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Zur Thermodynamik der hydrophoben Wechselwirkung; die Systeme
Wasser + Glycin +Harnstoff und Wasser + Alanin +Harnstoff
bei 25°C
Thermodynamics of Hydrophobic Interaction in the Systems Water + Glycin + Urea
and Water + Alanin + Urea at 25 °C

Lothar Rafflenbeul, Wa-Ming Pang, Hansjiirgen Schénert und Klaus Haberle
Institut fiir Physikalische Chemie,Rhein.-Westf. Technische Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 28 ¢, 533 —554 [1973] ; eingegangen am 2. Mai 1973)
Herrn Prof. R. Haase zum 55. Geburtstag gewidmet
Hydrophobic interaction, thermodynamic properties

Isopiestic vapor pressure measurements and calorimetric determination of the heat of dilution
have been performed and evaluated with respect to enthalpy, entropy and free enthalpy in the
ternary solutions water+glycin4-urea and water--alanin-urea. The free enthalpy of transfer for
the process: Amino acid from water to water+urea, which can be derived from these measurements,
does not agree with the value calculated from solubility measurements. The reason for this discre-
pancy and the values of entropy and enthalpy in terms of hydrophobic interaction are discussed.
Supplementary measurements of the proton magnetic resonance in these solutions are included.

Einleitung verschiedenen Wechselwirkungen als Stabilisierungs-
faktoren zu. Daher werden Polyaminoséiuren,
Aminosauren und andere, einfacher zu iiber-
schauende Substanzen als Modelle unter vergleich-
baren Bedingungen in ihrem Verhalten in wiBrigen
Lésungen untersucht.

Die Stabilisierung der Sekundar- und Tertidr-
struktur von Proteinen in wifirigen Losungen wird

aufer durch Wasserstoff- und Salzbriicken auch
durch hydrophobe Wechselwirkung bedingt. Dabei

bringt man mit der Bezeichnung hydrophobe Wech-
selwirkung zum Ausdruck, daf} unpolare Gruppen
in wiBriger Losung die Tendenz haben, zu assoziie-
ren. Nahegelegt wird diese SchluBfolgerung durch
Auswertung und Interpretation thermodynamischer
GroBen in Wasser-Kohlenwasserstoffsystemen 1 74;
gefestigt wird sie durch die von Perutz durchgefiihrte
Strukturaufklirung von Myoglobin, die zeigt, dal3
die unpolaren Seitengruppen der Aminosduren ins
Innere des Molekiils weisen und engen Kontakt mit-
einander halten.

Durch Aufbrechen dieser hydrophoben und der
anderen Wechselwirkungen kann ein Protein denatu-
riert werden, d.h. von der nativen Konformation
in die statistische Knéuelstruktur iiberfithrt werden.
Die Beobachtung thermodynamischer Funktionen
bei der durch Anderung verschiedener #uferer
Parameter (Temperatur, pH, Zusatz denaturieren-
der Substanzen) induzierten Denaturierung lafit we-
gen des komplizierten Aufbaus der Proteine nur in
begrenztem Mafle Riickschliisse auf den Anteil der

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Schonert, Abtei-
lung fiir Biopolymere, Institut fiir Physikalische Chemie,
D-5100 Aachen, Templergraben 59.

Nozaki und Tanford > haben die Loslichkeit von
Aminosduren in Wasser und wilrigen Harnstoff-
l6sungen bestimmt und festgestellt, daB sich die An-
derung der partiellen Freien Enthalpie der Amino-
sdure bei dem ProzeB der Uberfiihrung von Wasser
in wilrige Harnstofflosung in additive Beitrige
der Seitengruppen aufspalten liBt, und daB diese
Beitrige die denaturierende Wirkung des Harnstoffs
klar erkennen lassen. Ahnliche SchluBfolgerungen
beziiglich der Additivitdt und der hydrophoben Bei-
trage ziehen Kreshek und Benjamin ¢ aus Messungen
der ersten Losungsenthalpie und Wirmekapazitit
von Aminosiuren in 6 M Harnstofflosungen.

Wir wollen in der vorliegenden Arbeit die Mes-
sungen dieser Autoren fortfiihren, wobei wir uns
von folgenden Gesichtspunkten leiten lieBen:

Gesucht sind die Anderungen thermodynamischer
GroBen bei der Uberfiihrung der Aminosdure —
wenn sie sich im Zustand unendlicher Verdiinnung
befindet — von Wasser in wilrige Harnstofflosung.
Dies entspricht in Abb.1 der Uberfiihrung von 0
nach A. Wenn dafiir stellvertretend die Uberfiihrung
langs der Loslichkeitsgrenze der Aminosiure von B
nach C genommen wird, miissen die Beitriige von 0
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nach B, d.h. in der bindren Aminosdureldsung, so-
wie in der ternaren Losung von C zuriick nach A
bekannt oder hinreichend genau abschitzbar sein.
Aktivititskoeffizienten langs OB sind von Schmidt?

0 B mp

Abb. 1. Das isotherm-isobare Zustandsgebiet der terniren
Losung aus Komponente 2 (Aminosdure) und Komponente 3
(Harnstoff) mit der Loslichkeitsgrenze BC der Aminosdure.

gemessen; dagegen sind solche von A nach C nicht
bekannt, so daff Auswertung und Interpretation der
Loslichkeitsmessungen von Nozaki und Tanford mit
der Verlafilichkeit ihrer Abschdtzung der Aktivitits-
koeffizienten von A nach C stehen oder fallen. Die
Abschitzung wird um so schwieriger und mit Feh-
lern behaftet sein, je weiter die Linie BC von 0A
entfernt ist, d.h. je loslicher die Substanzen sind.
Daher eignen sich Glycin und Alanin besonders gut
zur Uberpriifung der Abschitzung.

Dariiber hinaus mag es in giinstigen Fillen mog-
lich sein, aus der Konzentrationsabhingigkeit der
thermodynamischen Funktionen im gesamten zu-
géanglichen Konzentrationsbereich weitere Informa-
tionen iiber Wechselwirkungen zwischen Wasser,
Harnstoff und Aminoséduren zu gewinnen.

Unter diesen Gesichtspunkten wurden im Gebiet
0BCA isopiestische Dampfdruckmessungen und Mes-
sungen der Verdiinnungsenthalpie durchgefiihrt.

Da Harnstoff und die Aminoséduren eine begrenzte
Loslichkeit aufweisen, ist es unzweckmiflig, als
Standardwert der thermodynamischen Funktionen
die Werte der reinen Komponenten zu wihlen: viel-
mehr wird man die unendlich verdiinnte Losung
zum Bezugspunkt machen. Aus dem gleichen Grunde
werden anstelle der Molenbriiche die Molalititen
zur Beschreibung der Zusammensetzung herangezo-
gen. Andererseits haben wir bei dieser Wahl des
Bezugszustandes und der Konzentrationsvariablen
keinen allgemeinen thermodynamischen Auswer-
tungsformalismus fiir terndre Losungen in der Lite-
ratur gefunden, so dal} wir zunéchst in einem ersten
Kapitel die auf diese Systeme zugeschnittene ther-
modynamische Theorie entwickeln.

Thermodynamische Beziehungen

Wir bezeichnen mit Z eine extensive thermodyna-
mische Variable in einem terndren System, das aus
Losungsmittel 1 und den gelgsten Komponenten 2
und 3 besteht.

Mit den Groflen

n;, Stoffmenge (Molmenge) der Komponente i,
Z;, partielle molare Grofle,

lauten die Eulersche Gleichung fiir homogene Funk-

tionen ersten Grades und die Gibbs-Duhem-Be-
ziehung:
3
Z= l n; Zz ’ (1)
i=1
3«
0=2>n;dZ;, T,P=const. (2)
i=1

Da die Messungen in verdiinnten, bzw. maBig
konzentrierten Losungen durchgefithrt werden, und
da die Komponenten nur begrenzt losbar sind, ist es
— wie bereits erwdhnt — zweckmalig, die Molali-
taten m;,

m;=n/ny M;, i=2,3 (3)
als Konzentrationsvariable zu verwenden. Hierbei
ist M die molare Masse des Losungsmittels.

Daher ergeben sich anstelle der Gln. (1) und (2):

Z:Z/n1M1=(1/M1)Zl+m222+m3Z3, (4)
0= (1/M,)dZ, + mydZ, + mydZ;, T,P=const.

) (5)

In dieser Schreibweise ist Z die auf die Massen-
einheit des Losungsmittels bezogene thermodynami-
sche Variable Z, die wir mit dem Adjektiv spezifisch
belegen wollen.

Aus den GIn. (4) und (5) folgen die Beziehugen

Z2 = (aZ/amg) T,P,my > Z3 = (az/ama) T,P,ms >

Zl =7— msy (aZ/a”I.Q) T,P,ms— M3 (aZ/aIn3) T,P,ms
(6)

Neben den Variablen m, und m; wird ein weite-

rer Variablensatz benutzt:

m=my+mg, y=myl(my+my), (7)
dessen Bedeutung anhand der Abb. 2 erklirt werden
kann.

Die Gesamtmolalitit m der Losung beschreibt
lings der Linie y = const. (d.h. lings 0X) die Ver-
diinnung einer ternidren Losung X mit Losungsmit-
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tel 0, d.h. sie charakterisiert erstens eine Serie von
MefBlosungen, die aus einer Stammlosung durch
Verdinnen hergestellt werden, zweitens die Einstel-

B may
Abb. 2. Kurven konstanter Gesamtmolalitit (m = const.)
und konstanten Mischungsverhiltnisses (y = const). im ter-

niren Zustandsgebiet.

lung eines Dampfdruckgleichgewichts, wenn nur das
Losungsmittel verdampft (isopiestisches Gleich-
gewicht) und drittens eine Reihe von Messungen der
Verdiinnungsenthalpie. Sie ist also den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen bestens angepalt.
Die Variable y, ein Molalitatenbruch, beschreibt
lings der Linie m = const. die Mischung zweier bina-
rer Systeme A und B gleicher Ausgangsmolalitat.
Die Gln. (4) und (5) werden auf diese Variablen

umgeschrieben:
Z(T,P,m,y) = (M) Zy+ymZs+ (1-y)m Z,
(8)
0= (1/M,)dZ; +ymdZ,
+(1—y)mdZ;, T,P = const. 9)

Hieraus folgen durch Differentiation und Kombina-
tion

(M) Z,=Z —m(3Z[3m) 1. p.,» (10)

3z (1-y) 82)
Zgz(am)T.P.g/+ m (ay T,P,m ’

3z y (8
232(’%)1;’,7,_ - (ay)”vm. (11)

Das bedeutet: Messungen der Grofle Z ldngs der
Mischungslinie m =const. und der Verdiinnungs-
linie y = const. liefern die partiellen molaren Gré-
fen Zz .

Ferner ist die Gl. (10) auch:

L)) 5= 057,

woraus sich durch Integration bei konstantem ¥
lings 0X ergibt:

A(Z[m) = (Z|m)x — (Z|m)o

= = Of‘n (Z,/m2 M,)dm . (12)

Hierbei ist (Z/m)x der Wert dieses Ausdrucks in

der terniaren Losung X, und

(Z|m) ¢ =lim (Z/m). (13)
m—0

Dieser Wert existiert und das Integral konvergiert
an der unteren Grenze, wie sich im folgenden auf-
grund einer Potenzreihenentwicklung fiir Z, die die
Grenzgesetze (Raoult, Henry) erfiillt, ergibt. Damit
kann der Standardzustand der unendlich verdiinn-
ten Losung als Integrationsanfangspunkt gewdihlt
werden, und die Messung von Z; allein liefert iiber
Gl. (12) Z und dann iiber die Gln. (11) auch Z,
und Zj.

Im speziellen folgt: In einem terndren System aus
verdampfbarem Losungsmittel und zwei gelosten
Komponenten, deren partieller Dampfdruck vernach-
lassigbar klein ist (wie in H,O + Aminosdure -+
Harnstoff) ist die Messung des Dampfdrucks des
Losungsmittels und damit die Messung des chemi-
schen Potentials des Losungsmittels u, allein aus-
reichend, um nach Gl. (12) die spezifische Freie
Enthalpie G und damit auch nach Gln. (11) x, und
!ty zu bestimmen, da die Integrationskonstante Gl.
(13) als Dampfdruck des reinen Losungsmittels be-
kannt ist. Ferner liefert die Messung der spezifi-
schen Enthalpie H lings einer Verdiinnungslinie,
also die Messung der Verdinnungsenthalpie, nach
den Gln. (10) und (11) die partiellen molaren
Enthalpien, jeweils relativ zu ihrem Wert bei un-
endlicher Verdiinnung.

Somit ist gezeigt, daf} isopiestische Dampfdruck-
messungen und Bestimmungen der Verdiinnungs-
enthalpien die thermodynamischen Funktionen G,
f, S und ihre partiellen Gréfen ergeben.

