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A hidrogén- és hidroxilion vandorlasi mechanizmusarol III.

Etanol—viz elegyek osszetételének hatasa az oldott HCl, KOH, KF és KCl vezetoképességére,
valamint viszkozitasara 5 és 25 C°-on

ERDEY-GRUZ TIBOR, KUGLER ELVIRA és HIDVEGI JUDIT

A ,hidrogén-" és hidroxilion elektrolitikus
vezetSképességéhez hidroxiltartalmi oldészerek-
ben az oniumionok (OH;, ROH;) hidrodinamikus
vandorlasan kiviil hozzajarul a protonatmenet a
hidroxonium-, illetve alkoxonium-ionokrél a
kérnyezet oldészermolekulaira, illetve a viz-
molekulakrol a hidroxilionokra?, E protonat-
menet, illetve az ennek megfelels prototrop
vezetés reakciémechanizmusanak és a sebesség-
meghatarozé folyamat természetének tovabbi fel-
deritésére megvizsgaltuk a HCI és KOH, valamint
a KF és KCl elektrolitikus vezetSképességét,
tovabba viszkozitasat etanol—viz elegyekben 5 és
25 C°-on.

Utébbi két elektrolit ionjai csak hidrodina-
mikai véandorlassal vezetik az elektromosséagot.
Mivel kristalyracsokra vonatkozé vizsgalatok alap-
jin ‘a K*-ion sugara (rg+ = 1,33 A) nem sok-
kal kisebb, mint a OHj-ioné (roy; = 1,38—1,40
A), a OH -ion sugara (rop-= 1,32—1,45 A)
pedig a F~ és Cl-ioné kozott van (rp— = 1,33
A, rg-=1,81 A), feltehetd, hogy a OHj -, illetve
OH -ionok hidrodinamikai mozgékonysaga nem
nagyon tér el a K-, illetve F~- és Cl~-ionokétél.

Oldatban hidratacié, illetve szolvatacié foly-
tadn megvaltozik a vandorl6 ionok sugara. E val-
tozasnak a vezetGképesség szempontjabol irany-
adé nagysagarél azonban még nincsenek biztos
ismereteink. Ugy latszik, hogy a hidrataciéval,
illetve szolvatacioval kapcesolatban két-harom,
tobbé-kevésbé kiilonb6z8 sajatsagh réteggel kell
szamolni, melyek jellege és a folyamat mechaniz-
musa még ma is nagyon vitatott, s legtjabban is
meriiltek fel ezzel kapcsolatban 1j elgondolasok?.
Vizes oldatokban hidratalt ionok radiuszaira vonat-
kozéan Kapustinsky* végzett behaté vizsgalatokat.
Ezek szerint hidratalt allapotban, az ionnal
kozvetleniil érintkezd vizmolekula-réteget figye-
lembe véve a pozitiv atomionok sugara 0,28
A-mel nagyobb, a negativaké ugyanennyivel kisebb
a kristalyos allapotnak megfelelé ionradiusznal.
Ha e szabalyt kozelitéleg érvényesnek tekintjik
a OHj- és OH--ionokra is, akkor a wvizsgalt
ionok radiusza vizes oldatban hidratalt allapotban

1 L. osszefoglaloan: Erdey-Griz T., Kugler E. és Reich
A.: Magy. Kém. Folysirat, 63. 242. 1957.

2 A prototrop vezetési mechanizmussal kapcsolatban
néhany Gjabb megjegyzést 1. : H. S. Frank and Wen-Yang-
Wen : Discuss. Faraday Soc., 24. 133, 1957.; Th. Acker-
man : Discuss. Faraday Soc., 24. 180. 1957.; M. Eigen:
Discuss. Faraday Soc., 24. 235. 1957.; A. B. H3Malln08:
JKypH. ®u3. Xumun, 29. 1725. 1955.

3 L. pl. H. S. Frank and Wen-Yang Wen : Discuss.
Faraday Soc., 24. 133. 1957.; O. Ya. Samoilov: wuo.
141.; Th. Ackermann : wo. 180.; L. P. van Eck, H. Mendel
and W. Boog : uo. 200.; M. Smith and M. C. P. Symons :
uo. 206.

i 4 A. F. Kapustinsky : Acta Chimica Hung., 15. 350.
1958.

(csak az ionokkal kézvetleniil érintkezd vizmoleku -
lakat szamitva a hidratburokhoz): %+ =1,61
A, gz =1,66—1,68 A, rby- = 1,04—1,17 A,
re— = 1,056 A és ri-=1,53 A. A hidratécié
ilyen figyelembevételével is varhaté tehat, hogy
a K+*- és OHj-, illetve OH—- és F—-ionok hidro-
dinamikai mozgékonysaga kozelitéleg egyenls. Ra
kell azonban mutatni arra, hogy az ionok erdtere
kozvetlenil, illetve kozvetve (az elsé réteg orien-
talt oldészermolekulai ttjan) tavolabbi oldészer-
molekulakra is hatassal van (bizonyos értelemben
azokat is ,,megkoti”” a szolvatburokban). A ren-
delkezésre all6 kisérleti adatok alapjan nem éalla-
pithaté meg egyértelmiien, hogy a tavolabbi
szolvatrétegek mily mértékben vandorolnak egyiitt
az ionokkal, illetve miként befolyasoljak az ion-
mozgékonysigot.

A HCI és KCI (vagy KF) azonos kériillmények
kozott észlelt ekvivalens vezetGképességének kii-
lonbsége (az ,.extravezetSképesség”) kozelitdleg a
»hidrogénion”, a KOH és KF vezetképességének
kiilsnbsége pedig a hidroxilion prototrop mecha-
nizmusbél szarmazé vezetSképességének (,,moz-
gékonysaganak”) felel meg. A KF-, illetve KCI-
oldatok sajatsagainak &sszehasonlitdsa arrél is
tajékoztat, hogy az ionrddiusz valtozdsa rp— =
=1,33 A-r8l ro- = 1,81 Aere, ill. rf- = 1,05
A-r8l rb- = 1,53 A-re, mekkora hatassal van a
vizsgalt jelenségekre.

Etanol—vizelegyekben oldott HCl vezetiképes-
ségét tobben tanulmaényoztik, és megallapitott-
tak>—8, hogy a vezetdképességnek az oldészer
osszetétele fiiggvényeként kis vizkoncentraciéja
elegyekben minimuma van. Ezen tilmenden azon-
ban a ,,hidrogén”- és hidroxilionok protonatmenet
okozta vezet6képességére, a viszkozitassal valé
osszefiiggésre, tovabba a hémérséklet befolya-
sara nem allnak rendelkezésre 6sszehasonlithato
adatok. Ezért &sszehasonlithaté korilmények
kozott megmértik 0,0097 n HC1, KOH, valamint
a csak hidrodinamikai vandorlassal vezetd KF és
KCl vezet6képességét és viszkozitasat etanolban,
valamint etanol és viz elegyekben 0,0097 n olda-
tokban 5 és 25 C°-on.

