Oberfliiche muss ebenfalls stetig sein: 
ek'gia3 @k (ak 7 0 9 9 1 )  = & k + l . g ~ ~ @ k + l  (ak 9 0, 

(@),,,, = 3.p'cos @/r2*(1+2 E ~ ) .  

l) D. Q. Prood & A .  J .  Dekker, J. Chem. Phys. 20, 1030 (1952). 
2, Die Numerierung ist so getroffen, dass der Radius der ausseren Kugelflache der 

k-ten Schale die Grosse ak besitzt. Der Radius der innersten Vollkugel ist daher a,. 
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Durch Beschrankung auf drei Kugeln und Einsetzen der Rand- 

(10) 
bedingung I-IV erhalt man 

mit den Koeffizienten: 
@k = uk'r'cos @+Bk.l-'.cos 0, 

a1 = N-6*,u-[Hl+H, (al/a2)3+H3(a1/a3)3+2 H,.H2*H3 (az/a3)31/a13 (1+2 4;  
u2 = N-18.,u*el.[H,+H3 (az/a3)3]/az3(1+2 el) (s1+2 E, ) ;  

u3 = N.54.,u.H,.~~.~~/a~~.(1+2 el) ( e l + 2  E,) (c2+2 E ~ ) ;  

CL4 = 0; 
81 = 3 M I +  2 E l ) ;  

& = B1*N.3 E ~ .  (1 + 2.H,.H3). (a2/a3)3)/(~1 + 2 E ~ )  ; 

8 4  = 83.3 & 3 / ( & 3 + 2  E 4 )  

& == /&*N.g'E1.E2'/(E1+2 F z ) ' ( E 2 + 2  E 3 ) ;  

und den Abkurzungen : 
N-l = 1 + 2. H, .H,. (al/a2)3+ 2 .H,. H,. (a,/&,)%+ 2. H,.H,(al/a,)3; 
Hi = ( E l -  Ei+l)/(ei+ 2 1 2 HI 2 - l/2. 

Die Radienverhaltnisse a,/ak (k > i) sind alle kleiner als 1. Falls 
sie sich wie mindestens 1 : 3 verhalten, so konnen die Glieder mit dem 
Faktor ( gegenuber 1 vernachlassigt werden. Es bedeutet dies, 
dass die Dielektrizitatskonstante der zweiten Kugelschale keinen Ein- 
fluss auf das Reaktionspotential mehr besitzt. Mit den so vereinfach- 
ten Koeffizienten kann man den folgenden angenaherten Ausdruck 
fur das Potential in der k-ten Kugelschale ableiten: 

@k = ,Uk"cos @ ((l/rz)+fk*r) (11) 
mit 

und 
fk = - 2  (&k-&k+l)/ak2(&k+2 %+I)  * (13) 

Das erste Glied rechts in (11) entspricht dem normalen Potential 
eines Dipols. Das zweite Glied mit r reprasentiert das Reaktionsfeld 
und ruhrt davon her, dass der Dipol an den Kugelflachen scheinbare 
Ladungen influenziert. 

Eine spezielle Rolle spielt die Dielektrizitatskonstante der inner- 
sten Kugel, die sogenannte ,,innere Dielektrizitatskonstante". Da 
diese Kugel molekulare Dimensionen besitzt, ist der Begriff der inne- 
ren Dielektrizitatskonstanten problematisch. Immerhin kann sie ver- 
suchsweise als Rechengrosse Verwendung finden, ohne dass ihr jene 
Bedeutung beigemessen werden darf , die ihrer makroskopischen De- 
finition entspricht. Falls das dipolare Ion von einem Losungsmittel 
hoher Dielektrizitatskonstante umgeben ist, wird der Sprung der Di- 
elektrizitatskonstante beim Ubergang zum Losungsmittel gross. Daher 
wirkt sich die Grosse dieser ,,inneren Dielektrizitatskonstante" bedeu- 
tend starker aus als im Fall der unpolaren Losungsmittel (siehe z.B. 
Theorien von Debye und Onsager). 
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Meistens wird die innere Dielektrizitatskonstante gleich 1, d. h. 
gleich derjenigen des Vakuums, gesetzt. Da die Molekel eine Polari- 
sierbarkeit a besitzt, fiihrten wir die spiiteren numerischen Beispiele 
eherseits mit dem Vakuumwert E~ = 1 und anderseits mit einem zwei- 
ten Wert durch, den wir aus den folgenden Uberlegungen erhalten : 