In der Praxis umgeht man die Differentiationen
und Integrationen der Gln. (10) bis (13) durch
Vorgabe einer geeignet gewihlten Reihenentwick-
lung.

Die chemischen Potentiale u; werden in einen
Term fiir die ideal verdiinnte Losung (auf der m;-
Skala) und einen Zusatzterm aufgespalten:

1% = g — ' = gy — 11, ® + RT My (my + mg)
=—RT M (my+mg) (p—1), (14)
1s® =ty — s =ty — 14s° —RTInmy=RTIny,,
13t = g — p = g — u3® ~RTInmy=RT Iny,.
(15)

Hierbei bedeuten: ¢ Der osmotische Koeffizient,
7o und y; die Aktivitdtskoeffizienten, sowie uy°
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und 13° die Standardwerte der chemischen Poten-
tiale der Komponenten 2 und 3. Es ist u,® das
chemische Potential des reinen Losungsmittels, R die
Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur. Die In-
dices 4 und ¢ bezeichnen den auf die ideal ver-
diinnte Losung bezogenen bzw. den Zug_atzterm.

Fiir die spezifische Freie Enthalpie G ist somit:

é: (1/M1)ﬂ1+m2/52+m311l3=éid+éex, (16)

mit
Gid= (1/My) 1y ® +my ps® +mg p3® — RT (mg + my)
+myRT Inmy+mg RT Inmg

~

G=*=RT[mylny;+mglnys— (my+mg) (p—1)].
(17)

Wir wollen jetzt fiir G°* eine Potenzreihenentwick-
lung in den Variablen m, und mg formulieren, die
uns — wie bereits dargelegt — ein numerisches
oder graphisches Integrieren und Differenzieren
mit den MeBpunktreihen gemif} den Gln. (10) bis
(14) erspart. Zu diesem Zweck wird ein in den
Molenbriichen z; bekannter und bewihrter Reihen-
ansatz, wie der von Redlich und Kister 8, bzw. die
allgemeine Formulierung fiir die Logarithmen der
Aktivitatskoeffizienten nach Haase ?,

3
G=2>n[u®+RTInz;] + (ny +ny+ng) (Cro2, 25
=1
+ Cy5 %y 23+ Co3 75 3)

gy iy
+ 2 2 2 Cyrzt 2l 24
Y TTLY

(18)
fiir verdiinnte Losungen auf m, und mg als Variable
transformiert. Da fiir verdiinnte Losungen

2q == Mymg,
Inz, ~ — M, (my+mg)

xp~1, zpmMym,,

niherungsweise gilt, folgt durch Einsetzen dieser

Beziehungen in Gl. (18) und Vergleich mit Gl. (17) :

G==RT > > giemgimgF. (19)
i+0k202

Dabei sind die Koeffizienten g;; nur von T und P
abhingig. Die Reihenentwicklung (19) erfiillt eben-
so wie (18) automatisch die Grenzgesetze fiir un-
endliche Verdiinnung.

Aus diesem Reihenansatz ergeben sich nach Gl.
(6) unter Beachtung der Gln. (14) bis (17) Reihen-
ansitze fir die Logarithmen der Aktivitatskoeffizien-
ten:

1 ,[l:!ex 1 (acex‘)

nyy= — =

2= RT T RT Omy /1,p,m,

=22 gwimiimgF =3 goimsi-1
i=1,k=0 iz2
i+k>2

+ zlkzlg,-kim =lmgk, (20)
= N ¢=

Der Grenzwert dieses Ausdrucks fiir mg— 0 bei fest
gehaltenem m, ist der Wert fiir die bindre Losung
gleicher Molalitat my:

Inysqy=limlnys= > gipimyi-1. (21)
my— i=2
Ebenso ist:
ex ex '\
ln;/3=’u3 1 (acf)
RT RT \Qmg ) 1,p,m,
=22 gikkm2im3k_l
i=0,k=1
i+k>2
= Z gol;kmsk_1+ 2 2 gikkmzimak'l, (22)
k=2 i=1, k=1
mit dem Wert
Inys=limlnys= > g kmg*-1. (23)
my—0 k=2

Der osmotische Koeffizient ¢ 1dt sich nach Gl. (6)
berechnen, falls Iny, und Iny; bekannt sind. Dies
fihrt auf:

p=1+1/(my+mg) 2 2 gi(i+k—1)myimgk.
0 0 (24)

Diese Reihe enthilt sidmtliche in G®* eingefiihrte
Koeffizienten g;;. Daraus folgt, dafl bei Kenntnis
von @, etwa tiber den Dampfdruck des Lésungsmit-
tels, nach den GIn. (20) und (22) Iny, und Iny,
berechnet werden konnen. Dies stimmt mit den
SchluBfolgerungen iiberein, die aus Gl. (12) gezo-
gen worden sind. Insbesondere erkennt man an die-
ser Stelle, da} nach GIn. (13) und (24) mit =1
der Wert des reinen Wassers als Integrationskon-
stante dient.

Die osmotischen Koeffizienten @, und ¢5, die wie
In 3¢y und Inysq) den bindren Systemen zugeord-
net sind, folgen nach (24) zu:

pe=1 +i§2!]w(i— 1)myi-1,

i+k>2

Ps=1+ 3 gou (k= Dmg*=. (25)
Die von Robinson und Stokes!? vorgeschlagene
Methode zur Auswertung isopiestischer Dampfdruck-
messungen ist ein Spezialfall der hier vorgelegten
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Gleichungen. Denn wenn man Gl. (20) in der fol-
genden Form schreibt

Iny,= Zglkma + Zgzo”n?’ .

+Zgllm2’ 1m3+ Z

i=2 k=2

gir i m21 1 m3L s

ergibt sich durch Differentiation
Oln y,/qmy =kzlgm kmgF-14+ .22.%1 i myi=1
= =

5 S guikmdtmpt,

was mit dem Ansatz von Robinson und Stokes
dln 72/8’”3 = f’(mz) +F (ms)

ibereinstimmt, falls g, und alle anderen hoheren
Terme mit gemischten Gliedern verschwinden. In den
zwei Systemen H,0 + Glycin + Harnstoff und H,0 +
Alanin + Harnstoff wird allerdings g,, benétigt [s.
Gln. (45) und (46)].

Die bis zur vierten Potenz laufende Reihen-
entwicklung fiir Iny, und Iny; von Ellerton und
Dunlop ! ist bis auf Zahlenfaktoren in der Koeffi-
zientenbenennung mit den Gln. (20) und (22)
gleichwertig, desgleichen die von Garrod und Her-
rington !> aus der Statistik abgeleitete Reihen-
entwicklung.

Die Entwicklungskoeffizienten g;; sind als Funk-
tionen von Temperatur und Druck aufzufassen. Das
gibt eine Moglichkeit, durch Differentiation sofort
eine den Grenzgesetzen fiir unendliche Verdiinnung
geniigende Reihenentwicklung fiir die Enthalpie und
ihre partiellen Grofen hinzuschreiben.

Wir gehen aus von den Gleichungen

<aG/T> _H <a‘ui/T> _H;
T Jpm, T2’ T Jpa, T2’
(26)
und wenden sie auf die Beziehungen (16) und (17)
an:
=(1/M)H;+moHy+mgHy=H4+ H= (27)

mit einem Term H'd fiir die ideal verdiinnte Losung

A= (1/My)H,® +my Hy +mg H,®,  (28)
und einem Zusatzterm f}ex:
= (1/My)Ly+my Ly +mg L. (29)

Dabei sind H; die partiellen molaren Enthalpien,
H,® die molare Enthalpie des reinen Lésungsmit-
tels, und H® (i = 2, 3) die auf unendliche Ver-
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diinnung bezogenen Standardwerte fiir die gelosten

Komponenten.
Ferner sind

Li=H,-H,*,

Ly=H,—H,°, Ly=H;—H,°

(30)
die relativen partiellen molaren Enthalpien.

Mit dem Reihenansatz (19) ergibt sich dement-
sprechend.

Hex =H=[n;M;=RT > > hypmyimg¥, (31)
z+k202
wobei zur Abkiirzung
hix= —T (3gu/3T) p (32)

gesetzt worden ist. Ebenso folgen aus den Gln. (14),
(15), (20), (22), (24) und (26):

QuT
L1=H1—H1.=—T2( alT/ )P .

_RT2M1(m2+ m3) (aT )P .
— —RTMIY Dhy(i+k—1)mi*Eyt (1 —y)F
2
= —RTMIZ thk(i+k—1)m2im3k’
i+

d T

Ly=H,—H= —T?( ”ST/ )Pm
- —RT2(aln72) =RT 2 > hypimy' =" mg",

\ aT P,m; i=1,%=0

i+k>2
L3=H3—-H3o= _Tg( a/ug;/T ) (33)

\ P ,m;
- _RT2(81”3> =RT3 S hypkmyimgt1.

oT Jp,m g

Da die Entwicklung fiir L, alle A enthalt, ist die
Bestimmung von L; allein ausreichend zur Berech-
nung von H°%, L, und Ly, wiederum in Uberein-
stimmung mit den an Gl. (12) ankniipfenden Uber-
legungen.

Nach diesen mehr formalen Ableitungen werden
jetzt zur Anwendung der Gleichungen zwei Kalori-
meterexperimente — Bestimmung der Losungs-
enthalpie und der Verdiinnungsenthalpie — be-
trachtet.

Es werden n; Mole der reinen Komponenten
(Enthalpie H;®) zu einer Losung gemischt. Die An-
derung der Enthalpie 4H bei diesem Prozef} ist
unter Beachtung der Gl. (30)
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i=3

Z niLi+n2(H2°
i=1
+ng(H;° —H3®) .

Durch Division mit (n,+ng) wird die extensive
Grofle 4H auf eine intensive Grofle L, genannt die
integrale Losungsenthalpie, reduziert
L=A4H/(ny+ng) =L,/mM;+y Ly+ (1 —y)L,

+y (H,° H2°)+(1 y) (Hs® —H3®) . (34)

Hierbei sind m und % nach den Gln. (3) und (7)

eingefithrt worden.
Da nach den Reihenentwicklungen (33) die
Grenzgesetze

lim(L,/m) =0,
m—0

AH =

i

3
_n(H H®) = —H,®)

limL,=0,

m—0

lim Ly =0

m—0

(35)

erfillt sind, folgt
limL=L°=y(H,°

m—0

—H,*) + (1—-y) (H,® —He®)
=y L,°+ (1-y)Ls°. (36)

Die Messung der integralen Losungsenthalpie L
als Funktion von m und y und die Bestimmung
ihres Grenzwertes L© als Funktion von y geben
schlieBlich die integrale Verdiinnungsenthalpie L’:

—(L—L°) = —[Ly/mM;+y L,

+(L=y)Ly] = —Hm. (37)

Sie ist gleich der spezifischen Zusatzenthalpie H®¥,
dividiert durch die Gesamtmolalitat, was sich aus
den Gln. (29), (34) und (36) zusammen mit den
Beziehungen fiir m und ¥ ergibt.

Bei einem kalorimetrischen Verdiinnungsversuch
wird eine Losung mit An; Mole Lésungsmittel unter
Konstanthaltung von n, und ny; vom Zustand x auf
den Zustand x" verdiinnt. Die meBbare Enthalpie-
dnderung AH betragt

AH = (ny+ Any) Hy (&') —ny Hy(2)
+ny[Hy (') —Hy(2)] +ng[Hy (2))
=A(nyLy) +nydLy+nz ALy
Da bei diesem Prozel3 y konstant bleibt, ist der Ope-
rator 4 als auf m wirkend anzusehen: -

AH =L, 4ny +n,(3L,/Om), Am
+ny(3Ly/3Om) , Am + ng (3Ls/Om) , Am ,

was sich wegen der Gibbs-Duhem-Gleichung (2) auf
A4H =L, 4n, (38)

—H;(2)]

reduziert. Wir dividieren die extensive GroBle AH
durch (n,+ng), erhalten eine intensive Grofle, fiir

Das System Wasser 4+ Aminosiure + Harnstoff

die sich zusammen mit der aus
m= (ny+ny)/n, M,
folgenden Beziehung
Am = — [(ny+ng) [ny M{]14n; = —m(4dn/n,)
der Zusammenhang

1 AH ny 1

= L.— —
(ny, +ng) Am (ng+ny) m' m* M, &
ergibt. Dieser Ausdruck ist nach Gl. (34) auch
I! AH AL 1
(ny+ng) Am (Jm )1,:  om2M, £y - (59

da er definitionsgemif} bei y = konstant gilt.

Die Gln. (37) und (39) zeigen, daB Bestimmun-
gen der Enthalpie bei Losungs- und Mischungspro-
zessen vorteilhaft bei konstantem y durchgefiihrt
werden, da dann alle h;, — und somit H®*® — nach

den GIn. (31) und (33) zuganghch sind.
Aus G und H 13Bt sich S berechnen:

S — (1/M;)S,® + myS:° +my S5©

+R(my+mg) —mysRlnmy,—mgRInmy, (40)
Sex 1 (1 £y oty By 48 L)
T AN R T e
—R[myIny, +mglnys—m(p—1)] (41)
=RT > > sy.mymg",
i+k>2
mit dem Koeffizienten
siw=(1/T) (hir — gir) » (42)

sowie nach Gl. (6) :

S;*= —RT 2 > sip(i+k—1)my' mg*,
iik>?

