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a - [4 - Me t h o x y - p h e n y 11 - y - b e n  z y 1 - c r o t o n  1 a c t  on . 
Iog der p -Mon o m e  t h o x y - d i p  h e n 4'1- b u t  a d  ie n - c a r  b on s a u r  e werdeii 

in 14 g Eisess igund 100 gAlkoholgel5st und mit 150 g Natr iuni -Ania lgani  
(3-proz.) reduziert. Da auch die a- [ 4 - M e  t h  0 x y - p  h e n  y I] -6-p h e n  y l -  
P - b u t e n - ~ - c a r b o n s a u r e  sich nicht in festem Zustand erhalten lieU, wurde 
sie in j o  g Eisessig gelost und mit 5.7 g B r o m  (in 30 g Eisessig) versetzt. 
Das U i b r o m i d  wird sofort in I j o  ccm Alkohol gelijst und mit 7 . j  g N a t r i u r n -  
a c e t a t  (wasser-frei) erwarmt. Das so gewonnene L a c t o n  bildet farblose 
Tafeln vom Schmp. 102-1030 ( a m  Methanol). Ausbeute 5.5 g. 

6.714 mg Sbst. (essiccator-trocken) : 19.07 mg CO,, 3.6.3 nig H,O. 
CI8Hl6O3. Ber. C 77.12,  I1 5.76. Gef. C 77.46, H 6.05. 

y - 0 s o  - CI - [4 - me t h o x y - p h e n  y 1] -8 -p  h e n  y 1 - b u t  a n  -a - ca r b o n s a 11 re  
( p ' -  Mon o me t h o x y - h y d r o  - c o r n ic  u lars a u re).  

Bei der Alkoholyse  d e s  L a c t o n s  wird die Saure in Form von farb- 
losen, warzen-fiirmigen Kryst:illen (Schmp. 146- 147O aus Methanol) er- 
halten. 

6.331 mg Sbst. (essiccator-trocken): 16.813 mg CO,, 3.66 mg H,O. 

S e m i c a r h a z o n :  Farblose Tafeln (aus Methanol), Schmp. 1 6 3 ~  (unt.  Zers.). 
M e t h y l e s t e r  d e r  S a u r e :  Farhlose I'rismen, Schmp. 63-64O (aus Methanol). 
5.204 mg Sbst. (essiccator-trockcn): 13,995 mg CO,, 3.09 mg H,O. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  N e t h y l e s t e r s :  Parblose 'l'afeln, Schmp. 173-1740 (aus 

5.36 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 12.78 mg CO,, 3.02 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.4.j, II 6.08. Gef. C 72.43,  H 6.47. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.o.t. H 6.46. Gef. C 73.34, H G.64. 

Methanol). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.01, H 6.28. Gef. C 65.03, H 6.30, 

Der N i p p o n  - G a k u z  y u  t 11 -Sin k o  k w a i  (Japanische C~sellschaft zur 
Fiirderung der Naturwissenschaften) sind wir fur ihre Vnterstutzung zu 
besteni Dank verpflichtet. 

301. Werner  Kuhn und H a n s  M a r t i n :  
Zur Frage nach der Ermittlung der Form von Zwitter-Ionen aus 

dielektrischen Messungen. 
[=\us d .  Phys.-chem. Insti tut  d. 'l'echn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 31. Juli 1931.) 

In1 Verlaufe der letzten Jahre sind von verschicdtcen Autoren l)  Arbeiten 
uber die D i e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e  waUriger  1,osungen v o ~ i  A m i n o -  
s a u r e n  und ahnlichen Stoffen veroffentlicht worden. Es wurde, insbesondere 
im Eereiche sehr kleiner Konzentrationen, die Abhiingigkeit der Dielektri- 
zitatskonstante von der Konzentration der Liisungen, d. h. die GriiUe deldc 
ermittelt. Die an den Amino-siiuren gefundenen Werte deldc wurdcn dann 
mit den entsprechmden Werten verglichen, welche an anderen Stoffen, 
wie Anilin, Biuret oder Acetanilid, gefunden wurden.. 