Ein homogenes, externes Feld influenziert in einer Kugel das folgende Dipl-  

(14) 
und e2 Dielektrizitatskonstante des Aussenraums bzw. 

moment: 
- +  

,Ub = E.(4n/3).a3*((&z-1)/4n).(3 &1/(2 E l + F Z ) )  = a ’ s .  
it = Radius der KugeP), 
Innenraums. Man erhalt daraus als Zusammenhang von E ~ ,  e2 und a :  

5 E* (1+2.a./a3)/(&,+a/a3) . (16) 

Im Folgenden werden stets beide Moglichkeiten der Wahl von E ~ ,  

der Vakuumwert und der Wert aus Gleichung (16), diskutiert werden. 
Das zweite Glied in (11) gibt Anlass zu einem Reaktionsfeld g*, 

das infolge der Polarisierbarkeit der innersten Kugel seinerseits eiii 
Dipolmoment a g* induziert. Man erhiilt fur das Reaktionsfeld2) : 

+ A 

Rk* =fk (Gk’-bakRk*) =fkFk’/(l-akfk). (17) 

Das Reaktionsfeld hat permanenten Charakter, d. h. seine Exi- 
stenz ist bei konstanter Suszeptibilitiit nicht abhangig von einem &us- 
seren Feld. f, wird als Reaktionsfeldfaktor bezeichnet und ist durch 
(13) gegeben. 

l) Die Frage, welcher Wert fiir die Polarisierbarkeit und das Volumen einer Molekel 
zu nehmen sei, ist schon oft erortert worden. Onsager (Am. SOC. 58, 1486 (1936)) setzte 
den Inhalt der Kugel gleich demjenigen Volumen, das der Molekel zur Verfiigung steht, d. i. 

(4 4 3 )  a3 NL = v . 
v ist hier nicht das Molvolumen des gelosten dipolaren Ions, sondern dasjenige, das 

seiner ungeladenen Form zur Verfugung stehen wiirde. Zum experimentell bestimmten 
Wert der ionisierten Form ist noch die Elektrostriktion hinzuzuziihlen, um v zu erhalten. 
Wird fur die Polarisierbarkeit a ausserdem die Giiltigkeit des CZausius-Mosotti’schen Ge- 
setzes angenommen, so nimmt der Ausdruck u/a3 die folgende Form an: 

./a3 = (n2- l)/(n2+ 2). (15) 
Die Verwendung der Formel (15) hat sich nicht in allen Fiillen bewahrt. Bottcher 

(R. 63, 325, 503 (1943); 65, 14 (1946)) zeigte, dass zum mindesten bei der Verwendung 
der Polarisierbarkeit statt des scheinbaren Volumens, das der Molekel zup Verfugung 
steht, ihr effektives zu nehmen ist. Denselben Wert verwendete anch Bell (Trans. Faraday 
SOC. 27, 797 (1931)) in  seinen ECechnungen uber das Reaktionsfeld des Ions, wahrend 
Kirkwood (J. Chem. Phys. 4, 592 (1936)) einen Radius beniitzte, der 2a und damit dem 
minimalsten Abstand zweier geloster Molekeln entspricht. Bcholte (Physica 15, 437, 445 
(1949)) rechnete mit einem Modell, das aus einer Kugel mit dem Radius a und einer 
Dielektrizitiitskonstanten 1 und einer konzentrischen Kugelschale mit dem iiusseren 
Radius 2 a und der Dielektrizitiitskonstanten n2 besteht. Diem verschiedenen Ansiitze 
stehen einander nicht so diametral gegeniiber, wie dies zunachst scheinen mag. Da das 
Kugelmodell auf jeden Fall eine starke Vereinfachung der Tatsachen bedeutet, werden 
wir aus Griinden der Einfachheit in der Folge den Onsager’schen Ansatz (15) verwenden. 

