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A hidrogén- és hidroxilion vándorlási mechanizmusáról III.
Etanol— víz elegyek összetételének hatása az oldott HCl, KOH, KF és KC1 vezetőképességére,

valamint viszkozitására 5 és 25 C°-on

E R D E Y -G R Ü Z  T IR O R , K UG LER E L V IR A  és H ÍD V ÉG I JU D IT

A „h id ro g én -” és h idroxilion  e lek tro litikus 
vezetőképességéhez h id ro x ilta rta lm ú  oldószerek­
ben az onium ionok (OH3 , R O H 3 ) h idrodinam ikus 
v án d o rlá sán  kívül ho zzá já ru l a p ro to n á tm en e t a 
h id roxon ium -, illetve alkoxonium -ionokról a 
k ö rnyezet oldószerm olekuláira, illetve a víz­
m olekulákró l a h id rox ilionokra1,2. E p ro to n á t­
m enet, ille tve  az ennek  megfelelő p ro to tro p  
vezetés reakcióm echanizm usának  és a sebesség­
m eghatározó  folyam at term észetének  to v á b b i fel­
derítésére m egvizsgáltuk a HC1 és K O H , v a lam in t 
a K F  és KC1 e lek tro litik u s vezetőképességét, 
to v áb b á  v iszkozitását e ta n o l— víz e legyekben  5 és 
25 C°-on.

U tó b b i k é t e lek tro lit ion ja i csak h id ro d in a ­
m ikai vándorlással v eze tik  az elektrom osságot. 
Mivel k ristá ly rácsokra  vo n atk o zó  v izsg á la to k  alap­
já n  a K +-ion sugara (rK+ =  1,33 Â) n em  sok­
kal k isebb , m int a O H g-ioné (r0Hj =  1,38 —1,40 
Â), a O H - -ion sugara  (г0н- =  1,32 — 1,45 Â) 
pedig a F -  és CU-ioné k ö zö tt van ( rF-  =  1,33 
A, r cl-  =  1 ,81 Â), fe lteh e tő , hogy а O H 3 -, illetve 
O H - -ionok h id rod inam ikai m ozgékonysága nem 
nagyon  té r  el a K +-, ille tv e  F ~ - és Cl- -ionokétól.

O ld a tb an  h idratáció , ille tve  szo lvatáció  foly­
tá n  m egváltozik  a v án d o rló  ionok su g ara . E  vál­
to zásn ak  a vezetőképesség szem pontjábó l irán y ­
adó nagyságáró l azonban  még n incsenek  biztos 
ism ere te ink . Ügy lá tsz ik , hogy a h id ra tác ió v al, 
ille tve szolvatációval k apcso la tban  k é t-h áro m , 
többé-kevésbé különböző sajá tságú  ré teg g e l kell 
szám olni, m elyek jellege és a fo lyam at m echan iz­
m usa m ég m a is nagyon v i ta to t t ,  s leg ú jab b an  is 
m erü ltek  fel ezzel k ap cso la tb an  új e lgondolások3. 
Vizes o ld a to k b an  h id ra tá lt  ionok rád iu sza ira  v o n a t­
kozóan K apustinsky4 v ég z e tt beható  v izsg á la to k a t. 
Ezek sze rin t h id ra tá lt állapotban , az  ionnal 
közvetlenü l érintkező v ízm oleku la-ré teget figye­
lem be véve a pozitív  atom ionok su g a ra  0,28 
Á-mel nagyobb , a neg a tív ak é  ugyanennyive l kisebb 
a k ris tá ly o s á llapotnak  megfelelő ionrád iusznál. 
H a e szab á ly t közelítőleg érvényesnek te k in tjü k  
а O H 3 - és O H ~-ionokra is, akkor a vizsgált 
ionok rád iu sza  vizes o ld a tb a n  h id ra tá lt á llap o tb an  1 2 3 4

1 L . összefoglalóan : Erdey-G rúz T ., Kugler E . és Reich 
A . : M agy. K ém . Fo lyó irat, 63. 242. 1957.

2 A p ro to tro p  vezetési m echanizm ussal kapcso latban  
néhány  ú jab b  megjegyzést 1. : H . S. Frank an d  W en-Yang- 
Wen : D iscuss. Faraday  Soc., 24 . 133. 1957. ; T h . Acker­
m an : D iscuss. F araday  Soc., 24 . 180.. 1957. ; M . Eigen : 
D iscuss. F a ra d a y  Soc., 24. 235. 1957.; А . В . И зм айлов: 
Ж урн . Физ. Химии, 29. 1725. 1955.