I )  G .  Devote, Gazz. cliirn. I tal .  60, 5.30 Irgjo', 61, 897 [1931!, 63, 247 [1933j; 
Ztschr. physiol. Cliem. 422, 227 j 1933:; Ztschr. Rlektrochem. 40, 490 i19.34'. J .  IVj-man 
11. T. I,. M c M e e k i n ,  Journ .  Arner. clitm. Soc. t53, 908 L193.31. R .  K u h n  11. F. G i r a l ,  
B. 67, 11.30 [19,34j. 
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Wahrend die Werte de/dc bei Stoffen, bei welchen die Moglichkeit 
einer Bildung von Zwitter-Ionen nicht vorliegt, sich in der ungefahren Gro13e 
von -10 bis o und wenig dariiber bewegen, fanden sich bei den Amino-saiuren 
stark positive Werte, welche sich zwischen etwa +23 bei Alanin und +zgo 
bei Heptaglycylglycin bewegen. Diese stark positiven Werte von d& Jdc sind 
von den genannten Autoren in wohl richtiger Weise niit den Zwitter-Ionen- 
Eigenschaften der Amino-sauren in verdiinnten Losungen in Zusammenhang 
gebracht worden. In  quantitativer Hinsicht glauben wir hingegen, da13 aus 
den Befunden zu weitgehende Schliisse gezogen worden sind, indem die 
Rehauptung aufgestellt wurde, daB diese Messungen einen Beweis dafiir 
liefem wiirden, daB die Amino-sauren in Losung als gestreckte, starre Stabchen 
vorliegen wiirden, und da13 eine auch nur teilweise Ringbildung oder Knauelung 
auf Grund dieser Versuchs-Ergebnisse ausgeschlossen sei. Insbesondere 
wird dieser SchluB von W y m a n  und McMeekin (1. c.) gezogen, welche 
finden, da13 der Wert de/dc proportional der Kettenlange anwachst. Durch 
die beiden folgenden Benierkungen mochten wir darauf hinweisen, daR der- 
artige Schliisse weder aus der Grofie der Werte von de/dc, noch aus ihrer 
Abhangigkeit von der Kettenlarige gezogen werden konnen. 

Zunachst niuB allerdings betont werden, da13 eine auch nur roh ange- 
naherte quantitative Auswertung der Dielektrizitatskonstante in eineni 
stark polaren Losungsmittel wie Wasser ausgeschlossen ist, indem die Ansatze 
zur Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Dipol- 
Molekiilen vollkommen ungeklart sind. Wenn man aber trotzdem, indem 
man sich iiber alle Bedenken hinwegsetzt, eine Abschatzung der ungefahren 
Grofie des von den aufgelosten Zwitter-Ionen gebildeten elektrischen Momentes 
vornehmen will, so kommt wohl einzig die Beziehung in Frage, wonach: 

4: xuini  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (1) - - 
E - I  
- -~ 

E + Z  3 
ist2), wo ui die Polarisierbarkeiten der einzelnen Molekiile, ni die Anzahl 
derselben pro ccni bedeuten. 

Bei verdiinnten Losungen (c Mol/l) von Amino-sauren in Wasser wiirde 
diese Beziehung iibergehen in : 

Hierin wiirde no die Zahl der Molekiile pro ccm in reinem Wasser, u,, die 
Polarisierbarkeit der Wasser-Molekiile in kondensiertem Zustand (Orien- 
tierungs-Polarisation mitgerechnet) , u.,, die Elektronen-Polarisierbarkeit 
des Amino-saure-Molekiils, M das Molekulargewicht der Amino--" caure, 0 
deren Dichte und p deren elektrisches Moment bedeuten. 13s wiirde sich 
hieraus ergeben : 

Wenn man hierin etwa im Falle des H e x a g l y c y l g l y c i n s  den experi- 
mentellen Wert de/dc = 234 und die als Korrekturgrofien zu betrachtendeii 

Werte = 0.7 x 10-23 I 360 = 9 x I O - ~ . ,  
I M 
18' Q ' i 8 . 7 6  = 4~ 10-z3 und cciV.-- 

*) rergl. z. 13. 1'. D e h y e ,  Polare Molekeln (Leipzig, 1 9 q ) ,  S. 46. 
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setzt, so ergibt sich aus (3) fur das Dipolmoment des Hexaglycylglycins ein 
Zahlenwert von p = 3.4 x 10-l~. 