2)  C. J .  F .  Botleher, Theory of Electric Polarization, Amsterdam 1952. 
62 
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Ein Busseres Feld hat, da es im allgemeinen nicht dieselbe R)ich- 
tung besitzt wie der Dipol, die Wirkung eines Richtfeldes Erl). Auf 
Grund der gleichen Uberlegungen, die zum Reaktionsfeld fiihrten, er- 

Die Summe aller in tier Kugel wirkenderi Pelder wird als das 

Debyez) machte die oft angezweifelte Vercinfachung, dass er das inncre Feld glcich 
dem Richtfeld setzte. Zuni niindesten ist aber noch das oben erwahnte Reaktiorlsfeld 
zu beriicksichtigen, worauf zuerst Martin3) hinwies. Onsuger4) verwendete fur das innerc 
Feld die Summe dieser beidcn. Sicher stellt, auch dieser Ausdruck noch nicht das richtigc 
innere Feld dar. Infolge des grossen Dipolmomentes der Aminosauren besitzt aber das 
innere Feld nicht jene iiberragende Bsdeutung wie im Fall der Debye’schen und On- 
sager’schen Theorien. Wir verwenden im folgenden daher den Ansatz von Onsuger. 

innere Feld %, bezeichnet. 

Aus den Gleichungen (13) und (14) wird das innere Feld 
-+ 
Eik z=z ~ ( l + f k ~ k ” / 3 k ‘ L . ( l - f k a k ) ) ’ ~ 3 . E ~ / ( e ~ - , + 2 & ~ ) ( 1 - f k ~ k ) ,  i > k  (19) 

wobei q, = 1 und k die Boltxmania’sche Konstante bedeuten. Wie eine 
Abschiitzung ergibt, kann die Langeain’sche Funktion such im Fall 
cler Aminosauren durch ihre Tangente im Nullpunkt ersetzt wertlen. 
Dsmit erlialt man fur die Polarisation : 

wo Nk die Rnzahl der Rfolekeln pro em3 der k-ten Komponente be- 
deuten . 

4. Diskuss ion  u n d  numer i sche  Beispiele.  
Gleichung (20) lasst erkennen, dass die theoretisch interessierende 

Grosse nicht das Inkrement, sondern die Polarisation, bzw. die Sus- 
zeptibilitiit ist. Im Inkrement sind noch Effekte der partiellen Mol- 
volumina enthalten, die den rein elektrischen Zusammenhang kom- 
plizieren. Infolge der Solvatation der Zwitterionen ist vorauszusehen, 
dass das dielektrische Inkrement ausser dem dielektrischen und dem 
Volumenanteil noch einen Effekt in sich schliesst, der auf erstere zuriick- 
zufiihren ist. Da die Ladungstrennung gegeniiber dem Durchmesser der 
Wassermolekel gross ist, kann ein Solvatationseffekt von der gleichen 
Grossenordnung wie bei den unipolaren Ionen erwartet werden. Dar- 
auf deutet auch die Elektrostriktion der Aminosauren hin. Ungluck- 
licherweise ist die Messung der Dielektrizitatskonstanten von Ionen- 
liisungen wegen ihrer grossen Eigenleitfahigkeit eine Busserst schwie- 

l) Es ist zu beachten, dass die Indices i und r in den Gleichungen (18)ff. keine 
Laufzahlen, sondern nahere Bezeichnungen sind. Da eine Verwechslung ausgeschlossen 
erscheint, wurde verzichtet, diese Indices auszuzeichnen. 

