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Néhány elektrolit vezetőképességének anomális 
hőm érsékleti koefficiense dioxán-víz elegyek ben

ERDEY-GRÚZ TIBOR, KUGLER ELVIRA, NAGYNÉ CZAKÓ ILONA és BALTHAZÁRNÉ VASS KATALIN

Elektrolitok vezetőképességének hidroxiltar- 
ta lm ú nemelektrolitok h a tá sá ra  bekövetkező vál
tozására vonatkozóan sok ada t áll rendelkezésre. 
Az idevonatkozó vizsgálatokból bizonyos követ
keztetések vonhatók le az oldott ionok vándor
lási mechanizmusára, ille tve a folyadékszerkezetre 
vonatkozóan1. E következtetések  k ibővítését elő
segíti olyan nem elektrolitok hatásának  külön
böző hőmérsékleten való vizsgálata, am elyek nem 
tarta lm aznak  hidroxilcsoportot. Ilyenként n a 
gyon alkalmas az 1,4-dioxán, amely kevéssé polá
ris folyadék. D ipólusm om entum a folyékony álla
potban 0,45 Debye-egység. O xigénatom jai révén 
erős hidrogénkötéseket képezhet vízzel, közelí
tőleg ugyanakkora szöggel, m int am ekkora a víz
m olekulák között k ialakul. Alighanem ezzel össze
függésben, vízzel ko rlá tlan u l elegyedik, és így a 
dioxán (ed =  2,2) és a víz (ev =  78,5) dielektro- 
mos állandója között folytonosan v á lto z ta th a tó  
dielektrom os állandójú oldószerelegy állítha tó  elő.

A dioxán hatását e lek trolitok  vezetőképessé
gére sokan vizsgálták. K ülönösen Fuoss és Acca
scina, valam int m unkatársa ik2 fo ly ta tnak  k ite r
jed t vizsgálatot főleg alkáli-halogenidek, valam int 
-klorátok és -perklorátok vezetőképességének ta 
nulm ányozására 25 °C-on, m integy 50 mól-% 
dioxántartalom ig, vagyis a 78,5 —12 dielektrom os- 
állandó-tartom ányban.

A vezetőképességnek a hőm érséklettől való 
függésére nagy dioxánkoncentrációjú o ldatok
ban  nincsenek adataink, noha várható , hogy ezen 
összefüggés is hozzájárul az oldott ionok vándor
lási mechanizmusának m egvilágításához. Ezért 
m egm értük a KC1, LiCl, LiClO,, és HC1 elektromos 
vezetőképességét 0—’71 m ól-%  dioxánt tarta lm azó

1 Összefoglalóan 1. T. Erdey-Grúz, E. Kugler und L. 
M ajthényi : Electrochim. Acta, 13. 947. 1968.

2 J . E . Lind, Jr. and R. M . Fuoss: J. Phys. Chem., 65. 
999. 1961. -  J. E. Lind, J r . and R. M . Fuoss: J. Phys. 
Chem., 65. 1414. 1961. — J . E . L ind , Jr. and R . M . Fuoss: 
J. Phys. Chem., 66. 1727. 1962. — R. W. K unze  and R. M.
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Fabry and R. M . Fuoss: J. Phys. Chem., 68. 971. 1964. — 
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65. 1708. 1968. — G. Atkinson  and J . M ori: J. Chem. Phys., 
45. 4716. 1966. — A. N. Campbell, E . M . Katzm ark  and B. G. 
Oliver: Canad. J. of Chem., 44. 925. 1966. — G. R . Nash 
and С. B. M onk: Trans. Faraday Soc., 54. 1650. 1958. — P. 
B . Das: J. Indian Chem. Soc., 48. 746. 1968. — P. B. Das: 
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vizes o ldatokban 5, 15, 25, 40, 50 és 70 °C-on. 
Ezen — egyéb vonatkozásaiban később közlendő 
— m éréseink során a vezetőképességnek szokat
lan hőm érsékleti függését tap asz ta ltu k , amiről 
az a lábbiakban  számolunk be.

Kísérleti rész

Az elektrolitok vezetőképességét a korábbi közlemé
nyünkben leírt módon mértük3.