Se*= RT3 isymyi~1mgF, (43)
i+k>2

S;*= RT3 3 ksymyimg¥t.

i+k>2

Weiterhin lassen sich aus den bisher gegebenen For-
mulierungen und Reihenentwicklungen fiir G und H
auch solche fiir die spezifische Warmekapazitit C :
fir das spezifische Volumen V, fiir den Ausdeh-
nungskoeffizienten und die Kompressibilitdt ablei-
ten. Zwei Punkte sind dabei hervorzuheben: Zum
einen ist der fiihrende Term in den Reihenentwick-
lungen nach m, und mg stets der quadratische, so
dal} sich Grenzgesetze dhnlich den in Gl. (35) for-
mulierten finden; zum anderen sind Messungen
lings den Verdiinnungslinien y = const. ausreichend,



L. Rafflenbeul et al. - Das System Wasser +Aminosdure + Harnstoff

um alle Informationen iiber das System, bezogen auf
den Zustand unendlicher Verdiinnung, zu liefern.
Solche Messungen sind im allgemeinen einfacher
durchzufithren als Mischungs- oder Losungsversuche
oder solche bei konstanten m, und mj, wie im An-
schluf} an Gl. (7) dargelegt wurde.

Experimenteller Teil

Isopiestische Dampfdruckmessungen wurden in
einer Apparatur durchgefithrt, die nach den von
Scatchard, Hamer und Wood 3715 aufgestellten
Prinzipien arbeitet. Sie ist in Abb. 3 dargestellt.

|

Abb. 3. Die isopiestische Mefizelle: 1. Zur Vakuumpumpe und

zum Manometer, 2. Deckel, 3. O-Ring-Dichtung, 4. MeRtiegel

mit Deckel, 5. MefBtiegel, 6. Luftpolster, 7. duflere Zelle,

8. Metallblock, der fiir den schnellen Temperaturausgleich
sorgt.

Zwolf MeBtiegel aus V4 A-Stahl, deren Oberflache
passiviert oder vergoldet war, nahmen paarweise
Bezugslosung H,0 + KCI und fiinf Meflosungen ver-
schiedener Molalitatsbriiche  auf. Die zwei Bezugs-
losungen wurden mit unterschiedlichen Konzentra-
tionen eingesetzt, und zwar so, dafl die Konzentra-
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tion der einen wihrend der Versuchsdauer zunahm
und die der anderen abnahm; dadurch war sicher-
gestellt, dal} der Gleichgewichtsdampfdruck zwischen
den Dampfdriicken der beiden Bezugslésungen lag,
deren Molalititen am Ende der Versuchsdauer auf
mindesten 0,5% iibereinstimmen sollten. Thr Mittel-
wert lag wegen des beschriebenen Verfahrens niher
am Gleichgewichtswert als es der obigen Fehler-
schranke entspricht. Die Molalititen der MeBl6sun-
gen stimmten jeweils auf besser als 0,17 iiberein.

Die Meftiegel wurden nach dem Einwigen der
Lésungen in die Zelle eingesetzt, die Zelle wurde an-
schliefend evakuiert. Dabei befand sie sich auf
einem Riitteltisch, der dafiir sorgte, daf die Fliissig-
keit beim Entgasen nicht durch spontane Siedever-
ziige verspritzte. Anschliefend wurde sie in einem
auf 25%0,01 °C temperierten Wasserbad unter
einem Neigungswinkel von 45° mit drei Umdrehun-
gen pro Minute gedreht; dies sorgte fiir eine aus-
reichende Riithrung der Losungen wihrend der
Gleichgewichtseinstellung. Die Versuchsdauer betrug
im allgemeinen einige Tage.

Der osmotische Koeffizient ¢ der Bezugslosung
H,0 —KCl, deren Molalitit mpr war, wurde nach
einer Gleichung von Lietzke und Stoughton ¢ be-
rechnet; die Konstanten dieser Gleichung wurden
neu angepalit!’. Der osmotische Koeffizient ¢ der
Versuchslosung wurde nach

@ = [2 mg/(my+ my) 1pg

berechnet.

Weitere Einzelheiten iiber Versuchsaufbau und
-durchfithrung konnen an anderer Stelle nachgelesen
werden 15 17,

Verdiinnungsenthalpien wurden nach dem in Gl.
(39) ausgedriickten Verfahren in einem Mikrodiffe-
rentialkalorimeter vom Typ Calvet der Firma
Setaram (Lyon) bestimmt. Das Gerédt stand bei
24+0,2 °C in einem thermokonstanten Raum. Der
MefBblock wurde durch eine eigens entwickelte Regel-
anordnung auf 250,01 °C eingestellt. Die Regi-
strierung erfolgte liber ein Galvanometer (Sefram,
Paris) und Lichtpunktfolgeschreiber, die mechanisch
erschiitterungsfrei auf mit Sand geddampften Unter-
lagen aufgestellt waren. Die Werte des Lichtpunkt-
folgeschreibers konnten auch tiber ein Folgepotentio-
meter auf einen Digitalintegrator (Kipp u. Zonen)
gegeben werden.

Der Wirmeflul im Kalorimeter wurde durch
Joule-Effekt geeicht; dieser diente dann auch im
Kompensationsverfahren zur Eichung der Peltier-
kiihlung, die bei diesem Kalorimeter wahlweise iiber
einen Teil der registrierenden Thermosiule der
Zelle zugefiihrt werden konnte. Die bei diesem Ver-
fahren eingehenden elektrischen Groflen wurden
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tiber Prazisionswiderstinde und einen Diesselhorst-
Kompensator (0. Wolff, Berlin) bestimmt.

Eine Mefzelle ist in Abb.4 wiedergegeben. Die
zwei zu mischenden Flissigkeiten konnten aufgrund
der Konstruktion getrennt voneinander eingewogen
werden; auf diese Weise lieflen sich m, ¥ und 4m

| Abb. 4. In das Kalorimeter ein-

! setzbare Mischungszelle. 1. Mit

reinem Losungsmittel gefiillte

} Teilzelle, die durch eine Mem-

bran (2) gegen die dariiber-

| stehende Losung abgedichet ist.

Diese Teilzelle wird durch eine

{l mit einer Schraube (4) ver-

1 schlieBbare Offnung gefiillt. 3.

! \7 § O-Ringe, 5. Spitze zum Durch-

7 4 stoBen der Membran, hohl aus-

2 gebildet zum Einleiten von Stick-
| stoff.

bestimmen. Die zwei Flussigkeiten waren durch eine
paraffinierte Gummimembran voneinander getrennt;
diese Membran wurde, nachdem sich zwischen Zelle
und Kalorimeterblock Temperaturgleichgewicht ein-
gestellt hatte (etwa nach 3 Stdn.), durch eine tetra-
edrische Spitze durchstoflen. Gegebenenfalls konnte
zum Rithren der Mischung durch das Gestidnge der
Spitze vortemperiertes Stickstoffgas in kontrollierter
Menge eingeleitet werden; die dabei auftretende
Rithrwidrme wurde ebenso wie der beim Durch-
stolen der Membran auftretende Enthalpieeffekt ge-
trennt ermittelt und in Abzug gebracht. Die Kon-
struktion war so gehalten, daf} beim Mischungspro-
zel} keine neu zu benetzende Oberfliche geschaffen
wurde und keine partielle Verdampfung oder Kon-
densation eintrat.

Zur Verdinnung wurde eine so kleine Substanz-
menge An; benutzt (volumetrische Verdiinnungsver-
héltnisse lagen im Bereich von 0,005 bis 0,04; bzw.
0,4 bis 3 ml Wasser zu 75 ml Losung), daf} direkt
der Differentialquotient (4H/4Am) = (3H/Om) be-

stimmt werden konnte.
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Zur Prifung wurde das System Benzol-Tetra-
chlormethan vermessen; gemessene und nach
Literaturangaben '8 berechnete Mischungsenthalpien
stimmten im Mittel auf 0,4% iiberein. Zusitzliche
Angaben iiber die Kalorimeterexperimente sind an
anderer Stelle festgehalten 9.

Die Kernresonanzmessungen wurden mit einem
Varian A60 bei 35°C relativ zu dem inneren
Standard Natrium-3 (trimethylsilyl) -propansulfonat
durchgefiihrt.

Harnstoff, Glycin und D,L-Alanin wurden analy-
senrein von Serva (Heidelberg) bezogen und einige
Tage bei 1073 Torr im Exsikkator iiber Phosphor-
pentoxid getrocknet. KCI, analysenrein von Merck
(Darmstadt), wurde bei 0,1 Torr und 200 °C ge-
trocknet. Das Wasser wurde einer Bidestillierappa-
ratur aus Quarz entnommen.

Stamml6sungen mit festem ¥ wurden eingewogen
und in einem Kiihlschrank bei 0°C aufbewahrt;
MeBlosungen daraus durch Verdiinnen hergestellt.
Alle Angaben sind auf Vakuum korrigiert.

Ergebnisse

Die bei den isopiestischen Dampfdruckmessungen
erzielten Ergebnisse sind in den Tabn.I und II ein-
getragen. Hier und in den folgenden Tabellen und
Gleichungen erhilt die Aminosdure den Index 2 und
Harnstoff den Index 3, so dal y nach Gl (7) der
Molalitdtsbruch der Aminoséaure ist.

In den ersten zwei Spalten sind Molalitdt my und
osmotischer Koeffizient @y der Bezugslosung ange-
geben. Aus Griinden der Fehlerfortpflanzungsberech-
nung ist der Mittelwert aus den je zwei Melwerten
auf fiinf giiltige Stellen wiedergegeben. Die Spalten
3, 4 und 5 enthalten die Zusammensetzung der Mef}-
l6sungen. Die Spalte 6 gibt den gemessenen osmoti-
schen Koeffizienten ¢, , Spalte 7 den nach der
Reihenentwicklung berechneten osmotischen @y,
und Spalte 8 die Differenz zwischen beiden an. Wih-
rend @gen. und @pe;. nach der Auswertung bzw.
Rechnung auf vier giiltige Stellen abgerundet wor-
den sind, ist die Differenz 4@ auf eine Stelle mehr
tabelliert.

Zur analytischen Darstellung wurde die Reihen-
entwicklung Gl. (24) herangezogen. Dabei wurden
die Werte der osmotischen Koeffizienten fiir die bi-
ndren Losungen Wasser + Harnstoff und Wasser +
Glycin aus der Literatur ! 20 mitbenutzt. Die nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme er-
mittelten g;; sind nachstehend aufgefiihrt:
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Tab. I. Isopiestische MeBdaten des Systems Wasser + Glycin (2) +Harnstoff (3) bei 25 °C. Erlduterungen im Text.

mR PR m2 m3 Pgem. Pber. A‘P - 103
[mol - kg-1] [mol - kg—1] [mol - kg—1]

