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Kisérleti rész

A vanadium(II)-szulfat-oldatot vanadil-szulfat
kénsavas oldatanak elektrolizisével allitottuk eld,
az ismert médszer szerint!?. A vanadium(II)-szulfat
és 1,10-fenantrolin a kivetkezd séma szerint lép
reakeiéba.

VS0, 1 3Fen — [V(Fen),] SO, = [V(Fen),] I,

A reakciéban részt vevs anyagokat szazad mélos
koncentraciéban a kovetkezd oldészerekben ele-
gyitettiik anaerob korilmények kozott.

A vanadium(II)-szulfatot oxigénmentesitett
vizben oldottuk, amelyet kénsavval savanyitot-
nak visszaszoritasara. Az oldat kénsavkoncentra-
ciéja 1 n volt.

Az 1,10-fenantrolint és a kalium-jodidot oxigén-
mentesitett viz—etanol 1:1 elegyben oldottuk. Az
oldatokat anaerob kériilmények kozott elegyitet-
tiik,

Mivel a komplex vizben és etanolban egyarant
jol oldédik, a szilard komplex levalasanak elGsegi-
tésére oxigénmentesitett tetrahidrofurant adtunk
hozza. A keletkezett kristalyokat anaerob koriil-
mények kozott szirtik.

A kristalyokat oxigénmentes 0 C° hémérsék-
letd vizzel tisztitottuk meg a reakciéban felesleg-

|
| Képlet: [V(C,.N,H,),]1,

Angltple (o — = T o
‘ Szémitott l Talalt
N 9,95 9,53
C 51,19 50,82
H 2,84 2,95
A% 6,04 6,18

'9G. Brauer: Handbuch der preparativen anorgani-
schen Chemie. 1954. 958. o.

ben adott KI-tél és a reakeiéban keletkezé kalium-
-szulfattél. A reakciobdl visszamaradé fenantrolint
tetrahidrofurannal mostuk ki. A komplexet foszfor-
-pentoxid felett nitrogéngazaramban szaritottuk.
Magneses momentum 25 (°-on 378:B: M.,
szamitott 3,88 B. M.

A komplex oldédik vizben, metanolban, etanol-
ban, nem oldédik éterben, tetrahidrofuranban.
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Osszefoglalas

Elgallitottuk és megvizsgaltuk a [trisz-1,10-
-fenantrolin-vanadium(II)]-jodid alacsony vegy-
értékallapotd komplexet. Megallapitottuk, hogy
a komplexben kotott vanadium(Il)ion a vizet
nem bontja, tehat a komplexképz8dés a vanadium-
(IT) vegyértékallapotot stabilizalja. A komplex
abszorpcios szinképében igen intenziv téltésatvi-
teli savok jelennek meg, a lathaté hullamhossz
tartomanyban (Ige = 3,5av* =3—1,5 - 10t em !
tartomanyban).

Uber die Bildung und Lichtabsorption des
[Tris-1,10-phenanthrolin-vanadium(II)]-jodids. P.
Szarvas, J. Lantos und Gy. Dedik

Es wurden die Umstiinde der Bildung und die
Eigenschaften des [Tris-1,10-phenanthrolin-vana-
dium(IT)]-jodids untersucht. Durch die Komplex-
bildung wird die niedrige Oxydationsstufe des
V(IT)-Ions stabilisiert. Die Fiahigkeit des V(II)-
Ions um Wasser zu zersetzen, meldet sich beim
Komplex nicht mehr. Im Absorptionsspektrum
der Koordinationsverbindung erscheinen intensive
»charge-transfer”-Banden im sichtbaren Gebiet

las =30 — 3= 1'5 4108 cra 1)’

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1970. IIL 18.

A metanol—viz—kalium-klorid rendszer

ondiffuzio-koefficiensei

ERDEY-GRUZ TIBOR, FODORNE CSANYI PIROSKA, LEVAY BELA és SZILAGYINE GYORI ERZSEBET

Az ionvandorlas mechanizmusanak és az olda-
tok szerkezetének vizsgalatara iranyulé korabbi
vezetSképesség- és  atviteliszaim-méréseink! -8 ki-

\ Erdey-Griz T., Kugler E. és Reich A.: Magy. Kém'
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64. 212. 1958.
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Folyéirat, 65. 114. 1959.
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65. 167. 1959.
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65. 212. 1959.
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egészitésére tervbe vettilk oldészerelegy egyik
komponensének, illetve az oldott ionok éndiffazié-
koefficiensének a meghatarozasat az osszetétel,
illetve a hd&mérséklet fiiggvényében.