W i r  m o c h t e n  d e n  S i n n  d i e s e r  B e r e c h n u n g  n i c h t  d a r i n  s e h e n ,  
da13 d e r  so  b e r e c h n e t e  W e r t  f u r  p a u c h  n u r  a n n a h e r u n g s w e i s e  
als r i c h t i g  a n z u s e h e n  w a r e ,  s o n d e r n  e s  sol1 d a m i t  n u r  f e s t g e s t e l l t  
w e r d e n ,  da13 m a n  m i t  d e n  F o r m e l n ,  d i e  m a n  i n  E r m a n g e l u n g  
v o n  besseren  in  d e m  v o r l i e g e n d e n  F a l l e  p r o b  eweise a n w e n d e n  
k a n n ,  a l s  e f f e k t i v e  M o m e n t e  d u r c h a u s  k le ine  Z a h l e n  e r h a l t ,  
aus  welchen  d e r  SchluB auf e i n e  g e r a d e ,  g e s t r e c k t e  F o r m  d e s  
Molekiils  n i c h t  gezogen  merden  kann3) .  (Bei gerader, gestreckter 
Form ware bei Hexaglycylglycin ein Moment \-on etwa 36 x IO-*. 5 x 10-l~ 

= 180 x I O - ~ *  zu e r ~ a r t e n ) ~ ) .  
Wenn man aus der von W y m a n  und PYIcMeekin gemachten Fest- 

stellung, daB dE/dc proportional der Gliederzahl Z der die Amino- und 
Carboxylgruppe trennenden Kette ist, Schliisse auf den Abstand der End- 
gruppen ziehen will, wiirde gema13 Gleichung (3)  folgen5), daB p2 propor- 
tional Z oder 

(4) [L N 12 . . . . . .  . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  . 
ist. Bs wiirde also das elektrischeMoment ucd damit der Abstand der Anfangs- 
von der Endgruppe des Molekiils p r o p o r t i o n a l  d e r  Q u a d r a t w u r z e l  
aus  d e r  K e t t e n g l i e d e r z a h l  a n s t e i g e n .  Es mag darauf hingewiesen 
werden, daB bei ,,regelloser" Knauelung von Faden-Molekiilen in Losung 
ein ebenfalls proportionaler Abstand des Faden-Anfangs vom Faden- 
Ende auf Grund von statistischen Betrachtungen zu erwarten ist6). Das 

empirische Ergebnis - ~ - Z spricht somit zu Gunsten einer Knauel-Struktur 

der Amino-saure-Molekiile. Wir miichten aber nicht so weit gehen, aus der 
ifbereinstimmung der statistischen Berechnung mit dem Ergebnis von 
Forniel (4) weitere Schliisse iiber die tatsachliche Gestalt der Zwitter-Ionen 
herzuleiten, weil die Form dieser Zwitter - Ionen mit Bestimmtheit durcli 
die elektrostatischen Krafte stark geandert sein wird, und weil die esperi- 
mentellen Schliisse von der Dielektrizitatskocstante der Losung auf den 

d e  
a c  

3, Die Tatsache, daB in waBrigen Losunpen clcrch Zusatz ron Molekiilen mit  rer-  
haltnismaoig kleinen elektr. Momenta eine starke Erhohung der Dielektrizitatskonstante 
hervorgebracht werden kann, hiingt damit zusammen, da13 die Dielektrizitatskonstante 
des TVassers und damit das innere Feld selir stark ist. Diese Zusammenhange sind ins- 
besondere ron I,. E b e r t  in eitier Reihe ron A4rbeiten cliskutiert worden: Ztschr. physikal. 
Chem. 113, I [191-4], 114, 430 j191-5;. 122, 28 [1926j; B.64 ,  679 [1931]. 

4, Man kann versuchen, iiber den Ansatz ( I )  und dessen Folgerungen hinaus zu gehen, 
indem man iiber das innere Feld neue Annahmen macllt. Ansitze in dieser Richtung 
wie sie z .  B .  neuerdings ron J .  W y m a n ,  Journ. .hner. chem. Soc. 56, 536 !1934:, 
wrsucht wurden, sind in hohem Mafie v3llkiirlich. Sie diirften x-ielleicht in dem 
I'unkte richtig sein, dalJ sie zii ZroUeren p K e r i e n  a k  den nach Pormel (i) berech- 
neten fiihren. Das q1iantitatiT-e MaW, in dem das der Fall ist, bleibt aber unbe- 
s timni t. 