Kisérleti médszer

A méréberendezés, valamint a felhasznalt anyagok és
azok tisztitisinak, tovabba a viztartalom meghatirozasa-
nak médszerei azonosak voltak az el6z6 kozleményben!

5 I. I. Bezman and P. H. Verhoek : J. Amer. Chem.
Soc., 67. 1330. 1945.

6 G. Kortiim und H. Wilski: Z. phys. Chem., N. F.
2. 256. 1954.

7. ®. [uenpos: VYuenne 3amucku, JI. T. VY.Ne40.
19. 1939.

8 A. M. El Aggan, D. C. Bradley and W. Wardlaw :

J. Chem, Soc., 1958. 2092.
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leirtakkal. Az etanolt a metanolhoz hasonléan Lund és
Bjerrum eljarasival vizmentesitettiik, figyelembe véve
Graham és Gordon megjegyzéseit®.

KOH etanolos oldatainak vezetoképessége az oldat
készitése utdn kismértékben viltozik, majd mintegy 10 éra
mulva 4lland6é értéket ér el. E valtozast feltehetSen az
etanol és KOH kozott létrejovo reakcié okozza. Mivel a
vezetoképesség valtozasa az oldat készitésétsl az dllandé
érték beidlltiig mindossze mintegy 19, tgy gondoljuk,
nem kévetiink el szdmottevé hibat, ha az id6beli valtozas-

szerzbk Ay = 84,2—89,4 kozotti értéket 10-1% adnak meg.

A KOH-ot, ill. KF-ot viztartalmuk csokkentésére tiszta
nitrogéndramban 650, illetve 400 C°-on hevitettiik. Ily
médon ugyan nem tdvolithaté el teljesen a viztartalom,
de elérhetd volt, hogy a mérésre keriild oldatok csak
0,06—0,07 mol-%, vizet tartalmazzanak. Mivel a tapasztalat
szerint ezen elektrolitok vezetGképessége csak kevéssé
valtozik a viztartalommal, a vizmentes etanolos oldatnak
megfelels értékek elég megbizhatéan extrapoldlhaték voltak,
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1. 4bra

A HCl, KOH, KF ¢és KCl ekvivalens vezetSképességének viltozdsa a viztartalommal, 0,097 n oldatban 5 és 25 C°-on

bél az oldatkészités idGpontjara extrapolalt értéket fogad-
juk el helyesnek. — A KCI korlatolt oldhatésiga kovet-
keztében vezetGképességét csak 18 mol9,-nal nagyobb viz-
tartalmi oldatban mértiik.

Kisérleteink koriillményei kozott a mérésre keriild
,,tiszta’ etanolos sésavoldatok is tartalmaztak 0,062 mol-9,
vizet. Ezért a teljesen vizmentes etanolos sésavoldat vezetd-
képességére csak extrapoldciéval kovetkeztethettiink, Ez az
extrapoldci6 azonban meglehetésen bizonytalan, mert a
tiszta etanolos sésavoldatok vezetSképessége igen nagy-
mértékben csokken kevés viz hatdsdra. Ennek a koriil-
ménynek tudhaté be az is, hogy a s6sav ekvivalens vezets-
képességének hatarértékére etanolos oldatokban kiilonbozo

® J. R. Graham and A. R. Gordon : J. Amer. Chem.
Soec., 79. 2350. 1957.

A Kkisérleti eredmények

A wvezetéképesség. A HCl etanolos oldatianak
vezetGképessége kevés viz hozzdaddsa hatasara
nagymértékben csikken, majd mintegy 5—6
mol 9%, viztartalma oldatban lapos minimumon
atmenve ismét novekszik (1. dbra, 1. tablazat).

10 H. Goldschmidt und P. Dahle: Z. Phys. Chem.,
114, 1. 1925,

11 H. Goldschmit: Z. Phys. Chem., 89. 129. 1915.

12 L. Thomas und E. Marum : Z. Phys. Chem., 143. 191.
1929.
13 J. I. Bezman and F. H. Verhoek : J. Amer. Chem.
Soc., 67. 1330. 1945,
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1. tdblazat

A, 5, An, valamint hémérsékleti koefficienseik és aktivdldsi
energidjuk maximumdnak, illetve minimumdnak megfelelé
oldatok viztartalma mol-%-ban

ken a viztartalom novekedtével [1.a) és b) abra],
de sokkal kevésbhé, mint a HCl-oldatoké. A KOH-
oldatok vezetSképességének is minimuma van
25 C°-on mintegy 5 mol-9%,, 5 C°-on pedig mintegy

% D P pe RERIZ I 8 mol-9, viztartalmi oldatban. A minimum tehat
C° |min| 4 4t i 'TA—Z [ —| 4 4 aikmd kb, ugyanott van, ahol a HCl-oldatoké, de még
o e [ A ___ laposabb. A viztartalom tovabbniévekedtével a
5 6 79 92 | 4 KOH-oldatok vezet8képessége eleinte csak kis-
HCI1 76 82 983 ’ s . . ’
25| 5 77 92| 4 90 L mértékben, majd mintegy 70—75 mol-9% viz-
! = T ~—— tartalomtél kezd8d8en rohamosabban névekszik
KoH 2| 8| 10 LR T L 88 73|83  a tiszta vizes oldatnak megfelel6 értékig. Az eta-
2045 | 89 | — ’ 3 PRy er, P
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KF |55 —‘ 5 71| 82 o1 |— L 83183 metanolos oldatoktél!, mert utébbiakban a veze-
== -|—|—|——————|— t8képesség minimuma nagyobb (34, illetve 46
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2. dbra

A hidrogén- és hidroxilion extravezetSképességének viltozdsa a viztartalommal 5 és 25 C°-on

5 C°-on a minimum igen lapos, ezért helye nem
allapithaté meg pontosan, de ugy latszik, hogy
valamivel nagyobb viztartalmi oldatban wvan,
mint 25 C°on. A minimumon tdl a viztartalom
tovabbi névekedtével a vezetSképesség ismét
novekszik, eleinte aranylag kismértékben, majd
mintegy 70—74 mol-9, viztartalomtél kezdGdGen
rohamosabban. Az etanolos HCl-oldatok vezetd-
képességének a valtozasa a viztartalommal kvali-
tative hasonlé a metanolos oldatokban észlelthez,
a minimumok azonban laposabbak és kisebb viz-
tartalmd oldatokban vannak.