Az alkohol—viz, illetve az alkohol-viz—elektro-
lit rendszerek tulajdonsagaival kiterjedt irodalom
foglalkozik, és szerkezetiiket szamos modellel
kisérelték meg leirni®. E rendszerek ondiffizié-
koefficiensére vonatkozéan azonban csak kevés
adat all rendelkezésrel®—15,

9 Osszefoglaléan 1. pl. F. Franks and D.J.G. Ives:
Quarterly Reviews, 20. 1. 1966.

10 J. R. Partington, R. F. Hudson and K. W. Bagnall:
Nature, 169. 583. 1952.

1 J. R. Partington, R. F. Hudson and K. W. Bagnall:
J. Chim. Phys., 55. 77. 1958.
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Az alabbiakban a metanol-viz elegyben oldott
kalium-kloridbdél, illetve sésavbél allé6 rendszerben
végzett kisérleteink eredményérél szamolunk be.

Megmeértiik a metanol 6ndiffazié-koefficiensét
metanol-viz elegyekben a teljes koncentracio-
tartomanyban 10, 25 és 35 C°-on, tovabba a meta-
nol-viz clegyekben oldott KCI kéalium- és klorid-
ionja ondiffuzié-koefficiensét 25 C°on. A mérési
adatokbél kiszamitottuk a metanol 6ndiffdzidja-
nak aktivalasi energiajat is.

A kisérleti maédszer

Az ondiffazié-koefficienst a nyitott végli kapillarisos
moédszer'6—18  keverés nélkiilli valtozatdval'® 20  mértiik.
E médszer szerint ismert hosszhsdgi, egyenletes keresazt-
metszetii, alsé végén zirt kapillarist megtiltiink az ismert
osszetételii oldattal, amely a meghatirozandé komponenst
pl. radioaktiv izotéppal jelzett alakban tartalmazza. A kapil-
lirist ezutian (néhény szdzad em®-nyi) belsé térfogatihoz
képest nagy (néhdny 100 cm?) térfogatd, a kapilldrisban
levivel megegyezs osszetételii, de jelzett részecskéket nem
tartalmazé oldatba meritjiik (1. abra). Megmérve a kapillaris-
ban levd jelzett anyag koncentriciéjit a diffiziéo kezdete
el6tt, majd megfeleld ideig tarté diffiizié utin. a kapillaris
hosszanak ismeretében kiszamithaté aziondiffizié-koefficiens.

Kis belsé atmérgjii kapillarisok esetén a jelzett anyag
diffiziéjat a kapilliris belsejében Fick II. tirvényének
linedris alakja irja le:

S it 8
Ha a hatdrfeltételek:
e
e(l,ty =0 (t=>0) (2)
és a kezdeti feltételek:
e(x,0) = ¢, <2<l (3)

91 99,

akkor a megoldas atlaga a kivetkezi?'*:

3 l
{ &) — _11_ ’ oz, 1) dx
0

e 8 D*:-
€)= 7 2 :
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Ha D*t/l? értéke elég nagy (=0,2), akkor a (4) egyenlet
jobb oldaldn levé osszegnek mar az elsé tagja is kellGen
pontos kozelitést ad. Ilyen koriilmények kozott az ondiffu-
zi6-koefficiens:

D* —

2
M In (% v %’«) (5)

it

Az (1)—(5) egyenletekben ¢ = c¢(x,1) a jelzett anyag
koncentracioja a kapillaris x pontjan ¢ idépontban, ¢, a
jelzett anyag kezdeti koncentraciéja a kapillarisban, ¢ = ¢(t)
a jelzett anyag 4tlagos koncentrdciéja a kapillarishan ¢
idépontban, | a kapillaris hossza, ¢ a diffizié idétartama,
és D* a jelzett molekula vagy ion ondiffazié-koefficiense.

