NOTIZEN

Dielektrische Dispersion wiBiriger Aminosiure-
und Harnstoff-Losungen im Zentimeter-Bereich

E. Lertes, R. Jaenicke und H. HaArTMANN
Institut fiir physikalische Chemie der Universitat
Frankfurt/Main
(Z. Naturforschg. 21 a, 1315—1316 [1966] ; eingegangen am 18. Juni 1966)

Zur Untersuchung des Zwitterionen-Charakters von Amino-
sduren in wafriger Losung wurde aus der Grenzflichen-Refle-
xion im Hohlleiter die relative Anderung des Realteils der Di-
elektrizitdtskonstante in Abhingigkeit von Frequenz (0,909
und 3,10 cm), Konzentration (0,25—1,5 Mol/l) und pu-Wert
(pH 3—10) bestimmt. Als Referenzsystem diente reines Was-
ser. Das Auflosungsvermogen der relativen Anderung des
Stehwellenverhiltnisses m betrug Am/m=1/60.

Es ergaben sich fiir alle untersuchten Aminosduren ebenso
wie fiir Harnstoff (3—10 Mol//, pu 3 —12) negative dielektri-
sche Inkremente, deren Betrdge fiir den Fall der Aminosau-
ren im isoelektrischen Punkt ein Maximum zeigen. Daraus
folgt, daB der Zwitterionen-Charakter auch im Zentimeter-
Bereich nachweisbar ist. Im Falle des Harnstoffs konnen die
dielektrischen Inkremente als Maf fiir den Quasi-Ionen-Cha-
rakter des Molekiils angesehen werden.

Untersuchungen der dielektrischen Dispersion wal-
riger Ampholyte lassen auf den Zwitterionencharakter
der gelosten Verbindungen schliefen. Harnstoff kann
dabei als Modell der Peptidbindung dienen und iiber-
dies auf seinen hypothetischen Ionencharakter hin ge-
priift werden. Im folgenden werden vorlaufige Ergeb-
nisse von Messungen der Grenzflichenreflexion im
Hohlleiter an walrigen Losungen von Glycin, Alanin,
Aminobuttersdure, Norvalin und Harnstoff bei Varia-
tion der Frequenz, der Konzentration und des pu-Wer-
tes mitgeteilt. Die Messungen wurden bei 0,909 und
3,10 cm in einem Konzentrationsbereich zwischen 0,25
und 1,5 Mol/l (Aminosiuren) bzw. 3 bis 10 Mol/l
(Harnstoff) ausgefiihrt. Die schematische Darstellung
der Apparatur zeigt Abb.1. Die Lénge der Proben
wurde so gewihlt, daB} die eindringende Mikrowelle
bis zum Kurzschluf} absorbiert wird.
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Abb. 1.

Die Anderung 4m des Stehwellenverhiltnisses m der
Losungen im Vergleich zum Wert fiir reines Wasser
(0,1 —0,2 uS/cm) liefert dabei fiir den Fall der Grenz-
flichenreflexion gemif

Ae’ =2(¢' (Hy0) — q) Am/m 1)

1 A.R.v. HrepeL, Dielectric Materials and Applications, Tech-
nology Press MIT, J. Wiley, New York, Chapman & Hall,
London, 2. Aufl. 1958, S. 361.

2 K. Eserts, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1957,
S. 120.
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ein MaB fiir die Anderung der Dielektrizititskonstante
¢ des Referenzsystems, wobei q= (1,/2 b)2 die Hohl-
leiterkonstante fiir H;-Wellen darstellt.

Die Bestimmungsgleichung (1) ist als Néherung im
Fehlerbereich der Apparatur hinreichend genau.