Az etanolos KOH-oldatok vezetSképessége sok-
kal kisebb, mint a HCl-oldatoké és szintén csék-

oldatok vezet8képességi minimuma tajan monoton
novekszik a viztartalommal a vezetSképességi
minimum tehat nem allhat kézvetlen dsszefiiggés-
ben a makroszképikus viszkozitas valtozasaval.
A tiszta etanolos KF-oldatok vezetSképessége
viz hozzaadéasa folytan eleinte alig valtozik (1.
abra). Csak nagyobb viztartalom hatasara (5
C°-on mintegy 60 mol-9%-tél, 25 C°on mintegy
35 mol-%-t6l kezdb6dGen) nd a vezetSképesség, s
a névekedés 85—90 mol-9, viztartalomnal valik
meredekebbé. A KCl-oldatok vezetképessége vala-
mivel nagyobb, mint a KF-oldatoké ugyanolyan
koriillmények kozott, a két vezetSképesség kiilonb-
sége — a legnagyobb viztartalmi oldatok kivéte-
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lével — kb. allandé. Az KCI, illetve KF vezetd-
képességének valtozasa a viztartalommal némileg
mas jellegli, mint a metanol—viz elegyekben
oldott KC(l-é!, amennyiben nagyobb viztartalma
oldatokban nincs minimuma a vezet8képességnek:

A KF, illetve KCI oldatainak vezetképessége
nagy viztartalma oldatokban lényegesen kisebb,
mint a HCI, illetve KOH oldataié ugyanolyan
korilmények kozott. A viztartalom csékkenésével
e vezetOképesség-kiilonbség is csokken, igen kis
viztartalmia oldatokban azonban ismét névekszik.

A HCI és KF, illetve KOH és KF ekvivalens
vezetSképességének a kiilonbsége (A, y+ = Ay —
— Agy, illetve A, on— = Agxon — Axy), ami tilnyo-
morészt a prototrop vezetési mechanizmust6l
szarmazé extravezetdképesség, (2. abra) 5—8 mol-

A metanolos oldatokban a maximumtél balra a
KOH és KCl hémérsékleti koefficiens gorbéje
csaknem parhuzamos egymassal, a kis viztartalmd
etanolos oldatokban ellenben a két gérbe metszi
egymast. — A h8mérsékleti koefficiensek abszolit
értékei etanolos oldatokban altalaban nagyobbak,
mint a megfelel6 metanolosakban.

Tiszta vizes oldatokbél kiindulva a hidrogén-
és hidroxilion extravezet8képességének h&mérsék-
leti koefficiense etanol hozzaadasanak hatasara
né [3.a) abra], el6bbi 65 mol- 9%, utébbi 81 mol-9%,
viztartalomnal éles maximumon megy at. Ezt a
hémérsékleti koefficiens minimuma kéveti. A kis
viztartalma oldatokban az extravezet&képesség
(nagy szamok kis kiillonbségébdl szamitott) hé-
mérsékleti koefficiensei csak kevéssé pontosan
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3. 4bra

A HCl, KOH, KF és KCI vezetoképességének, valamint a hidrogén- és hidroxilion extravezetSképességének hémér-
sékleti koefficiense, mint a viztartalom fiiggvénye

szazalék vizet tartalmazé oldatban a legkisebb,
a viztartalom és alkoholtartalom névekedtével
egyarant monoton novekszik. Az etanoltartalom
novekedtével a hidrogénion vezetGképessége igen
meredeken, a viztartalom névekedtével ellenben
csak kisebb mértékben novekszik.

A vezetbképesség hémérsékleti koefficiense,

17" A4
45 AT
linearisan névekszik, majd toébbé-kevéshé éles
maximumon atmenve meredeken csokken (1. tab-
lazat) [3. a) és b) abra], hasonléan, mint a meta-
nolos oldatokban'. A hémérsékleti koefficiens ma-
ximuma KF-oldatban a legnagyobb, KCl-oldatban
alig kisebb, legkisebb viszont HCl-oldatban. A
KOH és KF, illetve KCl h6mérsékleti koefficien-
sének gorbéje etanolos oldatban a maximum elGtt
(mintegy 61, illetve 63 mol-9, viztartalma oldat-
ban) metszi egymast, metanolos oldatokban e
metszés a KCl gérbéjével csak a maximum utén,
mintegy 97 mol- 9, viztartalomnal kivetkezik be.

, a viztartalommal kezdetben kozelitGleg

voltak meghatarozhaték, ezért a gorbék kis viz-
tartalmi oldatoknak megfelel6 részének alakja
bizonytalan.

A viszkozitds, illetve a A szorzat. Kisérleteink-
bél kittinik (4. 4bra), hogy az etanol—viz elegyek
viszkozitasanak mar Bingham és Jackson't altal
kimutatott maximuma 5 C°-on lényegesen nagyobb
és élesebb, mint 25 C°-on, de kozelitéleg ugyan-
anndl a viztartalomnal (79, illetve 77 mol-9%,) van.
Ez bsszhangban van azzal a nézettel, hogy a
maximumot laza exoterm viz—alkohol asszocii-
tum képezi, mely a hdmérséklet emelkedésével
mind nagyobb mértékben szétesik. HCl-, KOH-,
KF- és KCl-oldatok viszkozitasai az altalunk
vizsgalt koncentricioban nem térnek el egymastél
szamottevd mértékben.

A Am szorzat valtozasa a viztartalommal
etanolos HCl-oldatokban [4. a) és b) abra] hasonlé
jellegli, mint metanolosakban?, vagyis kis viztar-

4 E. C. Bingham and R. F. Jackson: Scient. Paper
Bur, Stand., 1917. No. 298.



118 Erdey-Griiz T. és munkatirsai: Hidrogén- és hidroxilion vindorlisi mech

Magyar Kémiai Folyéirat 65. évf. 1959. 3. sz.

talmi oldatokban minimumon, nagy viztartal-
mutakban maximumon megy 4at. A minimum
azonban lényegesen laposabb etanolos oldatok-
ban. A KOH-, KF- és KCl-oldatokban A7-nak

nincs minimuma, viszont hatarozott maximuma

egy 10 mol-9%:-ig, KF-ra mintegy 40 mol-9%-ig)
An a vizsgalt intervallumban gyakorlatilag fiig-
getlen a hémérséklettsl. A viztartalom noveked-
tével An hémérsékleti koefficiense e szorzat maxi-
mumdig né (5. dbra), majd ismét csokken. A An
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4. abra
A HCI, KOH, KF és KCI viszkozitasdnak (szaggatott gorbék) és A szorzatdnak viltozdsa a viztartalommal 5 és 25C°-on
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5. abra

A HCIl-, KOH-, KF- és KCl-oldatok viszkozitdsdnak (szaggatott gorbe) és /7 szorzatdnak homérsékleti koefficiense

mint a viztartalom fiiggvénye

van (metanolos oldatokban alig észrevehets a
maximum). A7 szélsé értékének helyei az 1. tab-
lazatban vannak o6sszeallitva.

~ Kis viztartalmi oldészerelegyekben (HCl-re
vonatkozéan mintegy 20 mol- %-ig, KOH-ra mint-

szorzat hémérsékleti koefficiense 87—90 mol-9%,

viztartalma oldatokban éri el maximalis értékét
(1. tablazat).
A vezetSképesség, illetve viszkozitids hémér-

=
sékleti koefficienseib6l a A = Ae BT, illetve
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E"

1 = BeRT ¢sszefiiggések alapjan (A és B allan-
dok) szamitott E,, illetve E  aktivalasi energiat
a 0. abra tunteti fel az oldészer viztartalmanak
fuggvényeként. Etanolos oldatokbél kiindulva a
viztartalom novekedtével E eleinte linearisan,
majd meredekebben valtozik, 83 mol-9%, viztar-
talmi oldatban éles maximumon megy at, majd
meredeken csokken a tiszta viznek megfelels
értékig. A maximum (E,,.,= 7,2 kcal/mol)
nagyobb, mint metanolos oldatban (E, .. = 5,8
kecal/mol), mely utébbiban E, valtozisa egészen
a maximumig jé kozelitéssel linearis.