A médszer f6 nehézsége a ¢(l,t) — 0 hatarfeltételnek,
azaz annak a biztositdsa, hogy a kapilliris nyilasdandl a jel-
zett anyag koncentriciéja a mérés folyamdn tartésan nulla
maradjon. Ezt egyes szerz6k az oldat keverésével igyekeztek
megvalositani. Ily médon azonban az oldat viszkozitdsatol
fiiggden gondosan kell megvilasztani az optimalis keverési
sebességet, ami sok bizonytalansdggal jar.

Tamads, Lengyel és Giber'? ezért keverés nélkiil végezték
kisérleteiket, és igy reprodukélhaté6bb eredményeket kaptak.
Kimutathat6®’, hogy ilyen koriilmények kozott a hatar-
feltétel nem pontos teljesitése csak kis hibat okoz.

Méréseinkben ezt az utébbi keverés nélkiili médszert
alkalmaztuk.

A kapillarisokat igen 6vatosan kcll lemeriteni az in-
aktiv oldatba, mivel a nyildsuk koriil felléps konvekecid
a keveréses modszerhez hasonlé hibat okoz. Ezt a hibat
agy tudtuk legjobban ecsokkenteni, és akkor voltak a leg-
jobban reprodukalhaték az eredmények, ha a kapillarisok
tetején, amelyek a radioaktiv izotéppal jelzett komponenst
tartalmazé oldattal voltak megtiltve, a jelzett oldathél
cseppet hagytunk, és a kapillaristartét igy meritettiik be
az inaktiv oldatot tartalmazé edénybe. Igy a konvekecio
elsGsorban a cseppet keverte el az oldatban, és a kapillaris-
ban levs oldatra nem volt hatdssal. Szines oldattal téltott
kapillarissal végzett vizsgalataink azt mutattik, hogy a le-
meritéskor a csepp kellen elkeveredik, és igy teljesiil a
c(l,t) = 0 feltétel. Kb. 0,8 mm belsé dtmérdji és 40 mm
hosszi kapillarisokat hasznaltunk, amelyeket hosszisigra
és térfogatra kalibraltunk. Egy kisérlet sordn egyszerre
6 kapillarist helyeztiink be a diffiziés edénybe, amely
250 em?® térfogatu jol zarédé poriiveg volt. A kapillarisok
fiiggtlegesen helyezkedtek el az aluminiumbdél®*, illetve a
KCl-tartalmi oldatok esetén iiveghdl készilt kapilldristar-
toban (1. dbra). A diffiziés edényeket 0,01 C° pontossiagi
termosztiatba helyeztiik.

1. dbra
A difftziés edény vizlatosan. I Inaktiv oldat, 2 aktiv oldat,
3 kapillaris, 4 kapillaristarto

* Az elektrolitot nem tartalmazé metanol —viz elegyek-
ben nem tapasztaltuk az aluminium kapilldristarté korré-
zibjat, illetve zavaré hatdsdt. Plexi kapilldristarté alkalma-
zdsa a szerves olddszerekben valé duzzadds miatt nem vilt
be.

2t J. Crank: The Mathematics of Diffusion. Oxford,
1957.

2 W. Jost: Diffusion in Solids, Liquids, Gases. New
York, 1960.
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Az ondiffazié-koefficiensek meghatdrozasahoz '*C-izo-
toppal (Ty;, = 5568 év, Egnax, — 0,158 MeV) jelzett metanolt,
36Cl-izotoppal (Ty, = 2,6 - 10° év, Epgmax.= 0,714 MeV),
illetve **K-izotoppal (T,,, = 12,46 o6ra, E, = 1,53 és 0,309
MeV) jelzett kalium-kloridot hasznéaltunk.

A diffiziés id6t a metanol és a kloridion esetén ugy
valasztottuk meg, hogy D*t/lI* értéke elég nagy legyen az
(5) egyenlet alkalmazdsdihoz az ondiffuzié-koefficiens ki-
szamitasara.

A 2K rovid felezési ideje miatt a diffiziés id6t rovidre
kellett szabni, és ha sziikséges volt, az ondiffizié-koefficienst
a (4) egyenlet alapjan szdmitottuk ki, az Osszeg els§ két
tagjanak figyelembevételével.