Fiir reines Wasser wurden die in Tab. 1 zusammen-
gestellten dielektrischen Daten zugrunde gelegt. Der
pr-Wert wurde durch Zugabe von HCOOH, HCI bzw.
NaOH eingestellt. Aquivalente Zugaben zu Wasser als
Referenzsystem ergaben keine meBbaren dielektrischen
Effekte.

| |
Wellenldnge | Temp. , ot | .
% b e oC &  tgd=¢"/¢ | Literatur
099 | 24 30 031 1
3,10 |24 55 0,54 2, 1 interpoliert
Tab. 1. Dielektrische Daten von reinem Wasser.
i C : 1 A
Atod Mol/Litr  PE 0909 cm | 3,10 cm
Glycin 1 60+01 —18 —22
pr-a-Alanin 1 6,0+0,1 —4,5 —72
15 33402 —24 —
| 15 60+01 = —62 -
L 15 | 10%o02 @ —1 -
f-Alanin | 1 | 62%01  —18 = —22
15 | 62%01 —36 —44
br-a-Amino- | 05 | 6001 —18 | —49
buttersdure | 1,0 L 41101 | —44 | —6,6
LL0 60+02 = —66 | —103
[ 10 87+02 | —42 | —506
pr-B-Amino- | 0,5Mol | 6,2+0,2 -1,8 —4,07
buttersdure | 1 6,61+0,2 ‘ —4.4 —6,9
pL-y-Amino- 0,5 71+02 @ —1,8 —4,7
buttersdure 1 71+0,2 | —5,2 | —94
pi-Norvalin | 035 |51%01 | —27 | -—
050 | 58%01 | —3,6 —5,50
Hamstof = 3 | 52+01  — —1,32
| 4 55+0,1 | —1,1 =
5 — | =15 -
L6 56+01  —2,0 -39
I 7 — —43 | =
.8 | 30%01  —84 | —
| 8 | 50t01  —47 —
8 59%01 | —55 -
| 8 70401 | —62 -
I 90101 —6,6 -
8 |11,0+02 —84 -
8 120t03 —84 -
9 | - —6,7 -
10 65%01  —92 | —91

® Bei den Aminosduren handelt es sich um ,reinste Produkte (Fluka
AG), bei Hamstoff um ,chromatographisch reine“ bzw. p. a. Pripa-
rate (Merck).
Tab. 2. A&’ von wiBrigen Aminosdure- und Harnstoff-Losun-
gen in Abhingigkeit von Frequenz, Konzentration und pH-
Wert bei (24+1) °C.
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Das Auflgsungsvermogen der 9 mm- und 3 cm-Appa-
raturen betrigt im ungiinstigsten Fall Am/m=1/60 .
Daraus folgt, dal} z. B. fiir die 9 mm-Apparatur Werte
von A¢’ =~ 1 mit einem Fehler von *50% behaftet
sind, wihrend Werte von A& =4 einen Fehler von
+10% aufweisen.

Die von Haceis ? fiir a- und #-Alanin bei 1,3 cm an-
gegebenen ¢-Werte bzw. die daraus folgenden Ae'-
Werte stimmen mit den hier mitgeteilten Ergebnissen
im Bereich der MeBfehler iiberein.

Die Ergebnisse zeigen, daBl im Zentimeter-Bereich
die Dielektrizitdtskonstante wéaBriger Aminosdure- und
Harnstoff-Lésungen mit zunehmender Konzentration
des Gelosten abnimmt, wihrend im quasistatischen Fall
(Dezimeter- und Meter-Bereich) inverses Verhalten be-
obachtet wird (vgl. Lanport-BérnstEIN 4; Biochem. Ta-
schenbuch ?).

Die Tatsache, daBl das negative Inkrement A¢’ im
isoelektrischen Bereich, d.h. bei maximaler Ionisation
und verschwindender Nettoladung, seinen Maximalwert
aufweist (vgl. die Daten fiir a-Aminobuttersdure bzw.
a-Alanin bei py 6,0), erlaubt den Schluf}, daf fiir die
Abnahme der Dielektrizititskonstante ¢ die Zwitter-
ionen-Bildung verantwortlich gemacht werden kann.
AuBlerhalb des isoelektrischen Bereiches iiberlagert sich
dem negativen dielektrischen Zwitterionen-Inkrement