E, a viztartalom névekedtével kezdetben szin-
tén linearisan valtozik, majd maximumon A&t-
menve meredeken csékken (6. dbra). A maximum

i
tkcal)
6 i RS
5 f—t—-
alHell
o7
3 H
A
H—1
‘l PG SIS - } + T
BE

10 20 30 40 SO 60 70 €3 90 100
mol-% viz

6. dbra
A HCI-, KOH-, KF- és KCl-oldatok viszkozitisa (Ey) és
vezetSképessége aktivélasi energidjanak (E4) valtozdsa a
viztartalommal

KF- és KCl-oldatokban ugyanott van, ahol E,
maximuma, a HCl-oldatoké (79 mol-9%), illetve
a KOH-oldatoké (73 mol-%) valamivel kisebb
viztartalmi oldatokban. A vizes HCl-oldatban
altalunk mért aktivalasi energia kielégit8en egye-
zik az Izmailov'® altal szdmitottal. Etanol—viz
elegyekben I/, dltaldban nagyobb, mint metanol —
viz elegyekben ugyanolyan kériilmények kozott.

Az eredmények diszkusszidja

Az etanol—viz elegyekben oldott HCI vezetd-
képességének mint a viztartalom fiiggvényének
minimuma a hidrogénion prototrop vezetSképes-
ségétdl szarmazik, hasonléan, mint azt a meta-
nolos oldatokra vonatkozé vizsgalatainkkal kap-
csolatban! részletesen kifejtettiik. Tiszta etanol-
ban a C,H,0H;-ionok hidrodinamikai vandorla-
séhoz hozzdjarul a protonidtmenet, melyet (a
mechanizmus érintése nélkiil) vazlatosan a

C,H,0H; + C,H,0H - C,H;0H + C,H,0H;

egyenlettel irhatunk le. Ezért nagyobb etanolban
a C,H;OH;-ion vezetSképessége, mint az ugyan-

15 A. B. H3maiiao8 : YKypH. ®us. Xum., 29. 1725. 1955.

olyan nagysagia tobbi ionoké. Viz hozzadadasara
az alkoxoniumionok hidroxoniumionokka alakui-
nak at:

C,H,0H;} + H;0 — C,H,OH + H,0*

A vezetGképesség minimumanak megfelel
helyen a hidrogénionok féleg a H,0" hidrodina-
mikai vandorlasa atjan vezetik az elektromossagot,
mert ezen oldatban a viz koncentraciéja tal kicsi
ahhoz, hogy a H,0" + H,0 — H,0" brutté
folyamat Gtjan valé protonatmenet jelentds le-
gyen, masrészt viszont a H,O affinitdsa a proton-
hoz. annyival nagyobb az ectanol affinitdsanal,

hogy a
H,0+ + C,H,0H — H,0 + C,H,0H,

folyamat nem megy szamottevd mériékben végbe.
Ez utébbi folyamat egyensualyi allandéja’s
25 C®-on K = 0,059. — A prototrop vezetés etanol-
ban lényegesen kisebb mérvii, mint vizben, amit
az bizonyit, hogy etanolos HCl-oldatban A és An
egyarant sokkal kisebb, mint vizes oldatban.

Az a koriillmény, hogy a KF- és KCl-oldatok
vezetSképessége (1. dbra) mintegy 50 mol- 9, viz-
tartalomig alig valtozik, az igen lapos minimumon
tal mintegy 30 mol-9%, viztartalomig a KOH
oldatainak vezetGképessége is csak kevéssé val-
tozik, nyilvan két (vagy tobb) ellentétes hatas
eredménye, mert a viszkozitds ugyanezen inter-
vallumban szAmottevéen novekszik (4. abra),
aminek a Stokes-torvény kéozelité érvényességét
feltételezve, vezet8képességesokkenést kellene el6-
idézni. A megfelels metanolos oldatokban ez be
is kovetkezik, bar nem a Stokes-térvénynek meg-
felel§ mértékben'. A vezet8képességnek a visz-
kozitas altal indokoltan téilmend valtozasat (vagy-
is az eltérést a Stokes-torvénytél) a An szorzat
tarja fel.

An valtozasanak (4. Aabra) tobb oka lehet,
melyekkel el§z6 munkankban! részletesen foglal-
koztunk. A legfontosabb ezek kéziil az ionok erd-
terének az olddszerszerkezetet megbhonté hatasa
és a szolvatacié valtozasa, amelyek mellett szerepe
van az ionok kozotti elektrosztatikus koleson-
hatés, valamint esetleg az ionasszocidcié valtoza-
sanak is. Elsé kovetkeztében az ionok kozvetlen
kézelében kisebb a viszkozitds, mint az egész
oldatnak megfeleld makroszkopikus atlagérték, s
a hoémérséklet novekedésével mar csak kisebb
lehet a rendezettség relativ csokkenése annil,
ami bekovetkeznék, ha az ionok nem bolygattak
volna meg az oldészermolekuldk rendezettségét.
Kévetkezésképpen e hatds abban nyilvanul meg,
hogy a hémérséklet emelkedésével az ionmozgé-
konyséag kisebb ardnyban névekszik, mint amilyen
ardnyban a makroszképikusan mért viszkozitas
csokken. Az ionok elekiromos erfterének az oldé-
szer szerkezetét meghonté hatasival magyaréz-
haté az, hogy sok vizet tartalmazé oldatokban
An 5 C°-on nagyobb, mint 25 C%on. — A szol-

16 B. B. Azercanopos u H. A. H3maiines : YKypH. us,

Xum., 32, 409. 1958.
17 G. Kortiim : Z. Phys. Chem., B. 38. 1. 1937.
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vatacié valtozasa az ionradiuszt néveli wvagy
csokkenti, ami Stokes térvénye értelmében Ay
csokkenésében, illetve novekedésében mutatkozik
(hacsak més hatéas el nem fedi).

Anmaximuma atlag mintegy 90 mol-9%, viz-
tartalmi oldatokban van (1. tablazat), ami kéze-
litéleg C,H;OH, 8 H,O (88,9 mol-% viz) ossze-
tételnek felel meg. A viszkozitds maximuma
viszont kozelitéleg a C,H;OH, 4 H,0 osszetétel-
nek megfelelé oldészerelegyben van. Ha a maxi-
mumokat asszociatum képzddésére vezetjiik vissza,
akkor feltételezniink kell, hogy etanol—viz elegy-
ben C,H,OH, 8 H,0 osszetételli asszociatumok
is keletkeznek. Ez &sszhangban van Kortiim!?
vizsgalataival, aki megallapitotta, hogy az etanol—
viz elegyek szamos fizikai sajatsiga (kompresz-
szibilitas, molaris térfogatcsokkenés, a molpola-
rizacié és molrefrakcié csékkenése sth.) 87—92
mol-% vizet tartalmazé elegyben maximalis
értékili, amibgl az oktahidrat képzddésére kovet-
keztet. Tisztazasra var még, hogy ezen hidrat
képz8dése miért nem mutatkozik meg a viszko-
zitdsban. Tammann'® lehetségesnek tartja, hogy
ennek szterikus okai vannak.