A KCl-ot és HCl-ot a már leírt módon tisztítottuk3. 
A LiC104-ot analitikailag legtisztább minőségű HC104-ból 
és Li.,C03-ból állítottuk elő, és átkristályosítással tisztí
tottuk. Az analitikailag legtisztább minőségű LiCl-ot ugyan
csak kristályosítással tisztítottuk. A mért HC1- és LiCl- 
oldatokat ismert koncentrációjú vizes törzsoldat súly sze
rinti bemérésével készítettük. A dioxánt Eigenberger el
járása4 szerint tisztítottuk és víztelenítettük.

Az elektrolit koncentrációja valamennyi mérésünkben 
az adott hőmérsékleten 0,001 n volt.

A kísérleti eredmények

Méréseink eredm ényeit a táb láza tb an  tü n 
te t tü k  fel. Mint lá th a tó , a vizsgált elektrolitok 
ekvivalens vezetőképessége állandó hőm érsékle
ten  az elegy d ioxántarta lm ának  növekedtével 
csökken. Állandó összetételű elegyben viszont 
az ekvivalens vezetőképesség a hőm érséklet növe
kedésével eleinte növekszik, m ajd m axim um on 
á th a lad v a  csökken.

A hőm érséklet hatásának  á ttek in the tőbb  
összehasonlítására a táb lázatban , valam in t az 
1—4. ábrán  fe ltü n te ttü k  az adott hőm érsékleten 
és az 5 °C-on m ért vezetőképesség a rán y á t szá
zalékban kifejezve [(Át/yl5o)100]. E hányados 
függése a dioxán koncentrációjától m indegyik 
vizsgált elektrolitra nézve hasonló. A m axim um  
annál kifejezettebb és annál alacsonyabb hőm ér
sékleten van, minél nagyobb az elegy dioxántar- 
ta lm a. Sósavoldatokban a m axim um  sokkal k i
sebb, m in t a sóoldatokban.

A LiCl relatív  vezetőképességének m axim um a 
60 és 65 m ól-%  dioxántarta lm ú elegyekben n a
gyobb, 71 mól-%-os elegyben viszont kisebb, mint 
a KCl-é, és a m axim um oknak megfelelő hőm érsék
letek  a vizsgált elektrolitok között a legm agasab
bak.

A LiClO4 oldataiban — a 60 m ól-% -os elegy
ben m ért érték  kivételével — a m axim ális vezető
képesség-viszony értéke lényegesen kisebb és ala
csonyabb hőm érsékleten van, m int a LiCl és KC1 
o ldataiban . 71 m ól-%  d ioxán tarta lm ú elegyben 
70 °C-on a LiC104 vezetőképessége m ár kisebb, 
m int 5 °C,-on.

3 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Reich A . : Magy. Kém. 
Folyóirat, 63. 242. 1957.

4 E. Eigenberger : J. prakt. Chem., 130. 75. 1931.



Magyar Kémiai Folyóirat 78. évf. 1972. 1. и . Erdey-Grúz T. és munkatársai: Elektrolitok vezetőképességének anomális hőmérsékleti koefficiense 2 7

t,°c
1. ábra

A LiCl relatív ekvivalens vezetőképességének változása a 
hőmérséklettel különböző összetételű dioxán —víz elegyekben

2. ábra
А KC1 relatív ekvivalens vezetőképességének változása a 
hőmérséklettel különböző összetételű dioxán—víz elegyekben

3. ábra
A LiCIO , relatív ekvivalens vezetőképességének változása a 
hőmérséklettel különböző összetételű dioxán—víz elegyekben

4. ábra
А HC1 relatív ekvivalens vezetőképességének változása a 
hőmérséklettel különböző összetételű dioxán —víz elegyekben

A vezetőképesség hőm érsékleti koefficiensé
nek anomális menete fokozo tt m értékű а HC1- 
oldatokban. A relatív  vezetőképesség m axim ális 
értékei a legkisebbek, a m axim um oknak m eg
felelő hőm érsékletek a legalacsonyabbak a v izs
gált elektrolitok közül. Különösen feltűnő a hő 
m érséklet hatása a 71 m ól-%  d ioxán tarta lm ú
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elegyben, amelyben a hőm érséklet emelkedésével 
k ism értékű növekedés u tá n ,  m ár m integy 32 °C-on 
a vezetőképesség az 5 °C-nak megfelelő értékre 
csökken, és 70 °C-on a re la tív  vezetőképesség ér
ték e  mintegy 18% -kal kisebb az 5 °C-nak m eg
felelő értéknél.