3 G.H. Hacers, J. B. Hastep u. T.J. Bucaanay, J. Chem. Phys.
20, 1452 [1952].

4 Laxport-Bornstely, Zahlenwerte und Funktionen II/6, 6.
Aufl., Springer-Verlag, Berlin-Gottingen 1959, S. 742 fi.

Messung der Hauptdielektrizititskonstanten der
homogen geordneten kristallinfliissigen Phase

des p-Azoxyanisols bei Frequenzen zwischen
10 MHz und 50 MHz

H. Weise

Institut fiir Balneologie, Freiburg i. Br.
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In letzter Zeit wurden bei verschiedenen Frequenzen
Messungen der komplexen Hauptdielektrizitdtskonstan-
ten &% und &* (parallel und senkrecht zur Achse der
kristallinfliissigen Ordnung) von magnetisch orientier-
ten nematischen Schichten von Verbindungen aus der
Reihe der 4,4"-Di-n-alkoxy-azoxybenzole ausgefiihrt 13-,

1a W. Maier u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16a, 470 [1961].
— E.F.Carr u. R.D.Seexce, J. Chem. Phys. 22, 1481
[1954]. — E.F.Cagg, J. Chem. Phys. 37, 104 [1962];
39, 1979 [1963]. — A. Axmanw, Z. Naturforschg. 21 a, 615
[1966].
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ein Leitfdhigkeitseffekt, der entsprechend Messungen
an starken Elektrolyten® im allgemeinen wesentlich
niedrigere A¢’-Betriige aufweist.

Die Zunahme des DK-Inkrements mit zunehmender
Harnstoff-Konzentration kann ebenfalls als Folge des
Quasi-Ionen-Charakters des Harnstoff-Molekiils® im
Sinne der Resonanzstrukturen
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verstanden werden; auch die Erhchung der Basizitit
der Losungen mit zunehmender Konzentration deutet
in diese Richtung. Allerdings konnte hier auch die Iso-
cyanursdure-Bildung mit verantwortlich sein, die als
Ursache des negativen DK-Inkrements auBler Betracht
bleiben kann.

Weitere Experimente im Dispersionsbereich sind im
Gange.

Dem Battelle-Institut, das die apparativen Mittel zur Ver-
fligung stellte, ebenso wie der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie sei an die-
ser Stelle fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt.

5 H. M. Rauex, Biochemisches Taschenbuch II. 2. Aufl. Sprin-
ger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1964, S. 111.
8 G. Covracicco, Nature 198, 583 [1963].

Bei &* wurde normale Desve-Relaxation beobachtet;
dagegen trat bei &* neben dem im Mikrowellengebiet
liegenden Dispersionsgebiet bei den hoheren Homolo-
gen eine weitere Dispersion in ¢,” auf, die mit einer un-
gewohnlich langen Relaxationszeit verbunden ist. MAIER
und MEier 2 erkldrten sie damit, dafl die Orientierung
der Lingskomponente des starr mit der Mittelgruppe
des Molekiils verbundenen Dipolmomentes der NO-
Gruppe nur durch Rotation um eine Querachse des
Molekiils erfolgen kann. Dazu muf} das starke zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungspotential, welches fiir
das Zustandekommen der nematischen Phase verant-
wortlich ist, iiberwunden werden. MeiEr und Saure
haben diese Dispersion soeben in einer Arbeit? disku-
tiert. Diese langwellige Dispersion war auch bei p-
Azoxyanisol zu erwarten; sie wurde jedoch experimen-
tell noch nicht nachgewiesen, weil die bisher verwende-
ten Apparaturen bei zu tiefen Frequenzen arbeiteten.
Daher wurde eine neue MeBbriicke aufgebaut, die bei
Frequenzen zwischen 10 MHz und 50 MHz arbeitet.

1b W. Maier u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16 a, 1200 [1961].
2 'W. Marer u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16 a, 262 [1961].
3 G. MEier u. A. Savee, Molecular Crystals, im Druck.