Azt a tényt, hogy vizes KF- és KCl-oldatbél
kiindulva etanol hozzdadasara allandé hémérsék-
leten A csokkenése elmarad 7 noévekedéséhez
képest (vagyis 4 1 novekszik) kiilonféle okok idéz-
hetik el8. Ilyenként szamba johet az, hogy a viz-
molekuldk rovidtavi rendezettségének az etanol
altali megzavardsa megkénnyiti a folyadékszer-
kezet tovabbi fellazitasat az ionok erétere altal.
Ennek folytan az ionok kézvetlen kézelében a
viszkozitds nagyobb mértékben csikken, mint a
makroszképikus atlagérték, kovetkezésképpen An
novekszik etanol hatasara, ha e kifejezésbe 7
makroszképikusan mért értékét helyettesitjitk be.

A folyékony viz szerkezetérél Bernal és Fow-
ler'® vizsgilatai alapjan a legutébbi iddkig az
volt az altalanos vélemény, hogy kis kérzetekben
kozelitdleg tetraéderes elrendez8désben helyezked-
nek el a HyO-molekuldk (koordinaciés szam : 4),
hasonléan, mint a jégben (illetve a tridimitben).
Ujabban azonban wvan Eck, Mendel és Boog?
rontgensugarak vizben és vizes oldatokban létre-
jové diffrakciéjanak vizsgalata alapjan arra a
kovetkeztetésre jutott, hogy kézénséges hdmér-
sékleten a vizmolekuldk révid tavi oktaéderes
elrendezédése (koordinécids szam : 6) a dominalé.
A tetraéder koordinacié gy latszik csak alacsony
hémérsékleten szamottevs. E két szerkezet kony-
nyen atalakulhat egymaéssa, mert a molekuldknak
csak aranylag kis dtcsoportosulasa sziikséges ehhez.
Lehet, hogy az etanol—viz elegyekben kiilonb6z6
jelenségekkel kapcsolatban kiilonbozé koncentra-
cibhan mutatkozé széls§ értékek e kétféle viz-
szerkezettel vannak 6sszefiiggésben.

Am valtozasanak masik oka az ionok radiusza-
nak valtozasa lehet, amit a szolvatburokban a

18 G. Tammann und M. E. Pittsburg : Z. anorg. allg.
Chem., 172. 243. 1928.

1% J. D. Bernal and R. H. Fowler : J. Chem. Phys.,
1. 515. 1933.

20 C. L. P. van Eck, H. Mendel and W. Boog : Discuss.
Faraday Soc., 24. 200. 1957,

vizmolekuldk alkohol-molekulakkal valé részbeni
kicserélédése idézhet eld.

Ha An valtozasat a viztartalommal a szolva-
tacié valtozasianak tulajdonitjuk, akkor a kisér-
leti tényekbdl arra kell kévetkeztetniink, hogy
vizhez névekvé ardnyban etanolt adva a szolvatalt
ionok sugara csokken, majd djra novekszik. A viz-
molekulaknak a szolvatburokban etanol-moleku-
lakkal valé egyszertd helyettesitése az ionradiusz
névekedésével jarna, ami Ancsokkenésében mutat-
koznék (feltéve, hogy a hidratburokban levd viz-
molekuldk monomerek, s nincsenek hidrogén-
kotéssel mas vizmolekuldkkal kapcsolatban). A
valésdgban viszont A7 névekszik. Mivel a KF- és
KC(Cl-oldatok gyakorlatilag csak hidrodinamikai
vandorlassal vezetd ionokat tartalmaznak, arra
kell kovetkeztetni, hogy a tiszta vizes oldatokhoz
kevés etanolt adva, az oldészerben olyan viltozas
kovetkezik be, ami csokkenti a szolvataciét. Ilyen
hatasa lehet az etanol és viz kozotti asszocidtum
keletkezésének, ha dip6élusmomentuma, illetve
polarizalhatésidga kisebb, mint a vizé, illetve
alkoholé. Igy értelmezve An valtozasat,a negativ
hémérsékleti koefficiens arra utal, hogy a hémér-
séklet emelkedése noveli a szolvatalt ion suga-
rat. Ezzel kapesolatban a kévetkezdket kell figye-
lembe venni: ha a hémérsékletvaltozas nem val-
toztatja meg az oldészer molekularis allapotat,
akkor a hémozgas rendezetlenséget novels hatdsa
folytan a hémérséklet emelkedése a szolvatacio
ellen hat, tehat csékkenti a szolvatalt ion radiu-
szat. Etanol—viz elegyben azonban a hémérsék-
let emelkedésével az asszocidtum névekvé mér-
tékben szétbomlik. Mivel Kortiim szerint'’” az
asszocidtum dip6lusmomentuma, illetve polarizal-
hatésaga kisebb, mint a viz-, illetve etanol-
molekuldké, a h6mérséklet emelkedése noveli az
oldatban a nagyobb mértékben szolvatalédé
részecskék koncentraciéjat. Ebbél a szempontbél
értelmezve kisérleteinket, arra lehet kévetkeztetni,
hogy az asszocidtum — hémérsékletnovekedés
hatasara bekovetkezé — bomlasanak szolvataciét
néveld hatasa tdlkompenzilja a novekvé hé-
mozgas szolvaticiét csdkkentd altalanos hatasat.
Figyelembe kell venni ezzel kapcsolatban még
azt a mas irdnyua (f6leg az oldatok fényabszorp-
ciéjara és atviteli szdmara vonatkozd) vizsgila-
tokon alapulé megallapitast is, hogy az ionok és
az oldészer dipélusmolekulak kélesénhatasa nem
csupan elektrosztatikus erdkon alapszik, hanem
részben specifikus van der Waals jellegi erdk is
kozremikosdnek?. Tovabbi vizsgalatokkal kell
tisztazni, hogy a fenti hatasokon kiviil van-e
az észlelt jelenségekben mas tényezdnek is szerepe.
A vezetGképességi koefficiens valtozasanak — az
itt targyalt szempontokbél nem dominaié —
hatasara egy kés6bbi munkankban még vissza-
tériink.