A kísérleti eredmények diszkussziója

Mivel a vezetőképesség anomális hőm érsékleti 
függése valamennyi v izsg á lt elektrolit o ldataiban  
m utatkozik , amelyek részben  különböző m echa
nizm us szerint vezetnek, a jelenség ny ilván  a fo
lyadék  szerkezetének változásával függ össze. 
K özvetlen okokként a viszkozitás, az ionok asszo
ciációjának és a szo lvatáció jának  változásaira  
lehet gondolni, amihez a sósav esetében a proto- 
tro p  mechanizmus sze rin ti vezetés korlátozódása 
já ru l.

A hőmérséklet növekedésével a vizsgált t a r 
to m ányban  az elegyek viszkozitása  m onoton csök
ken. Valószínűleg a v iszkozitás csökkenésének h a
tá sa  dominál a vezetőképességi görbe kezdeti 
em elkedő szakaszán. A  m axim um , illetve a csök
kenés azonban nem v eze th e tő  vissza a viszkozitás 
h a tásá ra .

A vizsgált dioxán — víz elegyek dielektrom os 
állandója viszonylag k icsiny , ami kedvez az ionok 
asszociációjának. Az asszociáció fokát a d ielek tro 
mos állandónak a hőm érsék le t növekedtével való 
csökkenése növeli, a te rm ik u s  energia növekedése 
v iszont csökkenti. A v izsg á lt ta rto m án y b an  azon
b an  a dielektromos á llandó  csak kis m értékben 
csökken a hőm érséklettel5, következésképpen k í
sérleteink körülményei k ö z ö tt aligha idézheti elő 
az ionasszociáció nagy a rán y ú  növekedését a d i
elektrom os állandó csökkenése.

A dielektromos á llandó  hatásának  nem  m eg
határozó  szerepét tá m a s z tja  alá D 'A prano  és 
Fuoss azon m egállapítása, hogy acetonitril és m e
tan o l, illetve etanol elegyeiben a p ikrinsav  asszo
ciációja csökken a dielektrom os állandó csökke
nésével6 7 8

A vezetőképesség ta p a s z ta lt  hőm érsékletfüg
gése m ár csak azért sem  vezethető  vissza k izáró 
lag az asszociáció fokának  a növekedésére, m ert 
nem csak LiCl-oldatokban m utatkozik , am elyek
ben  Fabry és Fuoss7 szerin t szám ottevő az asszo
ciáció, hanem  LiC104-o ld a to k b an  is, am elyekben 
viszont Accascina és Schiavo8 szerint dioxán je 
lenlétében is elhanyagolható kicsi az asszociáció.

A vezetőképesség anom ális hőmérsékletfüggése 
sók esetében, amelyek io n ja i hidrodinam ikai v án 
dorlással vezetnek, fe ltehetően  elsősorban az ionok

5 F. E. Critchfield, J . A . Gibson, Jr. and J . L. H a lt:
J. Amer. Chem. Soc., 75. 1991. 1953.

6 A . D 'Aprano  and R . M . Fuoss: J. Phys. Chem., 73. 
400. 1969.

7 L. Fabry and R. M . F uoss: J. Phys. Chem., 68. 971. 
1964.

8 F. Accascina, G. Pistoia e S. Schiavo: Ric. sei., 34. 6.
1964. — F. Accascina and S. Schiavo: Chemical Physics of
Ionic Solutions. B. E. Conway and R . G. Barradas, John
W iley and Sons, New York, 1966. 515. o.

szolvatációjának a változására vezethető  vissza, 
am ihez bizonyos m értékig az asszociáció változása 
is hozzájáru l. T apasztalataink  m egérthetők, ha 
felté telezzük, hogy viszonylag alacsony hőm ér
sékleten a viszkozitás csökkenése fo lytán  növek
szik a vezetőképesség a hőm érséklet emelésével, 
am ihez esetleg az asszociáció fokának csökkenése 
is hozzájáru l. Magasabb hőm érsékleten e hatáso 
k a t tú lkom penzálja a szolvatált ion sugarának 
növekedése, am it a folyadék szerkezetének a meg
változása idéz elő.