2, P.  Debye, Polare Molekeln, Berlin 1930. 
3, A.  Martin, Phil. Mag. 8, 550 (1929). 
4, L. Onsuger, Am. SOC. 58, 1486 (1936). 
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rige Rufgabe. Nach der deb ye-Palkenhagen'schen Theoriel) ist ein posi- 
tives Tnkrement zu erwarten. Eine Solvatation sollte, wic z. R. Sack2.) 
zeigte, infolge der zum mindesten partiellen Fixierung cler Wasser- 
molekeln zu einem negativen Inkrement fuhren. Die im Gebiet der 
Kurzwellen gemachten Messungen sind nicht zwingend als Stutze der 
einen oder andern Annahme zu verwenden. Es lag nahe, durch Mes- 
sung bei noch hoherenFrequenzen denverlustwinkel von IonenlGsungen 
zugunsten der kapazitativen Komponente zu verkleinern. Damit gelangt 
man aber zwangslaufigin das Relaxationsgebiet, so dass einRuckschluss 
aus solchen Messungen auf das quasistatische Gebiet fragwurdig ist. 

Aus den Messungen von Hasted et  aL3) ist zu schliessen, dass im Inkrrment noch 
ein Sattig~ngseffekt~) in der Grosse von ca. - 10 1/Mol elithalten ist. 

Obwohl man aus diesen Grunden nicht erwarten kann, dass die 
abgeleitete Theorie quantitativ die experimentellen Resultate wietler- 
gibt, so ist docli der durch sie vermittelte quantit'ative Zusammenhang 
der Parameter des Modells mit der Polarisation von Interesse. 

Fur das Modell wahlten wir die ungefahren Dimensionen des 
Glycins und die in Fig. 1 skizzierten Werte der ubrigen Parameter. 
Glycin besitzt ein Dipolmoment von 15 D und ein Molvolumen von 
.36 cm3/Mol (unionisierte Form). Die spezifische Polarisierbarkeit u /aa  
wurde aus der Molrefraktion geschatzt. Berechnet man die Molrefrak- 
tion fur die ungeladene Molekel aus den bekannten Atomrefraktionen, 
so erhalt man fur Glycin einen Wert Ton 16 cm3, also a/a3 = 0,s. 
Fortan verwenden wir den Wert 1/3. Ejne weitere Schwierigkeit be- 
steht in der Wahl eines Wertes fur die Dielektrizitatskonstante des 
solvatisierten Wassers. Ritson & Hasted3) nahmen fur den Elektronen- 
und Atompolarisationsanteil einen Wert yon 5,5 an. Ahnliche Werte 
lieferte die Messung des Brechungsindex im Infrarot durch Kubens5) 
und CartwrigW). Da das Hydratwasser nicht vollkommen starr ge- 
bunden ist, sondern noch eine gewisse Beweglichkeit besitzt, verwen- 
den wir fur dieDielcktrizitatskonstante der Hydratschicht den Wert 10. 

In  Tab. 2 sind die berechneten Resultate zusammengestellt. Die 
Fdle ohne Hydratschicht entsprechen den1 einfachsten Modell einer 
einzelnen Kugel. Die Beispiele mit einer Hydratschicht basieren auf 
einem Modell mit einer zweiten konzentrischen Kugel, deren Radius 
als gross gegenuber dem Molekelradius angenommen wird. Die berech- 
neten Inkremente sind instrukt,iv. Sie zeigen, dass die innere Polari- 
sierbarkeit und damit die innere Dielektrizita'tskonstante einen uber- 
ragenden Einfluss besitzen. Der Einfluss der Hydratschicht tritt zu- 

l) H .  Falkenhagen, Elektrolyte, Leipzig 1932. 
2, H. Sack, Phys. Z .  27, 208 (1926). 

J. Chem. Phys. 16, I, 12 (1948). 
4, Damit ist der Effekt der Rtarr gebundenen nachsten Nachbarn des zentralen Ions 

oder Dipols gemeint,, siehe 2.B. Sack, 1. c.  
5 ,  H .  Rubens, Verh. Deutsch. Phys. Ges. 17, 315 (1915). 
6 ,  C. H. Cartwight, J. Chem. Phys. 4, 413 (1936). 
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ruck. Es ist jedoch schwer zu uberblicken, in welcher Richtung eine 
Grosse geandert werden musste, um einen quantitativen Anschluss an 
die Messresultate zu bekommen. 