Emlitésre mélt6 fentiekkel kapcsolatban, hogy
a vezet8képesség hémérsékleti koefficiensének

21 Vé, :7 G, Kortiim : Z. Phys. Chem., B.¥38. 1. 1937.
H. Strehlow und H.—M. Koepp : Z. Elektrochem., 62.
373. 1958.
M. Smith and M. C. R. Symons : Discuss. Faraday
Soc., 24. 206. 1957.
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maximuma inkabb a tetrahidratnak megfelelé
osszetételli oldészerelegy tajan van, KF- és KCI-
oldatban gyakorlatilag ugyanott, ahol a viszko-
zitds hémérsékleti koefficiensének a maximuma
(1. tablazat). A Am szorzat hémérsékleti koeffi-
ciensének maximuma viszont az oktahidratnak
megfelel§ osszetételli oldészerelegyben van. Ebbél
az kovetkezik, hogy a vezetSképességnek a Stokes-
torvényen tilmené valtozasa a C,H,OH, 8 H,O
asszociatum képzddésével all ssszefiiggésben. Le-
hetséges azonban, hogy e jelenségekben az okta-
éderes koordindciéja vizszerkezetnek® is szerepe
van.
HCI- és KOH-oldatokban Ay maximuma lénye-
gesen nagyobb, mint a csupan hidrodinamikailag
vandorlé ionokat tartalmazé elektrolitok oldatai-
ban. A prototrop vezetési mechanizmusra tehat
a fent vazolt (és esetleg egyéb) tényezbk lényege-
sen nagyobb hatéssal vannak, mint a hidrodina-
mikai mozgékonysigra. Erre mutat az is, hogy
HCl- és KOH-oldatokban a vezet8képesség hd-
mérsékleti koefficiensének maximuma kisebb viz-
tartalmi oldatokban van, mint KF-, illetve KCI-
oldatokban (3. abra és 1. tablazat). — A prototrop
vezetéssel kapcsolatban létrejévé /7n-maximum
részletesebb diszkussziéja tovabbi kisérleti vizs-
galatokat igényel.

Az a tény, hogy etanolban és nem sok vizet
tartalmazé elegyekben An fiiggetlen a hémérsék-
lettél, arra mutat, hogy az ionok eréterének az
etanol szerkezetére nines olyan fellazité hatasa,
ami az altalunk mért sajatsagokban megmutat-
koznék. (Valészintitlennek latszik, bar nem lehe-
tetlen, hogy a hémérséklett6l valé fiiggetlenség
valamiféle ellentétes hatdsok kompenzaciéja tt-
jan jon létre.)

E jelenség nyilvan a vizben és etanolban kis
korzetekben kialakulé rendezettség eltérd jellegére
vezethetd vissza. Vizben a hidrogénkétések altal
osszekapcesolt HyO-molekulik kozelitfleg tetra-
éderes vagy oktaéderes?® térbeli elrendezésti ra-
jokat alkotnak, etanolban ellenben ilyen elrende-
z6dés szterikus okok folytdin nem jéhet létre.
Feltehetd, hogy etanolban a szénhidrogéngysk
részben elarnyékolja a dipélusmomentumot, vi-
szont a szénhidrogéngyokok kozvetleniil egymasra
is hatnak. Az OH-gyékék egymasrahatasa foly-
tan keletkez6 kett6s molekulak kifelé tobbé-
kevésbé a szénhidrogén-molekuldakhoz hasonléan
diszperziés er6k utjan vonzzik egymast, s képez-
nek lancszerd rajokat??. Az alkoholban képzédd
rajoknak tehat mas a szerkezete, mint a vizben
képz6dbeké, s e szerkezetet kevés viz hozzaadasa
nem valtoztatja meg szamottev8en. Kisérleteink
szerint feltehetd, hogy az etanolmolekula-rajokra

22 V6. N. D. Coggeshall and E. L. Saier: J. Amer.

Chem. Soc., 73. 5414. 1951.

A. Eucken : Z. Elektrochemie, 52. 255. 1948.

J. Kreuzer und R. Mecke: Z. Phys. Chem., B. 49.
309. 1941.

E. G. Hoffmann : Z. Phys. Chem., B. 53.179. 1943.

G. Kortiim : Z. Phys, Chem., B. 38. 1. 1937.

G. Kortiim und A. Weller : Z. Naturforschg., 5/a. 451.
590. 1950.

3. C. Apymmar ; YypH. duz. Xum., 32. 768. 1958.

az ionok erdterének nincs a vizsgalt szempontbél
szamottevs hatdsa, s csak olyan oldészerelegyek-
ben kezd a hdmérséklettsl figgeni, melyek viz-
tartalma mar elegendé ahhoz, hogy a vizmolekulak
egymashoz kapcsolédasa és ezaltal a révid tava
térbeli tetraéderszerti szerkezet kialakulasa szamot-
tevé mértékben megindulhasson. — 1 mol-9%;:-nal
kevesebb vizet tartalmazé oldészerelegyekben ol-
dott HCl-re vonatkozé A 7szorzat 5 C°-on vala-
mivel nagyobb, mint a 25 C°ra vonatkozé [4. b)
abra]. Mivel a tobbi vizsgalt elektrolitnal e jelen-
ség nem mutatkozik, nyilvin a csaknem tiszta
etanolos oldatokban kialakul6é prototrop vezetési
mechanizmus kévetkezménye.

A vizsgalt elektrolitok tiszta etanolos, vala-
mint kevés vizet tartalmazé oldataiban A7 kisebb,
mint tiszta vizes kozegben.Ez acsupan hidro-
dinamikai vandorlassal vezet6 KF-oldatokban az
ionok elektrosztatikus kolcsonhatéasat figyelembe
vevd vezetSképességi koefficiens, valamint esetleg
az ionasszocidcié valtozasan kiviil, részben — tgy
latszik — onnan szédrmazik, hogy ionjaik erétere
a viz szerkezetét fellazitja, az etanolét ellenben
nem. Ehhez jarulhat az is, hogy alkoholos oldat-
ban a szolvatalt ionok radiusza mnagyobb, mint
vizes oldatban, amire az a tény is utal, hogy a
viztartalom csokkenésével An olyan oldatokban
is csokken, melyekben utébbi a hémérséklettdl
mar figgetlen.

KF-oldatokban A7 valamivel kisebb, mint
ugyanolyan hémérséklett és oszetételi KCl-
oldatokban (3. abra). Ez megmagyarazhaté, ha
feltessziikk, hogy a szolvatalt F—-ion radiusza
nagyobb, mint a Cl--ioné, ami 6sszhangban van
azzal, hogy szdmos jelenség magyarazatara fel-
tételezik, miszerint a csupaszon kisebb radiuszd
ionok nagyobb mértékben szolvatalédnak, mint
a nagyobb radiusziak. Ezen értelmezés szerint
a KF-oldatok vezetéképességének hémérsékleti
koefficiense azért nagyobb, mint a KCl-oldatoké,
mert a F—-ion erdterének a tobbi oldészermoleku-
lakra kifejtett hatdsit a nagyobb szolvatburok
hatékonyabban 4rnyékolja el, mint a Cl~-ion
kisebb szolvatburka. Ennek folytan a F~-ion
kevéshé lazitja fel az oldészer szerkezetét, mint
a Cl--ion, aminek kovetkeztében a F—-ion moz-
gékonysaginak hémérsékleti koefficiense nagyobb,
mint a Cl-ioné. Ettél fiiggetleniil szamos tapasz-
talat szerint® az oldott F—-ionok a Cl~-ionok-
kal ellentétben tgy illeszkednek be a viz
rovid tava szerkezetébe, hogy mnem lazitjak
azt fel, s6t hozzajarulnak e szerkezet kialakitasa-
hoz. Ha ez igy van, akkor a F~-ionok kézvetlen
kbzelében magyobb a viszkozitds, mint ami a
makroszképikus atlagértéknek megfelel, s ezért
nagyobb (An)xy mint (An)xq-

HCI és KOH esetén A 7 kiilonbsége vizes és
etanolos oldatban sokkal nagyobb, mint KF és
KCI esetén. A prototrop vezetést tehat a viznek
etanollal vagy etanolnak vizzel valé helyettesitése
lényegesen mnagyobb mértékben neheziti meg,
mint a hidrodinamikai vandorlast.