3 L . p l. H . S. Frank  a n d  W en-Yang W en : Discuss. 
F a ra d a y  Soc., 24. 133. 1957. ; O. Ya . Sam oilov : uo. 
141.; Th. Ackerm ann : uo. 180.; L. P. van E ck , H . Mendel 
and W . Boog : uo. 200.; M . Sm ith  and M . C. P . Symons : 
uo. 206.

4 A . F . K apustinsky : A c ta  Chimica H u n g ., 15. 350. 
1958.

(csak az ionokkal közvetlenü l érin tkező  vízm oleku­
lá k a t  szám ítva a h id rátbu rokhoz) : r^+ = 1 ,6 1
Â, rSH' =  1 ,6 6 -1 ,6 8  A, r&H-  =  1 ,0 4 -1 ,1 7  Á, 
rP-  =  Í,05  Á és Г а - =  1,53 Â . A h id ratáció  
ilyen  figyelem bevételével is v á rh a tó  teh á t, hogy 
a K  + - és OH3-, i lle tv e  O H - - és F “ -ionok h id ro ­
d in am ik a i m ozgékonysága közelítőleg egyenlő. R á 
kell azonban  m u ta tn i  arra, hogy az ionok erő tere 
közve tlenü l, ille tve közvetve (az első réteg o rien ­
t á l t  oldószerm olekulái ú tján) táv o lab b i oldószer- 
m o leku lák ra  is h a tá s sa l  van (bizonyos értelem ben 
a z o k a t is „m eg k ö ti”  a szo lvátburokban). A re n ­
delkezésre álló k ísé rle ti adatok a lap ján  nem  á lla ­
p í th a tó  meg egyértelm űen , hogy a táv o lab b i 
szo lvátré tegek  m ily  m értékben  vándoro lnak  e g y ü tt 
az ionokkal, ille tve  m iként befolyásolják  az io n ­
m ozgékonyságot.

А HC1 és KC1 (v ag y  KF) azonos körülm ények 
k ö z ö tt  észlelt ekv ivalens vezetőképességének k ü ­
lönbsége (az „ex travezetőképesség” ) közelítőleg a 
„h id rogén ion” , a K O H  és K F  vezetőképességének 
különbsége pedig a hidroxilion p ro to tro p  m echa­
n izm usbó l szárm azó  vezetőképességének („m oz­
gékonyságának” ) fe le l meg. A K F -, illetve KC1- 
o ld a to k  sa já tság a in ak  összehasonlítása arról is 
tá jé k o z ta t,  hogy az ionrádiusz változása  rF-  =  
=  1,33 A-ről rCl-  =  1,81 А-re, ill. rF-  =  1,05 
A -ről r\\-  =  1,53 A  -re, m ekkora hatássa l v an  a 
v izsg á lt jelenségekre.

E ta n o l—víz e legyekben o ldo tt HC1 vezetőképes­
ségét többen  tan u lm án y o z ták , és m egállap íto tt- 
t á k 5—8, hogy a vezetőképességnek az oldószer 
összeté te le  függvényekén t kis v ízkoncen trác ió jú  
elegyekben  m in im um a van. Ezen tú lm enően azon­
b a n  a „h idrogén” - és hidroxilionok p ro to n átm en e t 
o k o z ta  vezetőképességére, a v iszkozitással való  
összefüggésre, to v á b b á  a hőm érséklet befo ly á­
sá ra  nem  állnak rendelkezésre összehasonlítható  
a d a to k . E zért összehason lítható  körülm ények 
k ö z ö tt m egm értük 0,0097 n HC1, K O H , v a lam in t 
a c sak  h id rod inam ikai vándorlással vezető K F  és 
KC1 vezetőképességét és v iszkozitásá t e tano lban , 
v a la m in t etanol és víz elegyekben 0,0097 n o ld a ­
to k b a n  5 és 25 C°-on.