0,11585 0,92363 0,19765 0,02060 0,9056 0,9806 0,9836 — 2,99
0,39945 0,90185 0,68765 0,07185 0,9056 0,9486 0,9506 — 2,04
0,55975 0,89830 0,97705 0,10205 0,9056 0,9319 0,9361 — 4,15
0,84535 0,89670 1,50210 0,15680 0,9056 0,9139 0,9168 — 2,85
1,37505 0,90080 2,51560 0,26260 0,9056 0,8917 0,8969 — 5,24
1,63340 0,90480 3,01535 0,31485 0,9056 0,8876 0,8915 — 3,89
0,11585 0,92363 0,17140 0,04610 0,7875 0,9839 0,9862 — 2,31
0,39945 0,90185 0,59160 0,15960 0,7875 0,9591 0,9583 + 0,83
0,55975 0,89830 0,83890 0,22635 0,7875 0,9440 0,9453 — 1,21
0,84535 0,89670 1,28875 0,34775 0,7875 0,9263 0,9270 — 0,65
1,37505 0,90080 2,15570 0,568175 0,7875 0,9049 0,9063 — 1,42
1,83115 0,90860 2,93390 0,79180 0,7875 0,8931 0,8970 — 3,88
1,93490 0,91080 3,17240 0,83725 0,7875 0,8946 0,8955 — 0,86
0,11585 0,92363 0,15270 0,06420 0,7042 0,9867 0,9879 — 1,19
0,39945 0,90185 0,52685 0,22135 0,7042 0,9629 0,9628 -+ 0,19
0,55975 0,89830 0,74345 0,31220 0,7042 0,9526 0,9509 -+ 1,79
0,84535 0,89670 1,14475 0,48080 0,7042 0,9326 0,9332 — 0,55
1,37505 0,90080 1,91245 0,80325 0,7042 0,9122 0,9118 + 0,43
1,83115 0,90860 2,60555 1,09440 0,7042 0,8993 0,9015 — 2,14
1,93490 0,91080 2,75820 1,15850 0,7042 0,8998 0,8999 — 0,04
0,11585 0,92363 0,13380 0,08205 0,6194 0,9910 0,9893 -+ 1,68
0,39945 0,90185 0,46165 0,28355 0,6194 0,9668 0,9666 + 0,21
0,565975 0,89830 0,64945 0,39915 0,6194 0,9590 0,9557 + 3,37
0,84535 0,89670 1,00050 0,61480 0,6194 0,9385 0,9387 — 0,12
1,37505 0,90080 1,67285 1,02795 0,6194 0,9172 0,9164 -+ 0,77
1,83115 0,90860 2,28070 1,40125 0,6194 0,9037 0,9047 — 0,97
2,47545 0,92330 3,15850 1,94055 0,6194 0,8965 0,8953 + 1,19
0,11585 0,92363 0,11935 0,09625 0,5536 0,9926 0,9902 -+ 2,36
0,39945 0,90185 0,40880 0,32970 0,56536 0,9756 0,9693 + 6,25
0,55975 0,89830 0,57945 0,46730 0,5536 0,9607 0,9587 =+ 2,02
0,84535 0,89670 0,89040 0,71810 0,5536 0,9425 0,9423 + 0,27
1,37505 0,90080 1,49080 1,20220 0,6536 0,9199 0,9194 + 0,46
1,83115 0,90860 2,03130 1,63800 0,5536 0,9068 0,9066 + 0,28
2,47545 0,92330 2,82165 2,27540 0,56536 0,8968 0,8959 -+ 0,98
0,16180 0,91702 0,14880 0,15205 0,4946 0,9864 0,9875 — 1,08
0,32015 0,90498 0,29390 0,30050 0,4946 0,9748 0,9763 — 1,46
0,55850 0,89830 0,51580 0,52720 0,4946 0,9620 0,9611 + 0,94
0,85145 0,89670 0,79985 0,81740 0,4946 0,9442 0,9446 — 0,45
1,21875 0,89890 1,16640 1,19205 0,4946 0,9290 0,9278 + 1,25
1,62495 0,90470 1,58855 1,62365 0,4946 0,9153 0,9135 + 1,79
1,93605 0,91080 1,92040 1,96295 0,4946 0,9082 0,9053 + 2,89
2,42765 0,92220 2,46500 2,51925 0,4946 0,8983 0,8962 + 2,03
3,08705 0,93900 3,22825 3,29940 0,4946 0,8881 0,8886 — 0,49
0,16180 0,91702 0,10100 0,19955 0,3359 0,9873 0,9890 — 1,74
0,32015 0,90498 0,19930 0,39415 0,3359 0,9764 0,9791 — 2,61
0,55850 0,89830 0,34895 0,68990 0,3359 0,9659 0,9651 + 0,76
0,85145 0,89670 0,54130 1,07050 0,3359 0,9474 0,9493 — 1,92
1,21875 0,89890 0,78885 1,56005 0,3359 0,9328 0,9321 + 0,73
1,62495 0,90470 1,07715 2,13005 0,3359 0,9167 0,9160 -+ 0,67
1,93605 0,91080 1,30390 2,57835 0,3359 0,9084 0,9059 + 2,45
2,42765 0,92220 1,67965 3,32125 0,3359 0,8953 0,8934 41,92
3,08705 0,93900 2,20995 4,36970 0,3359 0,8811 0,8822 — 1,03
3,39210 1,07186 2,78970 5,51185 0,3359 0,8759 0,8751 -+ 0,87
3,77070 1,09887 3,19565 6,31395 0,3359 0,8714 0,8711 + 0,32
0,16180 0,91702 0,06055 0,24035 0,2013 0,9862 0,9893 — 3,13
0,32015 0,90498 0,11945 0,47355 0,2013 0,9772 0,9796 — 2,43
0,55850 0,89830 0,20930 0,83040 0,2013 0,9651 0,9658 — 0,68
0,85145 0,89670 0,32445 1,28690 0,2013 0,9477 0,9499 — 2,29
1,21875 0,89890 0,47350 1,87880 0,2013 0,9315 0,9322 — 0,67

1,62495 0,90470 0,64730 2,56805 0,2013 0,9144 0,9150 — 0,55
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Noch Tab. I.
MR PR ma ms Pgem. Pber. Ap . 103
[mol - kg=1] [mol - kg—1] [mol - kg—1]
1,93605 0,91080 0,78485 3,11400 0.2013 0,9046 0.9036 40,92
2,42765 0,92220 1,01415 4,02360 0,2013 0,8888 0,8886 4+ 0,18
3,08705 0,93900 1,33980 5,31605 0,2013 0,8711 0,8736 — 2,561
3,39210 1,07186 1,69295 6,72480 0,2013 0,8638 0,8630 -+ 0,84
3,77070 1,09887 1,94415 7,72240 0,2013 0,8573 0,8576 — 0,27
4,25375 1,13466 2,28140 9,06245 0,2013 0,8509 0,8513 — 0,36
4,84025 1,17950 2,73460 10,86275 0,2013 0,8397 0,8418 — 2,07
5,22765 1,20967 3,04790 12,10705 0,2013 0,8345 0,8327 -+ 1,88
0,16180 0,91702 0,03126 0,26992 0,1039 0,9853 0.9889 — 3,63
0,32015 0,90498 0,06180 0,53325 0,1039 0,9738 0,9788 — 4,99
0,55850 0,89830 0,10815 0,93230 0,1039 0,9644 0,9646 — 0,16
0,85145 0,89670 0,16785 1,44725 0,1039 0,9455 0,9481 — 2,64
1.21875 0,89890 0.24535 2,11578 0,1039 0,9280 0,9295 — 1.49
1,62495 0,90470 0.33585 2,89575 0,1039 0,9098 0,9114 — 1,59
1,93605 0,91080 0,40780 3,51650 0,1039 0,8987 0,8992 — 0,54
2,42765 0,92220 0,52805 4,55365 0,1039 0,8811 0,8826 — 1,57
3,08705 0,93900 0,69940 6,03135 0,1039 0,8614 0,8651 — 3,76
3,39210 1,07186 (,88295 7,64815 0,1039 0,8524 0,8515 -+ 0,92
3,77070 1,09887 1,01640 8,80435 0,1039 0,8438 0,8439 — 0,09
4,25375 1,13466 1,19470 10,34965 0.1039 0.8362 0.8355 -+ 0,71
4,84025 1,17950 1,43555 12,43605 0,1039 0,8231 0,8252 — 2,07
5,22765 1,20967 1,60290 13,88640 0,1039 0,8165 0.8179 — 1,35
5,45980 1,22783 1.70700 14,78925 0,1039 0,8127 0,8129 — 0,19
0,16180 0,91702 0,00780 0,29457 0,0258 0.9814 0,9882 — 6,81
0,32015 0.90498 0,01535 0,57830 0,0258 0,9761 0.9776 — 1,47
0,55850 0,89830 0,02690 1,01325 0,0258 0,9646 0,9625 + 2,13
1,21875 0,89890 0,06120 2.30660 0.,0258 0,9254 0,9255 — 0,12
1.62495 0,90470 0,08390 3.16150 0,0258 0,9059 0,9063 — 0,39
1,93605 0,91080 0,10190 3.84310 0,0258 0,8939 0,8933 -+ 0,64
2,42765 0.92220 0,13235 4,89590 0,0258 0,8748 0,8753 — 0,46
3,08705 0,93900 0,17560 6,61930 0,0258 0,8532 0,8554 — 2,15
3,39210 1,07186 0.22320 8.43575 0,0258 0,8398 0,8386 -+ 1,16
3.77070 1.09887 0,25730 9,72695 0,0258 0,8300 0.8289 -+ 1,10
4.25375 1.13466 0,30295 11,45165 0,0258 0,8212 0.8179 + 3,34
4,84025 1,17950 0,36425 13.76905 0,0258 0,8079 0.8057 + 2,19
5,22765 1,20967 0,40730 15,39225 0,0258 0,8005 0,7986 -+ 1,86
5,45980 1,22783 0,43385 16,39975 ° 0,0258 0.7965 0.7947 —+ 1,79
Wasser -+ Harnstoff: g50 = — (},O()()2725kkg4 . moll*4,
o OF Tor 1 g11 = — 0,037873 kg - mol-1,
flop = = 0041490 kg ol s giz=  0,0026747 kg? - mol-2, (46)
goz =  0,0022872 kg2 - mol—2, _ 00005814 ko3 - 1-3
Jo1 = — 0,00010982 kg? - mol-3, (44) gy = — TLOUIIRI S g = S,
gos =  0,0000032 kg - mol4, g = 0005889 kg? - mol 3,
gos = — 4,02 - 10-8 kg5 - mol—> gez = — 0,00( '20‘392 kg? - mo]k ’
g31 = — 0,00082665 kg3 - mol-3.
Wasser + Glycin + Harnstoff: . i
g0 = — 0,094028 kg - mol-L., Der mlgare Absolutfehler des Ausgleichs
g30 =  0,014883 kg2 - mol—2. . _ 2/(n —
710 — — 0,0014062 kgd - mol-3, dp=V2 (Pgem. — Poer.) /(n k), (47)
gs0 = 0,00004228 kg4 - mol—4, wobei n die Gesamtzahl der Mefpunkte und % die
g11 = — 0,039764 kg - mol-1, % - s
;21 00057049 kg2 - mol2, (45) Za}ider Koeffizienten g;; ist, betragt
g12 = 0,0029425 kg? - mol~2, Ap=0,0021 fiir Wasser + Glycin - Harnstoff,
g31 = — 0,00030872 kg? - mol -3, — . .
ga2 = — 0.00023622 kg3 - mol-3, Ap =0,0018 fiir Wasser + Alanin + Harnstoff.
R 3351 ko3 - mol-3
) y1.3 B e Sein Wert rechtfertigt es, die Reihe bei ¢, abzubre-
Wasser + Alanin + H‘W"MOH‘_ : chen, da er in der Grollenordnung des Meffehlers
Z;g — :::::(1);1632:;3]\]%;{2“-“1)11101:2. liegt. Der relative mittlere Fehler ist etwa gleich

ga0 =  0,00044808 kg3 - mol-3,

grof}, weil ¢ ungeféhr 1 ist.
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Ta. II. TIsopiestische MeBdaten des Systems Wasser+ Alanin+ Harnstoff bei 25 °C.

mr PR me ms3 Y Pgem. Pber. A‘P - 103
[mol - kg—1] [mol - kg—1] [mol - kg—1]