L. pl. H. S. Frank and Wen-Yang Wen : Discuss.
Faraday Soec., 24. 133, 1957,
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A HCl- és KOH-oldatok vezetiképességének
hémérsékleti koefficienséb6l (3. abra) arra kell
kovetkeztetni, hogy ardnylag sok vizet tartal-
maz6 kozegben a prototrop vezetésre a hdmérsék-
let valtozasanak kisebb hatidsa van, mint a
hidrodinamikai vandorlasra. Sok alkoholt tartal-
mazé oldatokban viszont Ggy latszik a prototrop
vezetés nagyobb mértékben valtozik a hémér-
séklettel, mint a hidrodinamikai vandorlasi sebes-
ség.

Az oldészer-osszetétel valtozasanak a proton-
atmenetre gyakorolt hatdsara vonatkozéan tam-
pontot nyhjt Conway, Bockris és Linton®* elmé-
lete, mely szerint a hidrogén- és hidroxilionok
prototrop vezetdképességét egyarant az iont kor-

nyezd oldészermolekuldk elfordulasinak sebes-
sége szabja meg. (Minden protonatmenet utan

ugyanis a kérnyez6 oldészermolekulak helyzete
kedvezitlen a kiovetkezé atmenet szamara, s csak
megfelels elfordulas utan valik kedvezdvé). A
hidroxeoniumion esetében az elfordulast egyrészt
(vizben mintegy 1/ részben) az ionnak az oldé-
szer dipélusmolekuldira kifejiett hatdsa okozza,
masrészt (vizben mintegy 3/ részben) pedig az
el6z6 protondtmenet folytan egymdissal szembe
keriilt két OH-gyok taszitasa. A hidroxilionnal
kapcsolatos protondtmenet alkalmaval viszont
nem keriill szembe két OH-gydk, az oldészer-
molekulak elfordulésat el8idézd erd tehat csupan
az OH--ionoknak az oldészer dipélusmolekulaira
gyakorolt hatasa. Eszerint a hidroxil- és hidrogén-
ion protonatmenettdl szirmazé extravezetGképes-
sége hanyadosabél kovetkeztetni lehet a fenti
két erd viszonyara (a2 mozgékonysigok a hatéerék
négyzetgydkével aranyosak). A hidroxil- és hid-
rogénion extravezet8képességének viszonyat mint
az etanolos oldatok viztartalméanak filiggvényét

a 7. abra tinteti fel. Lathat6é ebbél, hogy a
‘I\'E,UH P TR | g T T =
Nope ‘ | i : ‘ _l

i | i 1 >
TN
| | | PN
| 35S
e AE 50 Ay
o Sl /{
| /‘T |
02 :‘4?‘ S |
il
O..I Iii '—'['7 ——
+ ! —»—J —
10 20 30 40 50 60 70 80 SO 100
mei-84 vi2
7. 4bra

A hidrogén- és hidroxilion extravezettképessége viszonyd-
nak viltozdsa a viztartalommal 5 és 25 C°-on

A, on-|/A, u+ hianyados tiszta vizbsl kiindulva
az etanoltartalom novekedtével csokken, 96 mol-
szazalék viztartalomnal minimumon, majd maxi-
mumon atmenve (25 C°-on mintegy 81 mol-9%,
5 C%on 73 mol-9, viztartalomnal) djra csokken.
Fenti elmélet értelmében — ha feltessziik, hogy
e tekintetben egyéb hatasok nem érvényesiilnek —

2 B, E. Conway, .J. O M. Bockris and H. Linton :
J. Chem. Phys. 24. 834. 1956.

ez arra mutat, hogy az etanol jelenléte kis kon-
centraciéban csokkenti az ionoknak az oldészer
dipélusmolekulaira kifejtett hatasat az OH-gyo-
koknek egymasra gyakorolt hatasdhoz képest, az
etanol —viz asszociatum-képzddés noveli az ion—
dipélus hatés relativ nagyséagat, az etanol nagyobb
mennyiségének hatasara viszont ismét csékkenés
kovetkezik be.

Osszefoglalas

Etanol és viz elegyeiben oldott HCI, KOH,
KF és KCl ekvivalens vezetGképességét vizsgal-
tuk, mint a viztartalom és hémérséklet fiiggvé-
nyét (1. abra). A HCI és KOH vezetSképességének
mintegy 6 mol-9, viztartalmi oldatokban mini-
muma van, a KF- és KCl-oldatok vezet8képessége
viszont mintegy 50 mol-9, viztartalomig gyakor-
latilag fiiggetlen utébbitél, a viztartalom tovabbi
novekedtével azonban a vezetSképesség nivek-
szik.

Etanol—viz elegyekben oldott HCl, KOH, KF
és KCl ekvivalens vezet8képessége (A) és visz-
kozitasa (7)) szorzatdnak (4. dAbra) maximuma van
mintegy 90 mol-9, vizet tartalmazé oldoszer-
elegyben (1. tdblazat). A maximum HCl-oldatban
a legnagyobb, KF- és KCl-oldatban sokkal kisebb,
KOH-oldatban kézepes. Mintegy 4 mol-9%, vizet
tartalmazé HCl-oldatban /7 minimumon megy
at. 5 C°-on A7 nagyobb, mint 25 C°-on, a kiilonb-
ség a maximum tajan a legnagyobb. Mintegy
20—30 mol%-nal kisebb viztartalmd oldatokban
An figgetlen a hdmérséklettdl (4. és 5. abra).

A és An hémérsékleti koefficienseinek (3. és
5. abra) 77—90 mol-9, viztartalmi oldatokban
maximuma van (1. tablazat), ennek megfeleléen
valtoznak a vezet8képesség és viszkozitds akti-
valasi energiai is (6. abra).

A kisérleti eredményekbdl arra lehet kovet-
keztetni, hogy az ionok erdterének eltérd hatisa
van a vizben és az alkoholban kialakulé révid tava
rendezettségre. Az etanol szerkezetére az ionok
erterének mnines olyan lazité hatasa, mely a
vizsgalt sajatsigokban megmutatkoznék. Az
etanol —viz asszocidtum keletkezése megvaltoz-
tatja az ionok szolvatdciéjat. Az asszocidtum
okozta viszkozitis noévekedésével a prototrop
vezetés lényegesen kisebb mériékben csokken,
mint a hidrodinamikai mozgékonysag. A Anszor-
zatnalk, valamint h6mérsékleti koefficiensének val-
tozasabél arra kell kovetkeztetni, hogy kb.
C,H,OH, 8 H,0 sszetételd asszociatum is kép-
z8dik, a viszkozitas és ekvivalens vezetGképesség
maximumai altal jelzett C,H;OH, 4 H,0 asszo-
ciatumoen kiviil.