A kapillarisokban levd. jelzett anyag koncentracidjat,
illetve az ezzel ardnyos radioaktivitasat a p-sugarzé **K-
izotép esetén a jelzett oldatot tartalmazé kapillarisok -
aktivitdsa révén mértiik. A liagy p-sugirzé MC- és 3CI-
izotép koncentraciéjanak meghatdarozasahoz az oldatokat
eltavolitottuk a kapillarisokbél, majd folyadékszcintillacios
modszerrel mértiitk az aktivitast a '*C-izotépra kordbbi koz-
leményeinkben?? 24 részletesen ismertetett moddszerrel. A
36Cl-izotépot a '"C-izotéphoz hasonléan mértitk, miutin
kiilonb6z6 koncentraciéji KCl-ot tartalmazé mintdk abszo-
lat aktivitdsdnak meghatéarozasaval® megallapitottuk, hogy
a KCI jelenléte kisérleti koriillményeink kiozott nem zavarja
a mérést.

A K3%Cl-tartalmi oldatot a kapillarisokbél ultracentri-
fugdval kozvetleniil az aktivitds mérésére szolgild iiveg-
kiivettikba centrifugéltuk bele, és ott a folyadékszeintilla-
torban feloldottuk.

A YC-izotoppal jelzett metanol esetén ezt a modszert
az anyag parolgdasa miatt nem alkalmazhattuk, ezért a
metanolos oldatokat a 2. 4brdn vazolt késziilékben kidesztil-
laltuk a kapillarisokbél. A kapillarisokat nyildsukkal lefelé

/a_.v'akuum

2. dbra
A desztillalokésziilék vazlatosan

az 1 edénybe helyeztiik, amelybe el6zetesen 0,5 em? inaktiv
metanolt mértiink be. (Erre a ,,hordozéra’ azért volt sziik-
ség, hogy kikiiszoboljiik a kis mennyiségfi aktiv anyagnak
a desztillilds soran a desztilliloedény falin bekovetkezd
adszorpceiéjat.) Ezutidn az I edényke tartalmat a késziilék
3 és 4 csapjénak elzardsa utdn cseppfolyés nitrogénnel meg-
fagyasztottuk, majd a 3 és 4 esapot kinyitottuk, és a készii-
Iéket vakuummal leszivattuk. Ezutdn a csapokat ismét el-
zartuk ¢és a megfagyasztott rész melegitése, valamint a 2
szedé egyidejii mélyhiitése révén a kapillaris tartalmat a
hordozéval egyiitt a 2 edénybe atdesztilldltuk. Az igy nyert
mintit kézvetlen oldottuk a folyadékszeintillatorban.

A kezdeti koncentriciét (¢,) minden esethen a fentiek-
hez hasonléan mértiik, kiilon kapillarisokat toltve meg a
kiinduldsi aktiv oldattal.

Kisérleteinkhez analitikai tisztasdgli anyagokat hasz-
naltunk. A metanol viztartalmat Fischer-reagenssel hata-
roztuk meg. Az elegyeket sily szerinti mérés alapjan készi-
tettiik.

Minden egyes isszetétell oldatot kétszer 6 kapillarissal

% Lévay B. és Fodorné Csanyi P.: Magy. Kém. Folyé~
irat, 71. 356. 1965.

2 P. Fodor-Csanyi and B. Lévay: Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 47. 343. 1965.

% Fodorné Csanyi P. és Szilagyiné Gydri E.: Magy. Kém.
Folyéirat, 74. 235. 1968.

mértiink. Az ondiffazié-koefficiens fentiek szerinti
hatdrozasanak a hibaja -+ 0,05 - 105 cm? s —'*,

meg-

A Kkisérleti eredmények

A metanol ondiffizio-koefficiense (D*) tiszta
metanolbél kiindulva viz hozzaadasara mindharom
hémérsékleten eleinte csokken, majd meglehetésen
lapos minimumon athaladva a nagy viztartalmu
elegyekben ismét novekszik (3. abra). A minimum
helye 15—20 mdél-%, metanoltartalomnal van, és
nem valtozik észrevehetden a hémérséklettel.