A víz folyadékszerkezetének a dioxán általi 
szétroncsolását b izonyítja pl. az, hogy Erdey-Grúz 
és N agyné9 szerint d ioxán—víz elegyekben oldott 
HC1 hidrogénionjának az átv ite li szám a 55 m ól-%  
d ioxán tarta lom tó l kezdődően m eredeken csökken 
és 0,5-nél kisebb értékeket ér el. Ez arra  m u ta t, 
hogy ilyen oldatokban m egszűnik a hidrogénion 
p ro to tro p  mechanizmus szerinti vezetése, és a 
szo lvatá lt O H f-ion terjedelm e nagyobb, illetve 
a környező oldószer-molekulákkal való kapcso
lódása erősebb, m int a szo lvatá lt kloridionoké. 
A nag y  dioxánkoncentrációjú o ldatokban  a v íz
m olekulák túlnyom ó része m onom er vagy oligo
m er a lak b an  van jelen, am elyek hidrogénkötések
kel dioxánm olekulákhoz kapcsolódnak. Feltehető, 
hogy a víz szerkezetének a dioxán álta li fellazítása 
következ tében  az ionok szekunder hidratációs 
szférájában  levő vízm olekulák a hőm érséklet 
em elkedésének hatására fokozatosan leszakadnak, 
és hely ü k et a nagyobb dioxánm olekulák foglalják 
el, am elyek szintén kapcso lódhatnak  hidrogén
kötésekkel. E zt alátám asztja  az, hogy a vezető- 
képesség kezdeti növekedése annál kisebb m értékű 
és a m axim um  annál alacsonyabb hőm érsékleten 
van, m inél nagyobb a dioxán koncentrációja.

A d ioxánnak  a szolvatációban való részvéte
lére m u ta tn a k  Grunwald10, valam in t Atkinson  és 
M óri11 vizsgálatai. U tóbbi szerzők szám ítása sze
rin t L il-o lda tban  50 m ól-%  dioxántartalom ig  az 
ionok átlagos Stokes-féle rádiusza lassan nő 
(0,78 — 1,36 Á), innen 80 m ól-% -ig meredeken 
nő 31,9 Á-re.

A HC1 d ioxántartalm ú o ldatai vezetőképes
ségének a hőm érséklettel való változása egyrészt 
ugyanazon tényezőkre vezethető  vissza, m int a 
sóoldatoké, m ásrészt a p ro to trop  vándorlási m e
chanizm us visszaszorítására. A A J A ^  hányados 
hőm érsékletfüggése arra m u ta t, hogy nagy dioxán
koncentráció jú  elegyekben a hőm érséklet em elke
dése roham osan  növekvő m értékben gátolja a 
p ro to trop  vezetést. A dioxánnak a víz szerkezetét 
roncsoló h a tása  csökkenti a hidrogénkötések által 
összekapcsolt vízkom plexum ok („vízpoliinerek” ) 
m éretét, elszakítja egym ástól a vízm olekulákat, 
s ezzel csökkenti, m ajd m egszünteti a pro tonát- 
adás lehetőségét a vízm olekulák közö tt. A dioxán 
ha tásá ra  m ár fellazult vízszerkezet a hőm érséklet

9  Erdey-Grúz T. és Nagy-Czakó I .:  Magy. Kém. Folyó
irat, 76. 583. 1970.

10 E . Grunwald, G. Baughman and G. K ohnstam : J. Amer. 
Chem. Soc., 82. 5801. 1960.

11 G. A tk inson  and J. M ori: J. Chem. Phys., 45. 4716. 
1966.
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Táblázat

Dioxún-
ta rta-
lom,

mól-%
e25°

E lek t
rolit

Л o hm _1cm 2 {At/A,0) 1 0 0 , % M axim um

5° 15° 25° , 40° 50° 70° 5° 15° 25° 40° 50° 70° A i I A s 0 í ,° C

60,17 7,7

LiCl 2,677 3,031 3 , 3 3 5 3,695 3,832 3 , 9 3 9 100 113,24 124,58 138,02 143,16 147,14 147
d