I 11 
j) 1:s wiire aLy,(,-aT ~ nngeniihert proportional 2,  so dafi mit de,dc propor- 

I S  !I 

tional 2 auch p2-Z folgt. 6 ,  IV.  I i u h n ,  Iiolloid-Ztschr. 68, 2 [1934:. 
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Abstand der Amino- und Carboxylgruppen mit zu grol3en Unsicherheiten 
behaftet sind') . 

Mit Sicherheit aber zeigt auch diese zweite Bemerkung, dal3 die  An- 
nahme  einer  s t a r r e n ,  ges t reckten  Form de r  Amino-saure-Mole- 
kiile in Losung durch  die  Messung de r  D ie l ek t r i z i t a t skons tan te  
keine S t i i t ze  e rha l t .  

302. K. H. S l o t t a ,  R. B e h n i s c h  und G. S z y s z k a :  Zur Syn- 
these und Wirkung von Hydantoinen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 3. August 1934.) 

Wie der eine von uns friiherl) feststellte, erhalt man 5.5-Dialkyl- 
h y d a n  to ine  am besten durch Umsetzung der meist leicht darstellbaren 
Amino-ni t r i le ,  (R) (R')C(NH,) .CN, rnit Cyanat .  Leider kann man 
aber Am in o -n i t  r i le aus gemischt a l ip  h a t  isc h - aro  m a t  isc hen Ke t on en 
rnit waflrigen Losungen von Ammoniumsulfat  und Ammoniumcyanid 
n i ch t  erhalten. Z. B. gelingt die Gewinnung von a-Phenyl -a-amino-  
bu t t e r sau ren i t r i l  iiberhaupt nur, wenn man Athyl -phenyl -ke ton  rnit 
Ammoniumcyanid bzw. wasser-freier  Blausaure  und t rocknem 
Ammoniak  umsetzt2), was natiirlich a d e r s t  unbequem ist. 

Bei dieser Sachlage war die Entdeckung von H. Bergs von aderordent- 
lichem Interesse, dal3 solche al iphat isch-aromatischen Ketone  rnit 
waBrig-alkoholischer Na  t r iu mcy a n  id - und Ammon iumcar  bon a t  - 
Losung unter 2-8 Atm. Kohlensaure-Druck  bei 60-800 fast quan-  
t i t a t i v  in Hydan to ine  iibergehen3). Durch dieses Verfahren sind alle 
friiheren Wege4) zur Gewinnung des Nirvanols ,  des einzig technisch her- 
gestellten Hydantoin-Derivats, iiberholt. Ni rvanol ,  das 5-Athyl-5-  
pheny l -hydan to in ,  .wird zwar nicht mehr als Schlafmittel, aber noch 
rnit sehr gutem Erfolg zur Unterdriickung schwerer Erregungs-Zustande 
bei Nerven-Krankheiten und zur Behandlung von Veitstanz benutzt. Bei 
Einnahme grol3erer Dosen treten Fieber und Exanthem als die typischen 
Symptome der Nirvanol-Krankheit auf, nach deren Abklingen der Veits- 
tanz meist aufhort. 

Vor einiger Zeit wurden nun neue Substanzen dieser Reihe empfohlen 5 ) ,  

bei denen das Verhaltnis der noch eben schlafbringenden zur gerade noch 

') Bei Vernachlassigung der gegenseitigen elektrostatischen Anziehung der End- 
gruppen wiirde nach noch nicht veroffentlichten Betrachtungen von W. K u h n  zur 
Orientierungs-Polarisation eine Molekular-Polarisation hinzukommen, welche davon 
herriihrt, daI3 das Molekiil im elektrischen Felde eine Streckung erfahrt, und der Beitrag 
dieses Effektes zur gemessenen Polarisierbarkeit wiirde dem Betrage nach dem Beitrag 
der Orientierungs-Polarisation gleichkommen. 

l) H. Bi l tz  u. K. H. S l o t t a ,  Journ. prakt. Chem. [2] 113, 249 [I~zG]. 
z, W. T. R e a d ,  Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1746 [1922]; C. 1923, I, 82. 
3, Dtsch. Reichs-Pat. 566094 [1g32]; C. 1933, I 1018. 
4) K. H. S l o t t a ,  GrundriI3 d. modernen Arzneistoff-Synthese (Enke,  Stuttgart 

5, M. H e r b s t  u. T. B. Johnson,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 2463 [1932]; 
1931), S. 38ff. u. Tafel 5. 

C.1932, I1 1628. 
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