Az b6ndiffizié-koefficiensnek az oldat ossze-
tételével valé valtozasa megitélésében figye-
lembe kell venni, hogy a metanol-viz rendszer
viszkozitasa® jelentékenyen valtozik az dsszetétel-

T

80 90 100

00T S a0k 80 AR L D B0 70
mol-% metanol

3. dbra
A metanol ondiffizié-koefficiense (D*) és D*z,-
szorzata metanol —viz elegyekben 10, 25 és 35 C°-on

lel. Ilyen koriilmények kozott a Dyn-szorzat alkal-
masabb (mint D) az ésszehasonlitasra. Ennek ui.
a legegyszeriibb viszonyok kozott a Stokes-torvény
szerint allandénak kellene lennie. A vizsgalt rend-
szerben azonban az ondiffizio-koefficiens és a
tiszta metanolra vonatkoztatott relativ viszkozitas
szorzata (D*n,) is fiigg a folyadék osszetételétdl,
de masként, mint D* (3. dbra). Viz hatasara D*y,
értéke mindharom hémérsékleten novekszik, majd
kb. 45 mél-%, metanoltartalomnil maximumon
athaladva ismét csokken. 10 C°-on kb. 8 mél-9,
metanoltartalomnal minimuma is van e szorzat-
nak, ami azonban a magasabb hémérsékleteken
eltiinik.

Az ondiffizié-koefficiens hémérséklettel valé
valtozasat vizsgalva megallapithaté, hogy lg D*

j6 kozelitéssel linearisan valtozik —T— -vel. Az egye-

* Ezt a hibahatdrt a 42K alkalmazdsa esetén sem léptiik
tial, bar egyébként azonos koriilmények kozott a difftzids
id6 rovidsége megniveli a mérés hibdjit (a relativ hiba
els6 kozelitésben forditottan ardnyos a diffaziés iddvel,
illetve a D*t/l* értékével).

26 J. Timmermans: The Physico-chemical Constants of
Binary Systems in Concentrated Solutions, Vol. 4. Inter-
science Publishers, Inc., New York, 1960. 163. o.
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nes hajlasszogébdl kiszamitottuk az ondiffizio 10—
35 (°-ra vonatkozé kizepes aktivalasi energiajat
(Ep). Novekv6 viztartalommal az 6ndiffazié
aktivalasi energiaja kezdetben ndé, majd kb. 15
mol-%, metanoltartalomnal hatarozott maximu-
mon megy at (4. abra).

Megmértiik 25 C%-on a metanol ondiffdzio-
koefficiensét olyan metanol-viz elegyekben is,
amelyek 0,215 mol-%, KCl-ot*, illetve 0,215 mél-%,
sésavat is tartalmaznak. Ilyen kériilmények ko-

o
(=]
T

£ p¢ kaal/mal
S
o

.

W
2

0 20 40 60 80 100
mdl-% metanol

4. abra
A metanol ondiffiziéjanak 4Atlagos aktivalasi energiaja
(Ef)) metanol-—viz elegyekben

F15

H10

——r —+05
60 80 100
mol-% metanol
5. abra 5
A kalium- és kloridion éndiffiizié-koefficiense (Dk+, illetve
Dg—) és D*npe-szorzata metanol—viz elegyekben 25 C°-on
0,215 mol-%, KCl-koncentracié esetén

z6tt nem tapaszlaltunk a Kisérleti hibakat meg-
haladé ecltérést a megfeleld — elektrolitot nem
tartalmazo — elegyekben mért értékektol.

A metanol-viz elegyekben oldott kalium-klorid
ionjainak ondiffizié-koefficiensére vonatkozé mé-
rések eredményeit az 5. abra foglalja 6ssze. Meta-
nolbél kiindulva viz hozzaadasiara mindkét ion
ondiffazié-koefficiense csékken és 35—40 mél-9,
metanol koncentraciétartomanyban lapos mini-
mumon megy at, amelyet viszonylag meredek
novekedés kovet a tiszta vizig. A 15—80 mdol-9%,
metanoltartalmi tartomanyban a kaliumion 6n-
diffizié-koefficiense valamivel nagyobb a klorid-
ionénal, az ennél kevesebb és tobb metanolt tar-
talmazé oldatokban forditott a helyzet.

* Ekkora a telitett KCl-oldat koncentrdciéja tiszta
metanolban.

Tekintve, hogy az ondiffizié-koefficiens mini-
muma a viszkozitds maximumahoz kozeli kon-
centraciétartomanyban van, a kalium-klorid ion-
jaira vonatkozé D*7-szorzatnak az 6sszetétel
fiiggvényében nincs szélsg értéke. Mindkét ion
D*1y,-szorzata monoton névekszik a viz koncentra-
cidjanak novekedésével, és egymashoz viszonyitott
értékiik is D*-hez hasonléan valtozik a koncentra-
ci6 figgvényében (5. abra).