Tabelle 2. 
Berechnete Inkremente S fur verschiedene Modelle. 

1 
1 
1,61 
1,61 

78,5 15,O D 40,7 l/Mol 
10 16,O D 50,2 l/Mol 
78,5 1 7875 10,2 D 18,41/Mol 
10 10,2 D 20,7 1/Mol 

Die spezifische Polarisierbarkeit eines dipolaren Ions andert sich 
wahrscheinlich nicht sehr stark innerhalb einer homologen Reihe und 
in verschiedenen Losungsmitteln. Mit Hilfe dieser plausiblen Annahme 
kann man versuchen, mittels des Modells eine Erklarung fur das Ver- 
halten des Inkrements der Zwitterionen in Losungsmittelgemischen 
zu finden. Wie schon erwiihnt wurde, ist es zweckmiissig, die Sus- 
zeptibilitlt P/G1) anstntt des Inkrementes zu betrachten. In  Fig. 2 
und 3 sind die Verhiiltnisse ?G,,isc,,/PWasser in einem Losungsmittelge- 
niisch in Abhangigkeit von der Dielektrizitiitskonstante des Gemischs 
aufgetragen, wobei die Zahlenwerte aus (I) Verwendung fanden. Es 
wurde stets der Wert des partiellen Molvolumens in Wasser verwen- 
det. Genauere Messungen des Molvolumens von Hernstoff zeigen, dass 
sich das Molvolumen etwas mit der Zusammensetzung des Losungs- 
mittels andert ". Eine entsprechende Anderung bei den Aminosauren 
ist bisher nicht festzustellen, da die Elektrostriktion von der Zusam- 
mensetzung des Losungsmittels abhangt. Verglichen mit den Fig. 1 
und 2 von (I) zeigt die Grosse P,/P, der verschiedenen gelosten Sub- 
stanzen ein bemerkenswert einheitliches Verhalten. Glycin als der 
,,reinste" Elektrolyt, d. h. mit der kleinsten Anzahl unpolarer Gruppen 
pro Molekel, zeigt den starksten Abfall mit sinkender Dielektrizitats- 
konstante. J e  langer die Kohlenwasserstoffkette des dipolaren Ions 
wird, um so flacher wird der Verlauf. I n  dieser Darstellung zeigt 
Harnstoff nicht mehr das auffallende Maximum wie bei der Auftra- 
gung des Inkrements. Einem Vorschlag von Oster3) folgend, wurde 
beim Glycin in den gemischten Losungsmitteln die Ausbildung einer 
sekundiiren lockeren Solvathulle angenommen, in der sich im Mittel 
bedeutend mehr Wasser aufhalt als seiner Konzentration im Gemisch 

_t 

- - +  

l) Der skalare Ausdruck f;/g ist nicht identisch mit dem Begriff der Molpolarisation. 
Dieser wurde von Debye eingefuhrt und ist nur im Rahmen seiner Theorie sinnvoll zu 
interpretieren. 

2, E = 78,5, v = 44,2 cm3/Mol; E = 50, v = 44,7 cm3/Mol; 8 = 25, v = 41,7 cm3/Mol 
in Bthanol-Wasser-Gemischen. 

3, G .  Oster, Am. SOC. 66, 948 (1944\. 
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entsprechen wiirde. Als Extremfall kann sogar ein Mantel aus reinem 
Wasser auftreten, wie dies fiir Ionen von verschiedenen Autoren po- 
stuliert wirdl). 

1 

Fig. 2. 

10 I 20 I0 CO 50 60 70 ' e  
Fig. 2. 

87 / 
/H 

30 40 50 MI 70 
' - €  

Pig. 3. 
Reduzierte Polarisation in Wasser-Dioxan. Reduzierte Polarisation in Wasser- 

H = Harnstoff Athanol. 
G = Glycin 
C = e-Amino-capronsaiire 

P = 8-Amino-pelargonsaure 
I, 11, I11 = siehe Text. 