0,10880 0,92494 0,20160 0,00000 1,0000 0,9983 0,9977 + 0,60
0,18925 0,91398 0,34690 0,00000 1,0000 0,9972 0,9967 + 0,50
0,29470 0,90623 0,53580 0,00000 1,0000 0,9969 0,9962 -+ 0,66
0,32990 0,90450 0,59855 0,00000 1,0000 0,9971 0,9963 -+ 0,81
0,44405 0,90060 0,80100 0,00000 1,0000 0,9985 0,9971 + 1,36
0,45430 0,90030 0,82035 0,00000 1,0000 0,9972 0,9973 — 0,07
0,57680 0,89810 1,03655 0,00000 1,0000 0,9995 0,9993 -+ 0,18
0,68250 0,89710 1,22120 0,00000 1,0000 1,0027 1,0018 -+ 0,89
0,72560 0,89690 1,29665 0,00000 1,0000 1,0038 1,0030 + 0,82
0,86370 0,89680 1,53655 0,00000 1,0000 1,0082 1,0072 + 1,01
0,98200 0,89720 1,74640 0,00000 1,0000 1,0100 1,0112 —1,21
0,10880 0,92494 0,16770 0,03401 0,8314 0,9980 0,9971 -+ 0,90
0,18925 0,91398 0,28985 0,05878 0,8314 0,9962 0,9955 + 0,76
0,32990 0,90450 0,49875 0,10115 0,8314 0,9948 0,9935 -+ 1,31
0,44405 0,90060 0,66900 0,13567 0,8314 0,9938 0,9927 + 1,10
0,57680 0,89810 0,86925 0,17628 0,8314 0,9909 0,9926 — 1,73
0,72560 0,89690 1,08970 0,22099 0,8314 0,9931 0,9935 — 0,41
0,86370 0,89680 1,29500 0,26263 0,8314 0,9945 0,9951 — 0,58
1,06960 0.89770 1,59890 0,32426 0,8314 0,9985 0,9983 -+ 0,21
0,10880 0,92494 0,14370 0,05795 0,7026 0,9981 0,9966 + 1,52
0,18925 0,91398 0,24835 0,10016 0,7026 0,9967 0,9944 + 2,26
0,32990 0,90450 0,42900 0,17302 0,7026 0,9913 0,9914 — 0,10
0,44405 0,90060 0,57625 0,23240 0,7026 0,9891 0,9896 — 0,45
0,72560 0,89690 0,93960 0,37894 0,7026 0,9872 0,9871 + 0,11
1,06020 0,89760 1,37545 0,55472 0,7026 0,9861 0,9874 — 1,25
0,10880 0,92494 0,12930 0,07285 0,6396 0,9959 0,9962 — 0,32
0,18925 0,91398 0,22310 0.12569 0,6396 0,9921 0,9938 — 1,67
0,32990 0,90450 0,38650 0,21775 0,6396 0,9876 0,9901 — 2,47
0,44405 0,90060 0,51770 0,29167 0,6396 0,9883 0.9876 + 0,70
0,57680 0,89810 0,67325 0,37931 0,6396 0,9844 0,9852 — 0.84
0,72560 0,89690 0,84695 0,47717 0,6396 0,9829 0,9833 — 0,35
0,86370 0,89680 1,00945 0,56782 0,6396 0,9815 0,9820 — 0,46
1,06020 0,89760 1,24295 0,70028 0,6396 0,9794 0,9809 — 1,51
0,10880 0,92494 0,11370 0,08850 0,5623 0,9954 0,9958 — 0.41
0,18925 0,91398 0,19690 0,15327 0,5623 0,9890 0,9930 — 4,00
0,32990 0,90450 0,33970 0,26442 0,5623 0,9876 0,9886 — 1,04
0,44405 0,90060 0,45605 0,35499 0,5623 0,9860 0,9855 -+ 0,49
0,57680 0,89810 0,59300 0,46159 0,5623 0,9824 0,9823 -+ 0,09
0,72560 0,89690 0,74740 0,58178 0,5623 0,9794 0,9793 + 0,14
0,86370 0,89680 0,89280 0,69496 0,5623 0,9757 0,9769 — 1,20
1,06960 0,89770 1,10970 0,86379 0,5623 0,9731 0,9742 — 1,09
0,16212 0,91700 0,14594 0,15330 0,4877 0,9936 0,9933 -+ 0,30
0,32030 0,90497 0,28645 0,30092 0,4877 0,9870 0,9875 — 0,53
0,56130 0,89830 0,50230 0,52770 0,4877 0,9791 0,9799 — 0,80
0,80138 0,89670 0,72005 0,75640 0,4877 0,9734 0,9736 — 0,22
1,05375 0,89760 0,95315 1,00125 0,4877 0,9679 0,9683 — 0,36
1,30600 0,89990 1,18970 1,24978 0,4877 0,9635 0.9641 — 0,55
1,53310 0,90310 1,40530 1,47630 0.4877 0,9610 0,9610 — 0,03
1,81150 0,90820 1,67105 1,75545 0,4877 0,9603 0,9580 + 2,26
0,16212 0,91700 0,10098 0,20016 0,3353 0,9873 0,9918 — 4,50
0,32030 0,90497 0,19765 0,39175 0,3353 0,9836 0,9845 — 0,91
0,56130 0,89830 0,34770 0,68920 0,3353 0,9725 0,9743 — 1,75
0,80138 0,89670 0,49945 0,99000 0,3353 0,9649 0,9651 — 0,17
1,05375 0,89760 0,66255 1,31320 0,3353 0,9574 0,9565 -+ 0,95
1,30600 0,89990 0,83065 1,64643 0,3353 0,9489 0,9488 +0.14
1,53310 0.90310 0,98460 1,95170 0,3353 0,9431 0,9427 + 0,43
1,81150 0,90820 1,178C0 2,33500 0,3353 0,9366 0,9361 -+ 0,48
2,26355 0,91776 1,49825 2,97695 0,3353 0,9284 0,9272 + 1,16

2,78650 0.93085 1,88890 3,75305 0,3353 0,9195 0,9187 + 0,82
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Noch Tab. II.

MR, PR ma m3 Pgem. Pber. Ap - 103
[mol - kg—1] [mol - kg—1] [mol - kg—1]

0,16212 0,91700 0,06137 0,23936 0,2041 0,9887 0,9904 — 1,71
0,32030 0,90497 0,12065 0,47061 0,2041 0,9805 0,9817 — 1,22
0,56130 0,89830 0,21250 0,82890 0,2041 0,9683 0,9693 — 1,01
0,80138 0,89670 0,30607 1,19385 0,2041 0,9582 0,9579 + 0,31
1,05375 0,89760 0,40755 1,58970 0,2041 0,9471 0,9468 + 0,32
1,30600 0,89990 0,51184 1,99648 0,2041 0,9371 0,9367 + 0,45
1,53310 0,90310 0,60845 2,37335 0,2041 0,9287 0,9283 -+ 0,40
1,81150 0,90820 0,72965 2,84600 0,2041 0,9202 0,9191 -+ 1,10
2,42570 0,92210 1,01085 3,94292 0,2041 0,9030 0,9023 -+ 0,75
2,78650 0,93085 1,17730 4,61715 0,2041 0,8953 0,8942 + 1,04
2,96415 1,04260 1,42180 5,56980 0,2041 0,8840 0,8852 — 1,16
3,58540 1,08555 1,81700 7,11765 0,2041 0,8713 0,8732 — 1,95
0,16212 0,91700 0,03275 0,26804 0,1089 0,9885 0,9893 — 0,82
0,32030 0,90497 0,06453 0,52813 0,1089 0,9782 0,9796 — 1,38
0,56130 0,89830 0,11380 0,93137 0,1089 0,9648 0,9656 — 0,83
0,80138 0,89670 0,16427 1,34440 0,1089 0,9526 0,9527 — 0,08
1,05375 0,89760 0,21960 1,79727 0,1089 0,9380 0,9399 — 1,91
1,30600 0,89990 0,27543 2,25420 0,1089 0,9292 0,9284 -+ 0,81
1,563310 0,90310 0,32800 2,68425 0,1089 0,9193 0,9187 -+ 0,63
1,81150 0,90820 0,39420 3,22630 0,1089 0,9088 0,9078 -+ 0,98
2,42570 0,92210 0,54830 4,48745 0,1089 0.,8883 0,8875 -+ 0,76
2,78650 0,93085 0,63995 5,26470 0,1089 0.,8786 0,8778 + 0,82
2,96415 1,04260 0,77360 6,36410 0,1089 0,8660 0,8666 — 0,62
3,58540 1,08555 0,99230 8.16350 0,1089 0,8502 0,8526 — 243
4,01520 1,11684 1,15470 9,49925 0,1089 0,8418 0,8442 — 241
4,59350 1,16045 1,39275 12,85020 0,1089 0,8296 0,8231 -+ 6,59
5,14800 1,20345 1,64325 13,51870 0,1089 0,8172 0,8196 — 2,35
0,16212 0,91700 0,00891 0,29077 0,0297 0,9919 0,9884 -+ 3,51
0,32030 0,90497 0,01758 0,57386 0,0297 0,9802 0,9778 + 241
0,56130 0,89830 0,03106 1,01416 0,0297 0,9648 0,9626 + 2,21
0,80138 0,89670 0,04487 1,46473 0,0297 0,9520 0,9485 + 3.48
1.05375 0,89760 0,05985 1,95420 0,0297 0,9391 0,9348 + 4,34
1,30600 0,89990 0,07551 2.,46554 0,0297 0,9250 0,9219 -+ 3,09
1,563310 0,90310 0,09000 2,93780 0,0297 0,9146 0,9113 + 3,34
1,81150 0,90820 0,10820 3.53365 0,0297 0,9035 0,8993 + 4,20
2,42570 0,92210 0,15100 4,93040 0,0297 0,8804 0,8765 -+ 3,93
2,78650 0,93085 0,17960 5,80990 0,0297 0.8661 0,8650 + 1,11
2,96415 1,04260 0,21770 7,04190 0,0297 0,8514 0,8517 — 0,25
3,58540 1,08555 0,27995 9,05600 0,0297 0,8338 0,8345 — 0,65
4,01520 1,11684 0,32650 10,56075 0,0297 0,8238 0,8240 — 0.27
4,59350 1,16045 0,39415 12,75150 0,2970 0,8110 0,8114 — 0,37
5,14800 1,20345 0,46555 15,06055 0,0297 0,7981 0,8005 — 243

Die Werte g, fiir das System Wasser + Harnstoff
weichen von den von Ellerton und Dunlop ! ermit-
telten betrichtlich ab. Dies liegt daran, dal} diese
Autoren zur Approximation ein Polynom bis g, be-
nutzt haben, der letzte Term gg;-6m,® aber als
Druckfehler nicht in ihrer Gleichung erschienen
ist 2L,

Die Werte von g¢; fir das bindre System Was-
ser - Glycin weichen zwar etwas von den Literatur-
werten 2 ab, geben jedoch die Mefldaten 20 mit glei-
cher Genauigkeit wieder.

Die Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen
finden sich in den Tabn. III und IV. Die ersten drei
Spalten geben die Zusammensetzung der Mef}losun-
gen wieder; wie bereits im experimentellen Teil aus-
gefiihrt worden ist, wird die Verdiinnungsenthalpie
direkt differentiell gemessen, so dal} nach Gl. (39)
die relative partielle molare Enthalpie L; als MeB-
groBle in Spalte 4 tabelliert werden kann. In der
Spalte 5 ist die gleiche Grofle, wie sie nach der
Reihenentwicklung (33) und den nach der Fehler-
quadratmethode ermittelten Werten h;; berechnet
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Tab. III. Gemessene und nach Gln. (33), (47) und (48) berechnete relative partielle molare Enthalpie L, , sowie der relative
Fehler AL,/L, zwischen beiden, im System Wasser+Glycin+ Harnstoff. a. Zum Vergleich Literaturwerte 2% 24,

me m3 y L1, gem. L1, ver. (AL1/Ly) - 100
[mol - kg—1] [mol - kg—1] [J - mol-1] [J - mol~1]

1,5000 0,0000 1,0000 10,55 10,56 10,752 — 0,11
2,0002 0,0000 1,0000 16,58 16,41 16,292 +1,07
0,7852 0,3924 0,6668 8,22 8,05 + 2,04
1,5758 0,7874 0,6668 25,15 25,18 — 0,12
2,3459 1,1722 0,6668 46,38 45,78 + 1,29
2,9661 1,4821 0,6668 61,85 62,68 — 1,35
0,3970 0,4766 0,4544 4,78 4,78 -+ 0,16
0,8803 1,0568 0,4544 19,83 19,71 -+ 0,58
1,3828 1,6600 0,4544 39,00 40,58 — 4,07
2,1915 2,6309 0,4544 79,48 78,16 -+ 1,66
2,9931 3,5933 0,4544 116,4 116,0 -+ 0.29
0,3909 0,8595 0,3127 9,26 9,16 -+ 1,01
0,6844 1,5044 0,3127 24,24 24,57 — 1,36
1,3821 3,0383 0,3127 69,31 72,77 — 4,98
1,9741 4,3399 0,3127 119,9 1149 + 4,19
2,9900 6,5730 0,3127 186,7 186.,9 — 0,12
0,1665 0,5989 0,2175 3,67 3,61 41,81
0,6623 2,3829 0,2175 42,27 42,05 + 0,51
1,1065 3,9811 0,2175 88,13 89,59 — 1,65
1,6341 5,8797 0,2175 149,5 144.8 + 3,16
2,5841 9,2977 0,2175 253,1 245,3 -+ 3,07
2,7343 9,8384 0,2175 268,3 265,6 -+ 1,00
2,9926 10,7677 0,2175 288,3 306,9 — 6,47
0,1556 0,9316 0,1431 6,79 6,83 — 0,57
0,4950 2,9647 0,1431 48,95 50,64 — 3,45
0,8306 4,9742 0,1431 95,79 106,9 — 0,20
1,1621 6,9600 0,1431 161,9 162,1 — 0,13
1,4988 8,9765 0,1431 221,4 215,6 -+ 2,60
1,8295 10,9573 0,1431 276,0 270,8 -+ 1,89
1,9967 11,9585 0,1431 300,3 303,4 — 1,02
0,0389 0,5856 0,0624 2,45 2,34 + 4,62
0,2641 3,9682 0,0624 67,77 66,45 + 1,94
0,5292 7,9518 0,0624 172,3 171,7 -+ 0,35
0,6630 9,9634 0,0624 218,7 224.8 — 2,77
0,7955 11,9540 0,0624 277,0 276,1 + 0,33
0,0000 1,4950 0,0000 11,34 11,42 11,522 — 0,70
0,0000 2,0050 0,0000 18,83 19,11 19,272 — 1,43
0.0000 6,0052 0,0000 105,9 104,8 110,72

0,0000 7,955 0,0000 152,2 153,1 164,92

0,0000 10,003 0,0000 203,6 204,3 209,72

0.0000 12,495 0,0000 261,9 262,4 174,02

worden ist, zum Vergleich eingetragen. Dieser Ver- ~Wasser 4- Harnstoff:

1 1 i d tual Ab- hoz = — 0,14493 kg - mol-1,

gle}(;}ll wird derch die Alllmgz.ibes e;‘ p;oze;l .1(1; en ho = 0/011771 bg? - mol 2,

weichungen (4L, 100)/L, in Spalte 7 erleichtert. hos = — 0,0008026 kg? - mol-3, 47)
Bei der Ausgleichsrechnung sind die Werte ande- hos = 0,00003390 kg4 - mol-4.

rer Autoren fiir die drei bindren Systeme Wasser + hos = — 6,190 - 10~7 kg - mol~4.
Harnstoff 22, Wasser + Glycin 2> 24 und Wasser + Wasser + Glycin + Harnstoff:

Alanin 2% 25 mitbenutzt worden. hoo = — 0,18027 kg - mol-1,
1 hzo = 2,931 - 10-2 kg2 - mol-2,
Die aus der Fehlerquadratmethode folgenden hag— 1,697 10-3 kg3 - mol-3,

Werte h;; sind: hso = — 2,559 - 10-3 kg4 - mol—4,
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hso = 4,088 -
’lu = — 3,253 H
hio = 1,847
ho1 = 4,660 -
hop = — 1,228 -
h31 = — 4,076 -
hig = — 4,675 -

10-4 kg5 - mol-3,
10-1 kg - mol-1,
102 kg2 - mol~2,
10-2 kg2 - mol—2,
10-3 kg3 - mol-3,
10-2 kg3 - mol-3,
10-4 kg3 - mol-3.