Uber den Wanderungsmechanismus der Wasser-
stoff- und Hydroxylionen III. Die Wirkung der
Zusammensetzung ven Athanol—Wassergemischen
auf die Leitfiihigkeit und Viskositit des gelosten
HCl, KOH, KF und KCl bei 5 und 25° C. T. Erdey-
Griz, E. Kugler und J. Hidvégi

Die Aquivalentleitfihigkeiten von in Gemi-
schen aus Athanol und Wasser gelésten HCI,
KOH, KF und KCl wurden in Abhingigkeit
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von dem Wassergehalt und der Temperatur unter-
sucht (siehe Abb. 1.). Die Leitfihigkeiten von HCIl
und KOH weisen in Losungen mit einem Wasser-
gehalt von etwa 6 Mol9%, Minima auf, wihrend
die Leitfihigkeiten der KF- und KCl-Lésungen
bis zu einem Wassergehalt von etwa 50 Mol%,
von letzterem praktisch unabhingig sind, bei wei-
terer Erhohung des Wassergehaltes nimmt jedoch
die Leitfihigkeit zu.

Das Produkt aus der Aqulvalentleltfahlgkelt
(A4) und der Viskositit (1) weist in den Losungen
von HCl, KOH, KF und KClin Athanol—Wasser-
gemlschen (s1ehe Abb. 4.) bei einem Wasser-
gehalt von etwa 90 Mol9%, ein Maximum auf
(siehe Tab. 1.). Das Maximum liegt am héchsten
in den HCl-Losungen, in den KF- und KCI-
Losungen liegt est weit niedriger, wihrend es in
den KOH-Lésungen eine mittlere Stelle einnimmt.
In einer HCI Losung mit einem Wassergehalt von
etwa 4 Mol9% durchschreitet das Produkt An
ein Minimum. Bei 5°C liegt das Produkt A7 héher
als bei 25° C, wobei die Differenz den hochsten
Wert in der Umgebung des Maximums erreicht.
In Lésungen mit Wassergehalten unter 20—30
Mol9%, ist das Produkt A7nvon der Temperatur
unabhiingig (sieche Abb. 4. und 5.).

Die Temperaturkoeffizienten von / und Ay
(siehe Abb. 3. und 5.) weisen in Lésungen mit
einem Wassergehalt von etwa 77—90 MolY%,

Maxima auf (siche Tab. 1.), dementsprechend
indern sich auch die Aktivierungsenergien der
Leitfahigkeit und der Viskositdt (siche Abb. 6.).

Aus den Versuchsergebnissen kann gefolgert
werden, daBl das Kraftfeld der Ionen eine von- -
einander abweichende Wirkung auf die sich im
Wasser und Alkohol ausbildende Nahordnung
ausiibt. Die Struktur des Athanols wird durch
das Krafifeld der Ionen nicht in dem MaBe auf-
gelockert, daBl der Effekt der Auflockerung in
den untersuchten Eigenschaften erkenntlich wire.
Die Solvatation der Ionen wird durch die Blldun0
von Wasser-Athanol-Assoziaten verindert. Mlt
der durch die Bildung der Assoziate bedingten
Erhohung der Viskositit nimmt die prototrope
Leitung in wesentlich geringerem MafBle ab als
die hydrodynamische Beweélichl\eit Aus der
Anderung des Produktes A7 sowie der des Tempe-
raturkoeffizienten kann gefolgert werden, daB
auch ein Assoziat mit der Zusammensetzung von
etwa C,H,OH.-8 H,0 gebildet wird, wihrend
die Maxima der Viskositit und der Aquivalent-
leitfdhigkeit auf die Bildung eines Assoziates von
der Zusammensetzung C,H,0H-4 Hy,0 hin-
weisen.

Budapest, Eétvis Lordnd Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai Tanszéke. i

Erkezett : 1958. VIII. 13.

Analitikai-kémiai vizsgalatok uv. fényben L

A magdalavérés mint fluoreszcensz-indikator csapadékos titralisoknal

BOGNAR JANOS

A csapadékos titralasok céljara hasznalhaté
fluoreszcensz-indikatorok kéziil O. Tomicek Che-
mical Indicator ciml kényve! a kiovetkezbket
sorolja fel : fluoreszcein, diklérfluoreszcein, eozin,
floxin, f-naftol, f-naftolsav, primulin, tioflavin S,
tripaflavin, rodamin 6 G, f-umbelliferon, f-metil-
umbelliferon és a kinin. A felkutatott fluoresz-
censz-adszorpciés indikatorok alkalmazasat ille-
tSen e helyen egyszertiség kedvéért csak az iro-
dalomra hivatkozom':%34, Az e targykorben vég-
zett vizsgalataim eredményeképpen a magdala-
vorosben egy jol hasznilhaté fluoreszcensz-ad-
szorpceids indikatorra taladltam.

A magdalavérés a fenazin csaladba tartozé
szinezék : monoamino- és a diamino-naftilazo-
niumsé keveréke. A szinezék sav-bazis indikator
sajatsdgot mutat: semleges, illetve ligos kizeg-
ben vérsés, savanyt oldatban szintelen; ezzel
szorosan osszefiige a szinezék fluoreszkils sajat-

1 0. Tomiéek: Chemical Indicator. 1951. 220. o.
2 J. A. Radley és J. Grant : Fluorescens Analysis. 1954.
IV. kiad. 425. o.

3 E. Panckworth und J. Eisenbrand: Lumineszenz-

Analyse im filtrierten ultravioletten Licht. 6. kiad. 204. o
4 E. A. Kocsis, Gy. Zidor és J. F. Kallos: Z. anal.
Chem., 126. 138, 177. 452. 1943.

saga. A szinezék virds szind vizes oldata (tehat
az indikator ,,ldgos” forméaja) szlirt uv. fényhen
vilagito szalmasaloa szinben fluoreszkalé mely sav
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Magdalavirss (a megfeleld moncaminovegyiilettel keverve)

hatasara kialszik. A szinezék Aatcsapasi zénéja,
melyet egy HCl—natriumcitrat, illetve KH,PO,—
Na,HPO, puffersorozattal mértem ki, napfény-
ben és uv. fényben azonosan 2,0—3,6 py-nak
adédott. E tény amellett szél, hogy a proton-
hatas altal elszenvedett elekironburok-deformacié
a szinezék kromofor, illetve fluorofor csoportjat
egyarant befolyasolja.

A halogén-ionok, illetve a rodanid meghatdrozdasa*

A halogén-ionok, illetve a rodanid AgNO;-tal
valé titralasanal a szinezék jellegzetes szalmasarga
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