In  Fig. 2 sind die fur drei idealisierte Modelle I, I1 und I11 be- 
rechneten Verhaltnisse P,/P, dargestellt, die Modelle selber sind in 
Pig. 4 skizziert. Der Einfachheit halber wurde bei allen drei Modellen 
von einer primaren Solvatschicht abgesehen und die innere Dielektri- 
zitatskonstante gleich 1 gesetzt2). Fall I bezieht sich auf ein Modell, 
das in seinen Daten dem friiher gewiihlten Modell des Glycins ent- 
spricht und eine Hydratschicht aus reinem Wasser mit c2 = 78,5 be- 
sitzt. Bei Fall I1 wurde angenommen, dass in der naheren Umgebung 
des Ions im Mittel dieselbe Verteilung der Losungsmittelmolekeln 
vorherrscht wie im reinen Gemisch, d.h. dass sich keine sekundke 
Solvatschicht ausbildet. Fall I11 entspricht einer Anreicherung der 
organischen Homponente in der Solvathiille. Dabei muss fur ein 
Auswahlgesetz angenommen werden, so dass, ausgehend von der Di- 
elektrizitatskonstante des reinen Wassers, c2 rascher abfallt als die 
Dielektrizitiitskonstante des Gemischs. Es wurden Werte fiir ge- 

+ +  

l) Vgl. G. Scatchard, J. Chem. Phys. 9, 34 (1941); A. Eucken, Z, El. Ch. 51, 6 (1948). 
z, Die niihere Berechnung ergibt, siehe auch Formel (8),  dass bei diesem Fall die 

innere Dielektrizitatskonstante und die Anwesenheit einer primaren Solvatschicht keinen 
grossen Einfluss auf das Verhiiltnis P,/P, ausiibt. 

+ -  
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nommen, die der Gleichung (21) genugen, wobei e, die Dielektrizitats- 
konstante des Wassers und c3 diejenige des Gemischs bedeuten. 

t 2  = 2 . & 3 2 / ( & w + E Q ) .  

fa// 1 
Fig. 4. 

(21) ist eine supponierte Beziehung, welche die Eigensehait hat, 
glatt an den Fall des rcinen Wassers anzuschliessen. Fur kleine Di- 
elektrizitiitskonstanten kann sie nicht niehr genugen. Die beiden Grcnz- 
f61le I und I11 umschliessen die gemessene Kurvenschar. Dies ist be- 
merkenswert, wenn man bedenkt, dass die berechneten Werte fur 
Harnstoff die Verhaltniszahlen zweier kleiner Differenzen grosser %ah- 
len sind. Dcr Gang der Polarisationsverhaltnisse kann also durch An- 
nahme einer auswahlenden Solvatation erklart werden. Fur die Amino- 
sauren mit grossen khdungen ist im Mittel ein Uberschuss an Wasser 
urn die Molekel vorlianden. Innerhalb der w-Aminosaurereihe ist dieser 
Effekt bei den langsten Ketten am kleinstcn, da die langen unpolaren 
Ketten keine bcsondere Affinitat zu Wasser zeigen. Harnstoff dagegeri 
zeigt cine Tendenz, eher das organische Losungsmittel zu solvatisieren. 

TTir danken dem Sehzveizerischen Nationalfonds fur die Unterstiitzung d iem Arbeit. 

SUMMARY. 
The dielectric properties of solutions of ro-aminoacids in mixed 

solvents are compared with the properties calculated for a simple 
model. As a model representing the dissolved dipolar ion a system of 
concentric spheric shells was assumed. The inner sphere with a central 
microscopic dipole and the concentric shells are models for the dipolar 
ion and the solvate layers respectively. The influence of the dielectric 
constants of the dipolar ion, and of the solvate layers on the electric 
susceptibility of solutions of dipolar ions, sensitively depends on the 
value of the inner dielectric constant of the dipolar ion and - although 
much less - of the solvate layers. Assuming a selective solvation, the 
measured values can be interpreted qualitatively. 
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