K ísérleti módszer
A m érőberendezés, valam in t a felhasznált anyagok és 

azok  tisz tításának , to v á b b á  a v íz tarta lom  m eghatározásá­
n ak  módszerei azonosak  voltak az előző közlem ényben1

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

6 G. Kortiim  u n d  H . W ilski : Z. phys. Chem., N . F . 
2. 256. 1954.

7 Г . Ф. Д непров : У ч ен и е  Записки, Л. Т. У . № 4 0 .  
19. 1939.

8 А . M . E l A ggan, D. С. Bradley and W. Wardlaw : 
J .  C hem . Soc., 1958. 2092.
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le írtakkal. Az e ta n o lt a m etanolhoz hasonlóan L u n d  és 
Bjerrum  e ljá rásáva l v ízm en tesíte ttük , figyelem be véve 
Graham és Gordon megjegyzéseit1 9.

K OH  etanolos o ldatainak  vezetőképessége az o lda t 
készítése u tán  k ism értékben  változik , majd m integy 10 óra 
m úlva állandó é rték e t ér el. E  változást fe ltehetően  az 
e tano l és K O H  kö zö tt létrejövő reakció okozza. M ivel a 
vezetőképesség változása  az o ld a t készítésétől az állandó 
érték  beálltáig  mindössze m in tegy  1% , úgy gondoljuk, 
nem  követünk el szám ottevő h ib á t, ha  az időbeli v á ltozás­

szerzők Л 0 =  84,2— 89,4 kö zö tti é rtéke t 10-13 ad n ak  meg.

A K O H -o t, ill. K F -o t v íz ta rta lm u k  csökkentésére tiszta  
n itrogénáram ban  650, ille tve  400 C°-on h ev íte ttü k . Ily  
m ódon ugyan  nem  tá v o líth a tó  el teljesen a v íz tarta lom , 
de elérhető  volt, hogy a  m érésre kerülő o lda tok  csak 
0,06— 0,07 m ol-%  vizet ta rta lm azzanak . Mivel a tapasz ta la t 
szerint ezen elek tro litok  vezetőképessége csak kevéssé 
változik  a v íz tarta lom m al, a  vízm entes etanolos o ldatnak  
megfelelő értékek elég m egbízhatóan  ex trapo lá lhatók  voltak.

1. ábra
A HCl, K O H , K F  és KC1 ekvivalens vezetőképességének változása a v íz tarta lom m al, 0,097 n  o ldatban  5 és 25 C°-on

ból az o ldatkészítés időpontjára ex trapo lá lt értéket fogad­
ju k  el helyesnek. —  A KC1 k o rlá to lt oldhatósága k ö v e t­
keztében vezetőképességét csak 18 m ol% -nál nagyobb  v íz­
ta r ta lm ú  o ldatban  m értük.

K ísérleteink körülm ényei kö zö tt a mérésre kerülő 
„ tis z ta ”  etanolos sósavoldatok is ta rta lm az tak  0,062 m ol-%  
vizet. E zért a te ljesen  vízm entes etanolos sósavoldat vezető- 
képességére csak extrapolációval következ te thettünk . E z  az 
extrapoláció azonban  m eglehetősen bizonytalan, m e r t a 
tisz ta  etanolos sósavoldatok vezetőképessége igen nagy ­
m értékben csökken kevés víz h a tá sá ra . Ennek a k ö rü l­
m énynek tu d h a tó  be az is, hogy a sósav ekvivalens vezető- 
képességének h a tá ré rtékére  etanolos oldatokban különböző

9 J . R . Graham  and A . R . Gordon : J . Amer. Chem. 
Soc., 79. 2350. 1957.

A kísérleti eredmények

A  vezetőképesség. A HC1 etanolos o lda tának  
vezetőképessége kevés víz hozzáadása h a tásá ra  
nagym értékben  csökken, m ajd  m in tegy  5 — 6 

m ol%  v íz ta rta lm ú  o ld a tb an  lapos m inim um on 
átm enve ism ét növekszik (1 . ábra, 1 . táb láza t).