Wasser -~ Alanin -+ Harnstoff:

])2(] === 3,1423
’l30 = 1092 &
7140 = — 3,165 =
hso = — 6,776 +
heo= 3,646 -
h11 = — 1,7635
his = 1,844 -
’If_)l = 2,275 -
hoo = — 1,553 -
7231 = 2.190 i
}?13 = — 6,461 -

-10-2 kg - mol-1,

10-1 kg2 - mol-2,
10-2 kg3 - mol—3,
10-3 kg4 - mol—4,
10-3 kg5 - mol-5,

- 1071 kg - mol-1,

10-2 kg? - mol-2,
10-3 kg2 - mol—2,
10-3 kg3 - mol-3,
10-3 kg3 - mol-3,
10-4 kg3 - mol-3.

(48)

(49)

Uber die mittlere Genauigkeit der nach Gl. (33)
mit den Koeffizienten (47), (48), (49) erzielten
Reproduzierbarkeit der Meflergebnisse gibt der Aus-
druck

12 (AL1/L1) 2/(" —k)

Auskunft, wobei das Quadrat (4L;/L;)? der rela-
tiven Abweichung iiber alle MeBpunkte summiert
wird und % die Zahl der Koeffizienten h;. bedeutet.
Dieser Ausdruck ist fiir das System mit Glycin
gleich 0,028 und fiir das System mit Alanin gleich
0,024.

Aus den in den Gln. (44) bis (49) angegebenen
Koeffizienten g;; und k), folgen nach Gln. (42) und
(43) die Koeffizienten s;;, mit deren Hilfe sich die

Tab. IV. Gemessene und nach den Gln. (33), (47) und (49) berechnete relative partielle molare Enthalpie L, , sowie der rela-
tive Fehler AL,/L, zwischen beiden, im System Wasser+ Alanin-Harnstoff. a. Zum Vergleich Literaturwerte 25.

me ms Y Ly, gem. L1 ver. (ALy/Ly) - 100
[mol - kg~1] [mol - kg=1] [J - mol—1] [J - mol-1]

0,5832 0,0000 1,06000 — 0917 — 0,942 — 1,222 -+ 2,70
0,7789 0,0000 1,0000 — 2,03 — 2,07 — 2,182 -+ 1,68
0.9689 0,0000 1,0000 — 3.46 — 3,34 — 3,372 — 3,56
1,3540 0,0000 1,0000 — 6,89 — 6,96 — 6,582 + 0,94
1,7588 0,0000 1,0000 — 11,87 — 11,86 — 11,12 — 0,05
0,1957 0,1957 0,4999 0,515 0,522 — 1,27
0,1956 0,1956 0,4999 0,520 0,535 — 1,81
0,2651 0,2653 0,4999 0,895 0,933 — 4,04
0,3811 0,3812 0,4999 1,763 1,81 — 2,42
0,7807 0,7810 0,4999 5,383 5,38 40,33
0,9778 0,9781 0,4999 7,58 7,58 — 0,05
1,1693 1,1698 0,4999 10,00 10,10 — 1,03
1,3678 1,3683 0,4999 12,76 12,58 -+ 1,40
1,5578 1,5585 0,4999 15,43 15,26 + 1,17
1,7560 1,7568 0,4999 17,67 17,83 — 0.88
0,4740 1,2032 0,2826 10,67 10,44 -+ 2,20
0,7945 2,0168 0,2826 25,00 24,72 + 1,12
1,0011 0,2826 35,60 34,41 -+ 3,47
1,3994 0,2826 57,57 56,55 -+ 1,87
1,7781 0,2826 78,20 78,21 — 0,01
0,8292 3,7726 0,1802 60,78 58,71 + 3,562
1,0829 4,9264 0,1802 87,57 89,06 — 1,68
1,2968 5,8996 0,1802 111,2 113,6 — 2,12
1,5181 6,9063 0,1802 137,2 138,0 — 0,34
1,7678 8,0423 0,1802 170,4 170,3 + 0,11
0,1577 0,9975 0.1365 6,49 6,54 — 0,75
0,3048 1,9285 0,1365 20,73 20,05 + 3,41
0,4682 2,9621 0,1365 41,38 41,68 — 0,72
0,6254 3,9560 0,1365 63,48 63,64 — 0,25
0,9444 5,9743 0,1365 111,2 114,2 — 2,62
1,2261 7,7562 0,1365 157.6 159.9 — 1,43
1,5839 10,0195 0,1365 231,7 224,1 + 3.37
0,2698 4,0823 0,0620 62,94 64,12 — 1,83
0,3995 6,0437 0,0620 108,9 112,3 — 3,01
0,5283 7,9927 0,0620 157.3 160,0 — 1,69
0,6687 10,1170 0,0620 213,6 210.6 + 141
0,7999 12,1019 0,0620 273,3 269,9 + 1,25
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spezifische Zusatzentropie Sex und ihre partiellen
molaren Ableitungen S; beschreiben lassen:

Wasser + Harnstoff:

802 = — 3,4748 - 104 kg - mol~1 - K-1,

So3 =  3,1808 - 10-5 kg2 - mol—2 - K-1,

S04 = — 2,3235 - 1076 kg3 - mol—3 - K1, (50)
so5 =  1,0296 - 10-7 kg4 - mol—4 - K-1,

so6 = — 1,9412 - 1079 kg - mol—> - K1,

Wasser + Glycin -+ Harnstoff:

820 = — 2,8925 - 104 kg - mol-1 - K-1,

s30 = 4,8387 - 105 kg2 - mol-2 - K-1,

sg0 = 1,0408 - 1075 kg3 - mol—3 - K-1,

850 = — 8,7244 - 1076 kg4 - mol—4 - K1,

s¢o =  1,3711 - 1076 kg5 - mol—5 - K-1;

811 = — 9,5766 - 10~4 kg - mol—1 - K-1, (51)
si2 = 5,2087 - 10-5 kg2 - mol~2 - K1,

so1= 1,3716 - 10-4 kg2 - mol-2 - K-1,

S22 = — 3,2363 - 106 kg3 - mol—3 - K-1,

s31 = — 1,2635 - 105 kg3 - mol—3 - K-1,

s13 = — 1,3549 - 106 kg3 - mol—3 - K-1.

Wasser + Alanin -+ Harnstoff

$20 = — 5,8318 - 105 kg - mol-1-K-1,

830 =  3,4497 - 104 kg2 - mol—2 - K1,

840 = — 1,0765 - 10-4 kg3 - mol—3 - K1,

850 = — 2,1812 - 105 kg4 - mol—4 - K1,

seo =  1,2228 - 10-5 kg5 - mol-> - K1,

s11= —4,6444 - 104 kg -mol-1-K-1,  (52)
s12 = 5,2875- 1075 kg2 - mol—2 - K-1,

so1 = — 1,2121 - 1075 kg2 - mol-2 - K-1,

S99 = — 4,3176 - 106 kg3 - mol-3 - K-1,

s31 = 1,0117 - 1075 kg3 - mol-3 - K-1,

s13 = — 1,9710 - 106 kg3 - mol—3 - K-1.

Wir wollen jetzt diese Werte mit denen anderer
Autoren vergleichen. Im bindren System Wasser +
Harnstoff 1Bt sich die von Gucker und Pickard 2
aufgestellte Potenzreihenentwicklung fiir die schein-
bare relative molare Enthalpie @ L; nach der Be-
ziehung

in Ly umrechnen und mit Gl. (33) vergleichen. Dar-
aus folgen fiir die Koeffizienten

hoz = — 0,14493 kg - mol-1,

hos 0,011502 kg2 - mol-2,

hos = — 7,7115 - 104 kg3 - mol -3,
hos =  2,4827 - 10-5 kg4 - mol—4,

(Wasser 4+ Harnstoff nach Gucker und Pickard?2).

Die hiermit gefundenen Werte von L; sind als
Spalte (6) in Tab. III mit eingetragen. Bis zu einer
Konzentration von mg=10mol-kg™! ist die Uber-
einstimmung gut, dartiberhinaus treten Abweichun-
gen auf, deren Ursache noch nicht geklart ist.

Desgleichen lassen sich fir die bindren Systeme
Wasser + Glycin?*  und Wasser + Alanin?* Ver-
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gleiche fithren, die befriedigend ausfallen. Nur die
im System Wasser + Alanin von Benesi et al.?> ge-
fundene Vorzeichenumkehr bei sehr verdiinnten Lo-
sungen ist in den Werten h; nicht mit einbegriffen
und beriicksichtigt worden.

Diskussion

Wenn die Aminosédure bei der Sattigungskonzen-
tration m,® mit ihrem Bodenkorper, dessen chemi-
sches Potential 1y, ist, im Gleichgewicht steht, gilt
im bindren System Wasser + Aminosdure (Index w)

Moo ="+ RT In(my®y5)

und im terndren System Wasser + Aminosdure +

Harnstoff (Index H)
tog=s® + RT In(my* y5) g .

Daraus folgt die ldngs der Sattigungskurve
(Kurve BC in Abb. 1) giiltige Beziehung

(my® 7o) w= (mo®y2)m (53)

Wird die Sattigungskonzentration im binéren
System (m,®)y als bekannt vorausgesetzt, dann lafit
sich bei Kenntnis von 7, als Funktion von m, und
mg die Sittigungskonzentration (m,%)y nach Gl
(53) berechnen.

Durch ein Iterationsverfahren unter Verwendung
von Gl. (20) und der Koeffizienten (44) bis (46)
sind so die in Tab.V aufgefiihrten Sattigungskon-

Tab. V. Sittigungskonzentration m,8 von Glycin und Alanin
in wiliriger Warnstofflosung. a. Werte von Nozaki und Tan-

ford 5.
c3 m3 maS
[mol - 1-1] [mol - kg—1] [mol - kg—1]
Gly Ala
0 0 3,434 1,8748
2 2,202 3,423 1,956
3,4242 1,944
4 4,886 3,471 2,036
3,5152 1,989
6 8,253 3,507 2,112
3.4872 20318
8 12,56 3,610 2,225
3,5062 2,0882

zentrationen errechnet worden. Sie sind den von
Nozaki und Tanford ® gemessenen Werten zum Ver-
gleich gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den je zwei Werten liegt im System mit Glycin
im Rahmen der Fehlergrenze von 7,; im System mit
Alanin sind die Abweichungen grofler, wenn auch
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die Tendenz, dal (m,®)y mit wachsendem mg grofer
wird, richtig wiedergegeben wird. Die Abweichun-
gen konnen mehrere Ursachen haben: Zunéchst muf3
zum Zweck der Berechnung von y, iiber den Mel-
bereich hinaus extrapoliert werden. Aus diesen
Griinden sind unseren ersten Messungen 17 weitere
hinzugefiigt worden. Das hat zur Folge, daf} kleine
Fehler in den hoheren Koeffizienten g;; sich stark
als Abweichungen in (m,*) y bemerkbar machen kon-
nen. Zum zweiten sind die Léslichkeitsmessungen 5
mit L-Alanin, die isopiestischen Bestimmungen von
75 aber mit D,L-Alanin durchgefiihrt worden. Irgend-
welche, bei hoheren Konzentrationen auftretenden
Wechselwirkungen zwischen D-Alanin und r-Alanin
konnten so zu den Abweichungen Anlaf} geben. Es
sei aber ausdriicksich betont, dal diese Ursachen
keine Rolle spielen, wenn spiter die thermodynami-
schen Funktionen fiir die Uberfiihrung der Amino-
sduren von Wasser in wilirige Harnstofflosung nach
Gl. (74) bestimmt werden, da dies unter der Neben-
bedingung m, — 0 erfolgt.