70

KC1 2,134 2,435 2,612 2,911 3,022 3,084 100 114,12 122,40 136,41 141,60 144,54 144,6 68

LiC104 6,410 7,368 8,124 8,827 9,074 9,355 100 114,94 126,67 137,70 141,56 145,93 146 65

HC1 3,947 4,315 4,633 4,880 4,902 4,591 100 109,32 117,37 123,63 124,20 116,31 124,2 46

65,77 6,5

LiCl 0,962 1,049 1,117 1,175 1,209 1,212 100 109,06 116,09 122,11 125,72 125,96 126,8 61

KC1 0,715 0,729 0,845 0,880 0,894 0,888 100 110,77 118,18 123,02 124,98 124,19 125,0 55

LiCIO, 2,776 3,144 3,265 3,335 3,323 3,269 100 113,20 117,66 120,13 119,70 117,76 120,2 43

HC1 1,221 1,332 1,351 1,337 1,303 1,194 100 109,09 110,65 109,54 106,71 97,82 110,7 28

70,99 5,6

LiCl 0,291 0,311 0,320 0,325 0,328 0,311 100 106,78 109,90 111,79 112,71 106,80 112,6 50

KC1 0,203 0,222 0,229 0,231 0,229 0,217 100 109,27 113,02 114,09 112,90 107,32 114,4 38

LiCIO, 0,947 0,983 1,019 1,034 1,018 0,924 100 103,74 107,54 109,13 107,49 97,58 109,2 36

HC1 0,333 0,336 0,335 0,328 0,320 0,273 100 100,93 100,72 98,50 96,09 82,02 101,0 15

em elkedésének h a tásá ra  nagyobb arán y b an  bom 
lik fel, m in t tisz ta  vagy kevés d ioxánt tarta lm azó  
vízben. E zért a nagy dioxánkoncentrációjú ele- 
gyekben a HC1 vezetőképességének a p ro to trop  
m echanizm ustól szárm azó része nagym értékben 
csökken.

Feltűnő , hogy a LiC104 ekvivalens vezető- 
képessége a vizsgált elegyekben lényegesen n a
gyobb, m in t a LiCl és KC1, valam in t a HC1 vezető- 
képessége, 71 m ól-% -os d ioxán—víz elegyben pe- 
dik 70 °C-on kisebb a vezetőképessége, m int 
5 °C-on. E  jelenség alighanem  a ClO^-ion szerke
zetével függ össze. Forslind12 szerint valószínű, 
hogy a szabályos te traéd er alakú ClOj'-ion oxi
génatom jai révén h a t vízm olekulával létesít h id 
rogénkötést, mely sokkal erősebb, m in t a tisz tán  
elek trosztatikus ion—dipólus kötés lenne a CIO7 - 
ion és az oldószer-m olekulák között. A ClOT-ion- 
hoz erősen kapcsolódó vízm olekulákkal m agya
rázható  az, hogy perk lo ráto ldatokban  nincs szá
m ottevő asszociáció. A LiC104 viszonylag nagy 
vezetőképességének oka egyrészt az asszociáció 
elm aradása, m ásrészt az lehet, hogy a te traéd er 
alakú CIO.7 -ionokhoz erősen k ö tö tt vízm olekulák 
csak gyengén kapcsolódnak a környező oldószer
molekulákhoz (vagyis gyenge a szekunder hidra- 
tációjuk). A hőm érséklet emelkedése által elő
idézett csökkenése a vezetőképességnek pedig a 
h id rátbu rokban  levő vízm olekuláknak az ionok
hoz, valam in t az oldószer-m olekuláknak egym ás
hoz való kapcso la tának  fellazulásával függhet

12 E . Forslind: Proc. Intern. Congr. Rheol. 2nd, Oxford,
953. 151. 1954. — J . L . K avanau: Water and Solute-Water
nteractions. Holden-Day, Inc., San Francisco, Calif. 1964.
4. 0 .