Az eredmények diszkusszioja

A kalium-klorid ionjainak éndiffizié-koeffi-
ciense az dsszetétel fiiggvényében bizonyos mérté-
kig hasonléan minimumon megy at, mint a meg-
felel6 oldatok ekvivalens vezetGképessége!, de a
D*n,-szorzat menete szamottevGen kiilonbézik a
megfeleld An-szorzat menetétsl. Ez arra mutat,
hogy a kalium-klorid ionjainak bolyongasat és az
clektromos erdtér hatasara bekoévetkezé vandorla-
sat kiilonbozéképpen befolyasolja a kozeg ossze-
tételének a valtozasa.

Az ionok D*n,-gorbéib6l — egyéb tapasztala-
tokkal 6sszhangban — kitiinik, hogy mozgékony-
saguk valtozasa nem értelmezheté a Stokes—
Einstein-féle hidrodinamikai modell alapjan. Ha
feltételezziik, hogy a viztartalom névekedtével
nagyobb mértékben ng a diffundalé ionok hidro-
dinamikai sugara, mint amekkora csokkenés az
alkohol altali szolvatacionak megfelelne, akkor
novekvd viztartalommal a D*n-szorzat csokke-
nését varndk. A tapasztalat viszont ezzel ellentétes.
Ez valészintileg azzal is osszefiigg, hogy az ionok
kozvetlen kornyezetében jelentdsebben valtozik
meg az oldat szerkezete, mint az makroszkopiku-
san észlelhetd, s igy ott a mikroviszkozitas jelentd-
sen eltér a makroszkopikus értéktdl.

Emlitésre mélté, hogy a metanol ondiffizija-
nak az aktivalasi energiaja hasonléan valtozik az
oldészer dsszetételével, mint az elektrolitikus veze-
tésé'. Az aktivalasi energia—osszetétel gorbék
menete és maximumanak helye tgyszélvan meg-
egyezik, ami arra mutat, hogy ¢ vonatkozasban
ugyanazok a tényezdk iranyadok.

Az 6ndiffizié aktivalasi energidja maximuma-
nak a koncentraciotartomanya osszhangban van
Szamojlov®” elméletével, amely szerint a jégszerii
szerkezetii vizben levd szerkezeti iiregek nem-
elektrolit-molekulak, pl. alkoholmolekuldk Aaltali
betoltése erdsiti a viz szerkezetét. Valamennyi
szerkezeti iireg nemelektrolit-molekula altali be-
toltéséhez 17 mol-9, nemelektrolit sziikséges, ez
felel meg a szerkezet maximalis megergsitésének.
Mint legkisebb molekulaji alkoholra, a metanolra
vonatkozéan kisérletileg 19 mél-9,-nal talalta a
viszonylag legstabilisabb szerkezetet.

Irodalmi adatok szerint a metanol-viz rend-
szerben a metanol parcialis méltérfogata minimu-
manak helye is itt van® %, Méréseink szerint kb.
ugyanilyen metanolkoncentraciéji oldatokban van

22 M. H. Bycaaesa n O. S1. Camotinog: JK. CTPyKT. XUM
4. 502. 1963
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ondiffizio-koeffici

a metanol ondiffizié-koefficiensének a minimuma
és az ondifftzié aktivalasi energidjanak a maxi-
muma. Valészintileg tehat ezek az adatok is a viz
szerkezetének stabilizalédasara utalnak. Novekvd
metanoltartalommal tdgy latszik a metanol szer-
kezetbonté hatasa dominal, és ennek kovetkez-
ményeként novekszik az ondiffuzié-koefficiens és
csokken az aktivalasi energia.

A metanol 6ndiffizié-koefficiensére vonatkozé
D*n-szorzat kb. 8 mdél-9, metanoltartalomnal
10 C°-on mutatkozé minimuma a molekulak
mozgasat akadalyozé kélessnhatasra mutat. A
D*n, kb. 50 moél-9;-nal kialakulé maximuma a
szerkezet fellazulasara utal.

Koszonettel tartozunk Janké Bélané és Léb Laszlo
technikusoknak a kisérleti munkdban nyujtott segitségii-
kért.