Fiir einen weitergehenden Vergleich der vorlie-
genden Messungen mit den Schluflfolgerungen von
Nozaki und Tanford® sowie Kreshek und Benja-
min © fiihren wir folgende Bezeichnungen ein:

(#2) w=(112°) w+R T In(my y5)
= () w+RTIn(Ny fo) w - (54)

Hierbei ist (u,), das chemische Potential der
Aminosdure im bindren System Wasser + Amino-
sdure, einmal gemessen in der Molalitdtsskala mit
dem Aktivititskoeffizienten (y5), , ein anderesmal
gemessen mit dem Molenbruch (V,)y und den zu-
geordneten Aktivitatskoeffizienten (f,)y .

Wegen der Beziehung

(No) w/ (ma) w=M[[1+ (my) M,] (55)
folgt:
M
0 _ + — 1
(#2 )W (:u2 )W RTIn 14 (mz)\v ]w1
(f?) w
+RTI1 ] 56
" () (56)
und daher mit den Normierungen
lim (fo)w=1, lim(ys)w=1 (37)
(NZ)W"’O (Nz)w—>0
die Relation
(1% w— (uo*)w=RT In M, (58)

zwischen den Standardwerten.

Damit wird aus Gl. (56) die Umrechnungsformel
(D) w= (72) w [1+ (ms)w M,] (59)
erhalten.
Desgleichen gilt fiir das chemische Potential
(#5) g der Aminoséure im terndren System

(t2)m= (") g+ RT In(mgys) u

= (" )g+RTIn(Ns fo)u . (60)
Es ist per definitionem
(1”20)w= (:’-"20)11:/"20 ’ (61)

da y, nach Gln. (15) und (20) fiir my— 0 und
mg— 0 gegen 1 geht. Dagegen ist der Standardwert
(#5")w in Ubereinstimmung mit den Uberlegungen
von Nozaki und Tanford® so definiert, da (f,)n
lings der gesamten Linie OA in Abb. 1 gleich 1 ist,
so da} (u,")y eine Funktion von my; wird. Es ist
dann

Auge= (u2")m— (%) w (62)

die Anderung der Freien Enthalpie, wenn ein Mol
Aminosdure aus der unendlich verdiinnten wiBrigen
Lésung in die in bezug auf die Aminosdure unend-
lich verdiinnte wélirige Harnstofflosung iiberfiihrt
wird (in Abb. 1 von O nach A), wobei der Grenz-
zustand der unendlich verdinnten Lésung in der
Molenbruchskala definiert wird, so dal Aus ¢ in den
,unitary units“ ! gemessen wird.
Wegen der Beziehung

(No)m _ My
(me)m 1+ (mo)u My +mg My
folgt aus den Gln. (60) :

(63)

My
1+ (ma)u My +mg M,

+RT1n(f2—>H,

2
¢ 2

(12" )u— (42" )p=RTIn
(64)

und daher mit den Normierungen, wie sie oben er-
lauter worden sind,

lim (y2)m=y5",lim (fo)g=1 (65)
(mg)w— (N2)g—0,
mgF0 mgF0
die Relation:
() g — (") g=RT In[M,/(1 +myM;)]
—RTIny,°. (66)

Dabei ist y,° der Aktivitatskoeffizient der Amino-
sdure in walriger Harnstofflosung, wenn die Losung
in bezug auf die Aminosédure in der Molalitétsskala
unendlich verdiinnt ist.
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Einsetzen von Gl. (66) in Gl. (64) liefert

1+ (mo)aMy+msMy (72)u
(f)r= s B, b (67)
Diese Gleichung geht fiir mg=0, und damit gleich-
zeitig y,° =1, in Gl. (59) iiber.

Werden alle Konzentrationen auf die Sattigungs-
kurve bezogen (Index ®), dann ist die Gleich-
gewichtsbeziehung

(2) w= (u2) m= oo
erfiillt, woraus sich mit den Gln. (54), (60) und
(62) die Beziehung von Nozaki und Tanford 3

(N2®) v (/) m
Woym TR (1),
ergibt, anhand derer diese Autoren ihre Loslichkeits-
messungen zur Bestimmung von 4us ¢ benutzt haben.
Wenn nach den Gln. (59) und (67) der Quotient
(/) w/ (f2°) & berechnet wird, wobei y, nach Gl. (20)
und den Koeffizienten g;; gewonnen werden kann,
1Bt sich die Annahme von Nozaki und Tanford 3

(f2)w= (f2)m, bei gleichem m,, (69)

die sie bei Auswertung ihrer Loslichkeitsmessungen
in Gl. (68) benutzt haben, iiberpriifen.

Als erster Schritt hierzu ist fiir das terndre System
Wasser + Glycin + Harnstoff RT In f, nach Gl. (67)
berechnet und in Tab. VI eingetragen worden. Man
erkennt, daf} im Rahmen einer Fehlerschranke von
etwa 50 J-mol™! der Aktivitdtskoeffizient f, unab-
héngig von my ist, solange die Losung in bezug auf
Glycin nicht konzentrierter als etwa m,=0,3 bis
0,5mol-kg™1 ist, daB dagegen in der Nihe der
Sittigungskonzentration, also etwa bei

Ausy=RT1n (68)
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Zur weiteren Kldrung dieser Frage ist in Abb.5
die Grole RTInf, als Funktion der Harnstoff-

molalitdt mg mit m, als Parameter fiir die in dieser
Arbeit gemessenen zwei Systeme und auflerdem fiir

RTn £ [J-mol-1]

0

///”———————‘—__——_—-_—-_ 2 Glycin
/ 3

-500

.zoo-ﬁ
/_05_\ Alanin

+500+

+200-
m3

0 [mol-kg-1]

-200

Abb. 5. Der Term RT In f, als Funktion der Harnstoffkon-
zentration mg mit m, als Parameter.

das System Wasser + Aminobuttersdure + Harnstoff
eingezeichnet; die Werte fiir das letztere System
stammen aus Arbeiten von Cussler 2? und Dunlop
et al. 0, deren Koeffizienten in unserer Terminolo-
gie lauten:

Wasser + Aminobuttersiure - Harnstoff:

. my = g20 = 0,0251 kg - mol-1,

3 mol-kg™?!, der Fehler bis zu 230 J-mol™! an- gs0 = 4,38 103 kg2 - mol-2,
wichst, wohingegen der erste Term in Gl. (68) un- ga0 = — 5,87+ 10~ kg3 - mol 3,

N . —q .. . gu= 2,56-103kg -moll,
gefdhr maximal 365 J-mol™1 betrédgt, so daf beide go1= 1,6 -10-4kg?- mol-2,
Terme von vergleichbarer Groflenordnung werden g12= 2,56 1073 kg2 - mol~2,
und daher in diesem System die Annahme (69) gz = — 8,75 - 10~4 kg? - mol-3,

! . b gis= 8-10-5 kg3 - mol-3,

nicht zutreffend ist. gs1= 1,23 -10-3 kg3 - mol-3.
ma c3 =0 2 4 6 8
[mol - kg~1] [mol-1-1]
0,1 — 41 — 35,6 — 30 — 26 — 25
0,3 — 117 — 101 — 86 — 74 — 71
0,5 — 185 — 158,6 — 134 — 115 — 111
1,0 — 324 — 274 — 229 — 195 — 191
1,5 — 428 — 357 — 293 — 249 — 250 .
2,0 —505 —415 — 336 — 284 — 295 Tab. VI. RT In f, (in J-mol~—?)
2,5 —561  —456 — 365 — 310 — 335 im System Wasser+Glycin+
3,0 — 605 — 486 — 386 — 332 — 377 Harnstoff bei verschiedenen Wer-

ten von my und cg .
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Nach der Annahme (69) sollten die Kurven
niherungsweise parallel zur Abszisse verlaufen. Dies
trifft in den drei Systemen nur fiir Losungen bis
etwa my,=0,3mol-kg™! zu. Wenn diese Aussage
auch fir Systeme mit anderen Aminosduren giiltig
ist, dann ist die Abschdtzung von Aus; aus Loslich-
keitsmessungen allein nicht zulédssig, wenn die Las-
lichkeit oberhalb von ungefihr 0,5 mol-kg™! liegt.
In diese Klasse gehoren dann neben Glycin und
Alanin auch Threonin, Diglycin und eventuell
Methionin, wihrend fiir die anderen von Nozaki
und Tanford ® gemessenen Systeme die Abschitzung
(69) hinreichend genau sein diirfte.

Aus diesem Grund wird fiir Glycin und Alanin
jetzt Az erneut bestimmt. Wir verwenden dazu die

Gln. (58), (61), (62), (64) und (66) finden
Ausy=RTIn(1+myM;) +RTIny,Y, (70)

ersetzen zudem In 7,° unter Beachtung der Definition

Gl. (65) durch Gl (20)

Iny,0= 2 91k msk (71)
k=1
und erhalten schliellich:
Apoy=RTIn(L+myMy) +RT 2 giomg®.  (72)
k=1

Diese Gleichung hat gegeniiber Gl. (68) den Vor-
teil, dall weder die Loslichkeit noch die auf die Los-
lichkeitsgrenze hin extrapolierten Aktivitatskoeffi-
zienten bekannt zu sein brauchen. Vielmehr geht in
die Summe in Gl. (71) die Extrapolation m,— 0
ein; wenn man aber die Meflgrofle ¢ und ihren
Reihenansatz auf m,— 0 extrapoliert, erhilt man
@, fir das bekannte System Wasser + Harnstoff, so

L. Rafflenbeul et al. - Das System Wasser - Aminosdure + Harnstoff

daf} diese Extrapolation wesentlich sicherer als die
auf die Loslichkeitsgrenze hin durchgefiihrt werden
kann. Das bedeutet, dal die nach Gl. (72) gewonne-
nen Werte zuverlissiger als die nach Gl. (68) erhal-
tenen sind.

Aus Gl. (72) ergibt sich schliefflich nach den Gln.
(26) und (32) die dem Prozef3 zugeordnete Enthal-
piedifferenz AHs

AHy=RT > hy ms” (73)
k=1

sowie die Entropiedifferenz

A52,t= - (1/T) (A/u?.t

—4Hs) =RT 3
k=1

Sk m3"" “ (74)

Die nach diesen Gleichungen berechneten thermo-
dynamischen Funktionen fiir die Uberfiihrung der
Aminosédure von Wasser in wilirige Harnstofflosung
sind zusammen mit Literaturwerten ® %27 in Tab.

VII und Abb. 6 dargestellt. Daraus folgen die Aus-

200

15

(=]

100

50 N

-50+

-100

-150

Abb. 6. Der Wert von Aduz,t als Funktion der Harnstoffkon-
zentration my fiir 1. Alanin, 2. Glycin, 3. Aminobuttersdure,
4. Glycin, Literatur 5, 5. Alanin, Literatur °.

Tab. VII. Thermodynamische Funktionen fiir die Uberfiihrung von Glycin, Alanin, der Seitengruppe CH, (bzw. CH,) von
Wasser in Harnstofflosung.

i bo
— ]
e — Aus. ¢ AHs ¢ 185, ¢ Apz, ¢ AHs ASat
g »g [J-mol1] [J - mol-1] [J - mol-1 K-1] [J-mol-1] [J-mol-1] [J:mol1K-1]
o= g5 :
© = §—=  QGly Ala Gly Ala Gly Ala Seitengruppe CHga
2 2,202 — 86,9 — 79,6 — 1564 — 757 — 4,95 —2.27 7,14 807 2,68
- 8,43 + 1253 0,02
4 4,88¢ —116,6 — 108,0 — 2980 — 1230 — 9,60 —3,76 8,60 1750 5,84
+ 25,12 4 83,72 62,82
6 8.253 — 61.5 — 60,6 — 4184 — 1393 -13.83 —447 0,96 2791 9,36
138,12 - 184,18  — 4230y 41,83
7 10,25 15 — 0,8 —4699 — 1402 —16,20 —4.70 — 16 3297 11,5
+ 293¢ 5440°¢ 17.1¢ (CHy)
8 12,56 -+ 106.5 87.0 — 5199 — 1452 —1779 —5,16 — 19,5 3747 12,63
-+ 238,538 -1 288,72 -+ 41,82

a Nozaki und Tanford 3, b Benjamin und Kreshek ¢,

¢ Wetlaufer et al. fiir CH, 2.
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Tab. VIII. Aus; fiir die Seiten-

€3 . gruppen der angegebenen Amino-

[mol - 171] sduren. Werte in Klammern aus

2 4 6 8 der Literatur 5.