össze. A vezetőképesség változása m agyarázható , 
ha feltételezzük, hogy a vízm olekuláknak a CIO7 - 
ionokhoz, illetve az oldószerelegy m olekuláinak 
egymáshoz való kapcsolódásának a term ikus en er
gia álta li fellazulása úgy m ódosítja a m olekulák 
szerkezetét, hogy bizonyos m értékig előnybe k e 
rül a h id rá tb u ro k b an  levő vízm olekulák kapcso ló 
dása a fellazult kötésű  dioxánm olekulákkal. E z 
által m egnő a szekunder hidratáció, ami csökkenti 
az ionok m ozgékonyságát. E feltevések a lá tám asz
tása, illetve a L iC Í04-oldatok nagy vezetőképes
sége okainak részletesebb felderítése azonban to 
vábbi v izsgála tokat igényel.

A to v áb b i vizsgálatokkal kapcsolatban meg- 
fontolandók azok a m egállapítások, m elyeket a b 
szorpciós spektroszkópiai13 és vezetőképességi14’15 
mérések alap ján  te tte k . Ezek szerint arom ás 
karbanionok nátrium sóinak  disszociációja pl. 
te trah id ro fu rán , te trah id rop irán , d im etoxi-etán  
oldószerekben exoterm  folyam at, és a disszociá
cióállandó hőm érsékletfüggéséből k ö v e tk ez te 
tések vonhatók  le az ionpárokban uralkodó szol- 
vatációs viszonyokra.

összefoglalás

1. A KC1, LiCl, LiCIO, és HC1 ekvivalens v e
zetőképessége 60—71 m ól-%  dioxánt ta rta lm azó  
d ioxán—víz elegyekben 5 °C-tól kiindulva, a h ő 
m érséklet emelkedésével eleinte növekszik, m ajd

13 T. E. Hogen-Esch and J . Sm id: J. Amer. Chem. Soc. 
88. 307. 1966.

14 P. Chang, R . V. Slates and M . Szwarc: J. Phys. Chem., 
70. 3180. 1966.

15L . L . Böhm  und G. V. Schulz: Bér. Bunsenges., 73. 
260. 1969.
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csökken. A viszonylagos vezetőképesség, A J A ^  
m axim um a LiCl-oldatban van a legm agasabb 
hőm érsékleten, H C l-oldatban a legalacsonyabban.

2. A dott oldószerelegyben a LiC104 vezető- 
képessége nagyobb, m in t a többi három  vizsgált 
elektrolité. A 71 m ól-%  d ioxán t ta rta lm azó  elegy - 
ben 36 °C-on tú l a vezetőképesség nagy a rán y b an  
csökken és 70 °C-on k isebb , m int 5 °C-on.

3. A HC1 vezetőképessége a hőm érséklet emel
kedésével kisebb arán y b an  nő, m int a vizsgált 
sóké, a dioxán koncentrációjátó l függően m ár 
46—15 °C-on eléri m ax im um át, s u tá n a  a 65,8 
és 71 m ól-%  dioxánkoncentrációjú elegyben k i
sebbé is válik, m int 5 °C-on. A 71 m ól-% -os elegy
ben 70 °C-on a vezetőképesség 18% -kal kisebb, 
m in t 5 °C-on.

4. Az észlelt jelenségek annak a felté telezésé
vel m agyarázhatók, hogy a folyadékszerkezetnek 
a dioxán jelenléte és a hőm érséklet em elkedése 
fo ly tán  bekövetkező változásai m iatt m ódosulnak 
a hidratációs és a szolvatációs viszonyok. A HC1 
vezetőképességének csökkenése a hőm érséklet 
emelkedésével arra veze the tő  vissza, hogy a dioxán 
á lta l fellazított szerkezetű vízben növekvő hő 
m érséklettel olyan m értékben  szakadnak  el a 
hidrogénkötések, hogy a prototrop vezetési m e
chanizm us háttérbe szorul.