Osszefoglalas

A metanol éndiffiizio-koefficiense a metanol—
viz, a metanol-viz—kalium-klorid és a metanol-
viz—sosav rendszerben az osszetétel fiiggvényében
15—20 mol-9% metanoltartalomnal minimumon
halad at. A D*7,-szorzat mintegy 45 mol-9,-nal
maximumon megy at és alacsonyabb h&mérsékle-
ten 8 mol-9%,,-nal kis minimumot is mutat.

Az 6ndiffizié aktivalasi energiajanak kb.
15 mol-9,-0s elegyben van maximuma.

A metanol-viz elegyekben oldott kalium-
-klorid kétféle ionjanak az ondiffizio-koefficiense
alig kiilonbozik egymastél. Az ionok ondiffizié-
koefficiense vizbdl, illetve metanolbél kiindulva

B H. B. Mamaw v B. H. Slukuues: YK. CTPYKT. XUM.,
5. 13. 1964.

2 H. A. Neidig, R.T. Yingling, K.L. Lockwood and
T.G. Teates: J. Chem. Educ., 42. 309. 1965.

a masik komponens hatasara csokken és 35—
40 mol-9, kozott lapos minimumon megy at.
A K*- és a Cl—-ionra vonatkozoé D*r,-szorzatnak
nincs szélsd értéke, a viztartalom novelésével
monoton nd.

Self-diffusion coefficients of the system metha-
nol—water—potassium chloride. 7. Erdey-Griiz,
P. Fodor-Csinyi, B. Lévay and E. Szilagyi-Gyori

The self-diffusion coefficient of methanol ex-
hibits in the systems methanol-water, methanol—
water—potassium chloride and methanol-water—
hydrochloric acid a minimum dependence on the
composition at a methanol content of 15-—-20
mole-9%,. The product D*7, passes at about 45
mole-9, through a maximum, and at lower tem-
peratures also through a small minimum at 8
mole-9,.

The activation energy of self-diffusion has a
maximum in mixtures containing about 15 mole-9,
of methanol.

In methanol-water mixtures the self-diffusion
coefficients of the ions of two kinds of dissolved
potassium chloride differ only slightly from each
other. Starting with pure water or methanol, the
self-diffusion coefficients of the ions decrease on
the addition of the other component, and pass
between 35 and 40 mole-9, through a flat mini-
mum. The product D*y, for the K+ and Cl- ions
has no extreme value; it shows a monotonic
increase with increasing water content.

Budapest, Eétvés Lorand Tudomédnyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.
Erkezett: 1970. III. 25.

A dioxan ondiffazido-koefficiensének meghatarozasa a

dioxan—viz és a dioxan—metanol rendszerben

ERDEY-GRUZ TIBOR és LEVAY BELA

Metanol-viz rendszerben végzett kisérleteink
alapjan megallapitottuk?, hogy az ondiffizio-
koefficiensnek mint az 6sszetétel fiiggvényének
minimuma van, amely a viszonylag legerdsebb
folyadékszerkezetnek felel meg. Annak a kideri-
tésére, hogy mennyiben valtoznak meg a viszo-
nyok, ha a folyadékelegy egyik komponense nem
tartalmaz hidroxilcsoportot, dioxdn—viz és dioxan—
metanol elegyekben tanulméanyoztuk a dioxan
ondiffizié-koefficensét 25 és 35 C°-on.

! Erdey-Griz T., Fodorné Csanyi P., Lévay B. és Szilagyi-
né Gyéri E.: Magy. Kém. Folyéirat, 77. 145. 1971.

A vizsgalt rendszerek koziil csak a dioxan—
viz elegyekre talaltunk az irodalomban éndiffiizié-
adatokat>~4, Az eddigi mérések eredményei azon-
ban meglehetdsen eltérnek egymastél, ezért in-
dokoltnak véltik dioxan—viz elegyekben iijra
megmérni az ondiffazié-koefficienst, azonos mad-
szerrel, mint a dioxdn—metanol elegyekben.

* A. Fratiello and D. C. Douglass: J. Mol. Spectroscopy,
11. 465. 1963. -

# B. Brun: Etude des interactions particulares par
mesure des coefficients de self-diffusion (Thése), 1967.

1C. J. Clemett: J. Chem. Soc,, (A), 1969. 458.
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