Alanin +17 +9 0 —19
(0) (+63) (+42) (+42)
Leucin — 361 — 515 — 738 — 1039
(— 460) (— 648) (—941) (— 1234)
Phenylalanin — 666 — 1230 — 1771 — 2374
(— 753) (— 1380) (— 1966) (— 2510)
Tryptophan — 1043 — 1979 — 2851 — 3717
(— 1130) (— 2113) (— 3054) (— 3851)
Methionin — 394 — 795 — 1169 — 1566
(— 481) (— 941) (— 1360) (— 1736)
Tyrosin — 837 — 1506 — 2223 — 2943
(— 941) (— 1653) (— 2427) (— 3075)
Histidin — 319 — 527 — 667 — 930
(—418) (— 669) (— 858) (— 1067)
Asparagin — 461 — 803 — 1186 — 1658
(— 565) (—941) (— 1381) (— 1799)
Glutamin — 231 — 410 — 592 — 826
(— 335) (— 544) (— 592) (— 962)

sagen: Der Wert von AH,; fiir Alanin stimmt be-
friedigend mit dem von Kreshek und Benjamin ¢ aus
der ersten Losungsenthalpie bestimmten iiberein.

Fir die gut loslichen Aminosduren Glycin und
Alanin 1aBt sich, wie bereits begriindet, aus Loslich-
keitsmessungen allein mit der Annahme (69) Aus
nicht hinreichend genau festlegen. Daher ist auf der
Grundlage der neuen Werte von Aus, fir Glycin
der Beitrag der Seitengruppen zu Ausy fir die
schwerloslichen Aminosauren, fiir die (69) zutref-
fen wird, korrigiert worden. Diese Werte sind in
Tab. VIII aufgenommen worden. An der generellen
Aussage, daf} fiir diese Seitengruppen Aus <0 ist,
und diese Gruppen somit bei der Harnstoffdenaturie-
rung einen Beitrag liefern, dndert sich dadurch aller-
dings nichts, da die Korrekturen nicht so stark ins
Gewicht fallen.

Die Funktion Aws; durchlauft fiir alle drei
Aminosiuren in Abhingigkeit von mgs; ein Mini-
mum; sie ist also nicht proportional zu mg. Es
sieht vielmehr so aus, als ob zwei Effekte wirksam
werden: Bei niedriger Harnstoffkonzentration ein
Einsalzeffekt, bei hoher Harnstoffkonzentration ein
Aussalzeffekt. Dies mag aber auch daher riihren,
daB} sich AH5, und T-4S,;, deren Absolutwert we-
sentlich groBer als der von Aus ist, gerade so kom-
pensieren, daf} dieses Minimum auftritt. Dies wiirde
dann fiir eine Anderung der Wasserstruktur in
Harnstofflosungen sprechen, da die besonders in
wilrigen Losungen haufig zu beobachtende Kom-
pensation von Enthalpie- und Entropieeffekten der
Struktur des Losungsmittels Wasser zuzuordnen ver-

sucht wird 2. Da der Anteil der elektrisch geladenen
Gruppen der Aminosduren an diesem Kompensa-
tionseffekt nicht bekannt ist, miissen wir es bei die-
sem Hinweis belassen.

Wir wenden uns jetzt der Frage zu, inwieweit die
thermodynamischen Funktionen auch im terniren
Gebiet mit my+ 0 zusitzliche Informationen liefern.
Zu diesem Zweck sind in den Abbn.7 und 8 die
spezifischen ZBsatzfunktionen G, H®™* und S°* als
Héhenlinien Z°*=const dargestellt. Die negativen
Werte von G°* und H®* sowie die Tatsache, daf} in
der Reihenentwicklung fiir diese Funktionen ge-
mischte Terme ¢, m,my, ¢5ms,ms® usw. auftre-
ten, die auf Wechselwirkungen zwischen den ge-
lsten Komponenten hindeuten, legen es nahe, als
einfachstes Modell eine Assoziation zwischen Amino-
sdure und Harnstoff zu postulieren, wobei diese As-
soziation Uber Wasserstoffbriickenbindungen erfol-
gen konnte. Im System Wasser + Aminobuttersdure
+ Harnstoff 27 ist eine vergleichbare Deutung unter-
nommen worden. In diesem Fall sollte man erwar-
ten, da} die spezifischen Zusatzfunktionen Z°* bei
der stochiometrischen Zusammensetzung des Asso-
ziats, also etwa beispielsweise beim Verhéltnis 1:1
oder 3:1 fiir die Assoziate (Aminosiure) - (Harn-
stoff) oder (Aminosaure) - (Harnstoff), ein Extre-
mum zeigen sollten ,wie es in Abb. 9 angedeutet ist.
Eine solche ausgepragte Struktur ist in den Abbn.7
und 8 nicht vorhanden. Allerdings ist bei den Uber-
legungen zu den Kurven der Abb.9 vorausgesetzt,
daf} sich das Losungsmittel inert verhalt. Das ist in
den vorliegenden Fillen mit Wasser als Losungs-
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§ex
[3-kg- K]

0

12
m; [mol-kg-1]
Abb. 7. Die spezifischen Zusatzfunktionen im System Wasser
-+ Glycin+ Harnstoff.
Gex gex
[3-kg™] kg™ K1)

m3 [I'nOl 1(9-1_]

m, [mol-kg-]

Abb. 8. Die spezifischen Zusatzfunktionen im System Wasser
-+ Alanin -+ Harnstoff.

Abb. 9. Der vermutete Verlauf der spezifischen Zusatzfunk-
tionen im Fall einer Komplexbildung im stochiometrischen
Verhdltnis 1 : 1 bzw. 3 : 1.

mittel keinesfalls erfiillt: die elektrisch geladenen
Gruppen der Aminoséduren solvatisieren und Harn-
stoff wirkt in einer noch unbekannten bzw. umstrit-
tenen Weise auf Wasser ein. Interessant in diesem
Zusammenhang sind die partiellen molaren Groflen,
die man aus den Reihenentwicklungen und den
Koeffizienten errechnen kann; in beiden Systemen
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gelten im terndren Bereich die Vorzeichenaussagen:
ﬂlex>0, L1>0, Sl>o;
und

/12ex1 ,u3ex<0, L29L3<09 S2as3<0a

so dal} man als weitere Hypothese aufstellen konnte,
dal} bei der Assoziation zwischen Aminosiure und
Harnstoff einige Wassermolekiile aus der Solvat-
hiille, wo sie in einem geordneten, energetisch
niedrigen Zustand sind, verdringt werden:

(Aminosiure) (H,0) ,, + (Harnstoff) =Z
(Aminosaure) (Harnstoff) (Hy0) ,,_
+n(H0). (75)

Ein solches Modell enthalt sicherlich geniigend

Parameter zur Beschreibung der thermodynamischen

Funktionen. Ehe es daher durchgerechnet wird, soll-

ten weitere Melligroflen zur Unterstiitzung herange-

zogen werden.
In den Abbn. 10 und 11 sind ein Teil der Kern-

resonanzmessungen 0 der chemischen Verschiebung

0
4

g M3
12 [mol-kg-1]

295 - 01,0

[Hz]

T

T

T

290

285

TT T T T T T T 71T

m, [mol-kg-1]—
! I 1
0 1 2 3

Abb. 10. Chemische Verschiebung des Protonensignals im Sy-
stem Wasser+ Glycin+ Harnstoff als Funktion der Glycin-
konzentration m, bei verschiedenen Werten der Harnstoffkon-
zentration myg .
T 290

deO

[H2]

285

T T T T T T T

275!

270 L

0

2
m, [mol-kg"] —>
Abb. 11. Wie in Abb. 10 fiir Wasser+ Alanin+ Harnstoff.
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des Protonensignals in den terndren Losungen dar-
gestellt. Zunachst ist das nichtlineare Verhalten bei
my—> 0 auffillig. Es liegt jedoch so gering oberhalb
der Fehlergrenze der Messungen, dafl aus ihm im
Moment noch keine weiteren Schlulfolgerungen ge-
zogen werden konnen. Eine weitere Analyse®? der
Messungen ergibt, dafl sich im System mit Alanin
die Verschiebung im terndren Bereich additiv aus
den Verschiebungen in den bindren Teillosungen
zusammensetzt, wihrend dies im System mit Glycin
nur naherungsweise zutrifft. Jedenfalls findet sich
kein eindeutiger Hinweis auf eine durch Assoziat-
bildung bedingte Abweichung vom additiven Ver-
halten.

Damit steht man in diesen Systemen vor der glei-
chen Schwierigkeit, wie sie schon im binaren System
Wasser + Harnstoff zu verzeichnen ist: Thermodyna-
mische MeBwerte deuten auf Dimerisierung 3733,
wohingegen spektroskopische Daten keinen Hinweis
darauf geben3*737; dariiberhinaus werden einige
weitere Messungen einer strukturbrechenden oder
strukturerzeugenden Eigenschaft von Harnstoff zu-
geschrieben 38 39,

Zur Deutung dieser zunichst widerspriichlichen
Daten sind einige Modelle herangezogen worden:
Frank und Franks4® beriicksichtigen zwei verschie-
dene Zustinde des Wassers, Kreshek 4! schligt eine
Dipol-Dipol-Wechselwirkung statt der Assoziation
vor, und schlieBlich 146t sich eine Assoziation in
Form eines ,outersphere“-Komplexes mit Wasser
als Briicke denken #2.

Ebenso wird es moglich sein, fiir die terndren
Systeme verschiedene Deutungen zu finden. In An-
betracht dieser Tatsache haben wir von einer quan-
titativen Auswertung des in Gl. (75) angegebenen
Modells abgesehen.

Zum SchluB} sind die Koeffizienten ¢, hiy und
si, fiir Wasser 4 Glycin + Harnstoff von denen von
Wasser + Alanin + Harnstoff subtrahiert worden,
woraus sich die Entwicklungskoeffizienten fiir das
hypothetische System Wasser + CH; -+ Harnstoff er-
geben:

gor = 0,

g20 = 17,9993 - 10-2kg - mol-1,
g0 = 17,9993 - 102 kg - mol-1,
g30 = — 8,5387 - 10-3 kg2 - mol~2,
ga0 =  1,8543 - 10-3 kg3 - mol—3,
g50 = — 3,1478 - 10-4 kg4 - mol—4,
gi1= 1,8910- 103 kg - mol-1l,
g12 = — 2,6780 - 10~4 kg2 - mol-2,
go1 =  1,8410 - 10-4 kg2 - mol-2,
goe = — 2,9450 - 105 kg3 s mol—3,

g3 = — 5,1793 - 104 kg3 ‘ mol—3,

qg13 = 5,3700 - 1076 kg3 - mol~3,

hor = 0,

hoo =  0,14885 kg - mol-1,

h3o = 7,989 - 10-2 kg2 - mol—2,

hao = — 3,3347 - 10~2 kg3 - mol -3,

hso = — 4,217 - 10-3 kg4 - mol—4,

h60 = 3,2372 - 10-3 kg5 . mol‘5,

h11 = 0,14895 kg - mol1,

h12 = —3-10% kg2 . mol—2,

hoy = — 4,4325 - 102 kg2 - mol-2,.

hog = — 3,25 - 1074 kg3 - mol -3,

hs1 = 6,266 - 1073 kg3 - mol-3,

h13 = — 1,786 - 104 kg3 s mol—3,

sox = 0,

s20 = 2,3093 - 104 kg -mol-1-K-1,
s30 = 2,9658 - 104 kg2 - mol-2 - K-1, (76)
s40 = — 1,1806 - 10~4 kg3 - mol—3 - K-1,
850 = — 1,3087 - 1075 kg? - mol—4 - K-1,
Se0 — 1,0857 - 105 kg5 - mol~3 - K_l,
si1 = 4,9322-10~4kg -mol-1-K-1,
sig= 7,97 -1077kg2-mol-2- K1,
so1 = — 1,4928 - 10~4 kg2 - mol-2 - K1,
Sa9 = — 9,913 - 1077 kg3 - mol3 - K1,
831 = — 2,2752 - 105 kg3 - mol-3 - Kil,
s13 = — 6,161 - 1077 kg3 - mol—3 - K-1.

Die spezifischen Zusatzfunktionen fiir dieses hypo-
thetische System finden sich in Abb.12. Sie zeigen,
daB die Uberfiihrung der Methylseitengruppe von
Wasser in wilirige Harnstofflosung bei allen CHj-
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Abb. 12. Die spezifischen Zusatzfunktionen im System Wasser
-+ CHj+ Harnstoff.

Konzentrationen mit einem nahezu verschwindenden
Wert von Aus ¢ verbunden ist, da die Kurven G** =
const fast parallel zur Harnstoff-Koordinate ver-
laufen. Die Aussage, dal diese Gruppe nahezu kei-
nen Beitrag zur Harnstoffdenaturierung liefert, gilt
also nicht nur fiir den Standardzustand.

Wir danken Prof. R. Kosfeld, Aachen, der uns
das Geridt Varian A 60 zur Verfiigung stellte und
uns bei den Kernresonanzmessungen geholfen hat.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser
Dank fiir grofiziigige Unterstiitzung des Vorhabens.
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