Anomaler Temper aturkoeffizient der Leitfä
higkeit einiger Elektrolyte in Dioxan— Wasser- 
Gemischen. T, Erdey-Grúz, E. Kugler, E  Nagy- 
Czakó und K. Balthazar- Vass

1. Die Ä quivalentleitfähigkeit von KCl-, LiCl-, 
LiClO j- und HCl-Lösungen in Dioxan — W asser- 
Gemischen mit 61 — 71 M ol%  Dioxangehalt n im m t

m it steigender T em peratur von 5 °C an anfänglich 
zu und dann  ab. Das M aximum der relativen L eit
fähigkeit Д /Л 5о liegt in LiCl-Lösung bei der höch
sten, in HCl-Lösung bei der niedrigsten Tem pera
tur.

2. In  säm tlichen un tersuch ten  Lösungsm ittel
gemischen ist die L eitfähigkeit des LiC104 höher 
als die der übrigen drei E lektrolyte. Im  Lösungs
m ittelgem isch m it 71 M ol% Dioxangehalt fällt die 
Leitfähigkeit bei T em peraturen über 36 °C steil 
ab und ist bei 70 °C geringer als bei 5 °C.

3. Der Leitfähigkeitsanstieg von HCl m it s te i
gender T em peratu r ist geringer als bei den u n te r
suchten Salzen; die Leitfähigkeit erreicht ihr 
M aximum — je nach der D ioxankonzentration — 
bereits bei 46 —15 °C und  erreicht dann in den 
Gemischen m it 65,8 und 71 Mol% D ioxangehalt 
einen niedrigeren W ert als bei 5 °C. Im  Gemisch 
m it 71 M ol% D ioxangehalt ist die Leitfähigkeit 
bei 70 °C um  18% niedriger als hei 5 °C.

4. Die beobachteten  Erscheinungen können 
m it der A nnahm e erk lä rt werden, daß die H y d ra
tations- und  Solvatationsverhältnisse — infolge 
der Ä nderungen der F lüssigkeitsstruktur durch 
die Gegenwart von Dioxan und durch den Tem 
peraturanstieg  — m odifiziert werden. Die A b
nahme der L eitfähigkeit des HCl m it steigender 
T em peratur kann  d arau f zurückgeführt werden, 
daß die W asserstoffbrücken im Wasser, dessen 
S truk tu r durch das D ioxan aufgelockert wurde, 
bei steigender T em peratur derartig  zerstört w er
den, daß der pro to trope Leitungsm echanism us in 
den H in terg rund  gedrängt wird.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke.

Érkezett: 1971. IL 1.

Az am m ónium -parayolfram át-5. víz term okondenzációjáaak  
vizsgálata term oanalitikai-infravörös spektrofotom etriás és

kiegészítő m ódszerekkel
K ISS B. ANDRÁS, GADÓ PÁL és HEGEDŰS J. ANDRÁS

B ár az am m ónium -paravolfram át-hidrátok le
vegőben végbemenő term ikus lebontását többen  
tanulm ányozták  különböző módszerekkel1-5, egy
séges képet nem sikerült kialakítani.

K orábbi m unkánkhoz1 kapcsolódva m egpró
bá ltuk  még annak idején  különböző gázatm oszfé
rában  Chevenard-termom érleggel végzett GTA- 
m érésekkel tisztázni az am m ónium -paravolfra- 
m át hőbom lásának to v áb b i részleteit. Akkori 
nem  közölt eredm ényeinket az 1. és 2. áb rán , vala-

1 J . Neugebauer, A . J .  Hegedűs and T. M illner: Z. 
anorg. alig. Chem., 302. 50. 1959.; MTA Kém. Tud. Oszt. 
Közi., 12. 37. 1959.

2 J . A hn :  Bull. Chem. Soc. Japan, 8. 254. 1961.
3 W. Wanek: Silikaty, 6. 70. 1962.
4 G. Kohlstrung: Phys. Stat. Sok, 2. 85. 1962.
5 H . Henkes: Phys. Stat. Sol., 9. к 105. 1965.

1. ábra
Különböző gázatmoszférára vonatkozó TG-görbék. 1. Levegő 
(1686,3 mg), 2. N 2 +  H 20  (1477,2 mg), 3. NH3 (1175,6 mg), 
4. NH3 +  H 20  (Í189,0 mg), 5. H 2 (1321,5 mg), 6. H 2 +  

+  H 20  (1132,0 mg)
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