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

11 H . Goldschmit : Z. P hys. Chem., 89. 129. 1915.
12 L . Thomas und E . M arum  : Z. Phys. Chem ., 143. 191. 

1929.
13 I .  I . Bezman  and F. H . Verhoek : J .  A m er. Chem. 

Soc., 67. 1330. 1945.
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ken a v íz ta r ta lo m  növekedtével [ l .a )  és b) áb ra ], 
de sokkal kevésbé, m int a HCl-oldatoké. A  K O H - 
o ldatok  vezetőképességének is m inim um a van 
25 C°-on m in tegy  5 m ol-% , 5 C°-on pedig m in teg y  
8 m ol-%  v íz ta r ta lm ú  o ld a tb an . A m inim um  te h á t 
kb . u g y a n o tt v an , ahol a H C l-oldatoké, de még 
laposabb . A v íz ta rta lo m  továb b n ö v ek ed tév el a 
K O H -oldatok  vezetőképessége eleinte csak  k is­
m értékben , m ajd  m in tegy  70—75 m o l-%  víz­
ta rta lo m tó l kezdődően roham osabban  növekszik  
a tisz ta  vizes o ld a tn ak  m egfelelő értékig. Az e ta - 
nolos K O H -o lda tok  víz h a tá sá ra  létrejövő v eze tő ­
képesség-változásának  jellege eltér a megfelelő 
m etanolos o ld a to k tó l1, m ert u tó bb iakban  a veze­
tőképesség m inim um a nagyobb  (34, ille tve  46 
m ol-% ) v íz ta r ta lm ú  o ldatokban  v a n .—Az e ta n o l— 
víz elegyek viszkozitása a HC1-, illetve K O H -
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2. áb ra
A hidrogén- és h idroxilion  extravezetőképességének változása a  v íz tarta lom m al 5 és 25 C°-on

5 C°-on a m inim um  igen lapos, ezért helye nem  
á llap íth a tó  meg pon tosan , de ú g y  látszik , hogy 
v a lam iv el nagyobb v íz ta r ta lm ú  o ldatban  v an , 
m in t  25 C°-on. A m inim um on tú l  a v íz ta rta lo m  
to v á b b i növekedtével a vezetőképesség ism ét 
növekszik , eleinte aránylag  k ism értékben , m ajd  
m in teg y  70—74 m ol-%  v íz ta r ta lo m tó l kezdődően 
roham osabban . Az etanolos H C l-oldatok vezető- 
képességének a változása  a v íz ta rta lo m m al kvali- 
ta t iv e  hasonló a m etanolos o ld a to k b an  észlelthez, 
a m inim um ok azonban  lap o sab b ak  és kisebb v íz­
ta r ta lm ú  o ldatokban  vannak .

Az etanolos K O H -oldatok  vezetőképessége so k ­
k a l kisebb, m in t a H C l-oldatoké és szintén csök-

oldatok  vezetőképességi m in im um a tá ján  m onoton 
növekszik a v íz ta rta lo m m al a vezetőképességi 
m inim um  te h á t nem  á llh a t közvetlen összefüggés­
ben a m akroszkopikus v iszkozitás változásával.

A tis z ta  etanolos K F -o ld a to k  vezetőképessége 
víz hozzáadása  fo ly tán  elein te alig v á lto z ik  (1 . 
ábra). Csak nagyobb v íz ta rta lo m  h a tá sá ra  (5 
C°-on m in tegy  60 m ol-% -tó l, 25 C°-on m in tegy  
35 m ol-% -tó l kezdődően) nő a vezetőképesség, s 
a növekedés 85 — 90 m ol-%  v íz ta rta lo m n ál válik  
m eredekebbé. A K C l-oldatok vezetőképessége v a la ­
mivel nag y o b b , m int a K F-oldatoké ugyano lyan  
körü lm ények  kö zö tt, a k é t vezetőképesség k ü lö n b ­
sége — a legnagyobb v íz ta r ta lm ú  o ldatok k iv é te ­

1. táb láza t
Л , г/, Лт], valamint hőmérsékleti koefficienseik és aktiválási 
energiájuk m axim um ának, illetve m in im um ának megfelelő 

oldatok víztartalma mol-°/0-ban
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lével — kb. á llandó . Az KC1, ille tve K F  vezető - 
képességének változása  a v íz tarta lom m al ném ileg 
m ás jellegű, m in t a m etan o l—víz elegyekben 
o ld o tt KCl-é1, am ennyiben nagyobb v íz ta r ta lm ú  
o ldatokban  nincs m inim um a a vezetőképességnek:

A K F , illetve KC1 o ldata inak  vezetőképessége 
nagy  v íz ta rta lm ú  oldatokban  lényegesen k isebb , 
m in t a HC1, ille tve  KO H  o ldata ié  ugyanolyan  
körülm ények k ö zö tt. A v íz ta rta lo m  csökkenésével 
e vezetőképesség-különbség is csökken, igen kis 
v íz ta rta lm ú  o ldatokban  azonban ism ét növekszik.

A HC1 és K F , illetve K O H  és K F  ekvivalens 
vezetőképességének a különbsége (Ac H+ =  Л НС1— 
— / 1KF, illetve Л,.' 0H-  =  Л кон — AKf)> ami tú ln y o ­
m órészt a p ro to tro p  vezetési m echanizm ustól 
szárm azó extravezetőképesség, (2. ábra) 5 —8 m ol-

A m etanolos o ldatokban  a m axim um tól b a lra  a 
KOH és KC1 hőm érsékleti koefficiens görbéje 
csaknem párhuzam os egym ással, a kis v íz ta r ta lm ú  
etanolos o ldatokban  ellenben  a két g ö rbe metszi 
egym ást. —- A hőm érsékleti koefficiensek abszolút 
értékei e tano los o lda tokban  általában  nagyobbak , 
m int a megfelelő m etano losakban .

T iszta v izes o ldatokból k iindulva a hidrogén- 
és h idroxilion  extravezetőképességének hőm érsék­
leti koefficiense etanol hozzáadásának  h a tásá ra  
nő [3. a) á b ra ] , előbbi 65 m o l-% , u tóbbi 81 m ol-%  
v íz ta rta lo m n á l éles m ax im um on  m egy á t .  E zt a 
hőm érsékleti koefficiens m inim um a k ö v e ti. A kis 
v íz ta rta lm ú  o ldatokban  az extravezetőképesség 
(nagy szám ok  kis különbségéből szá m íto tt)  hő- 
m érsékleti koefficiensei csak  kevéssé pontosan

a)
3. áb ra

А HC1, KOH, K F  és KC1 vezetőképességének, va lam in t a hidrogén- és hidroxilion extravezetőképességének hőm ér­
sékleti koefficiense, m in t a  v íz tarta lom  függvénye

százalék vizet ta rta lm azó  o ld a tb an  a legkisebb, 
a v íz tarta lom  és alkoho ltartalom  növekedtével 
egy arán t m onoton növekszik. Az e tan o lta rta lo m  
növekedtével a hidrogénion vezetőképessége igen 
m eredeken, a v íz ta rta lo m  növekedtével ellenben 
csak kisebb m értékben  növekszik.

A vezetőképesség hőm érsékleti koefficiense,

—  ---- , a v íz ta rta lo m m al kezdetben  közelítőleg
4 ,  Л Т
lineárisan  növekszik, m ajd többé-kevésbé éles 
m axim um on átm enve m eredeken csökken (1 . t á b ­
láza t) [3. a) és b) áb ra], hasonlóan, m int a m e ta ­
nolos o ldatokban1. A hőm érsékleti koefficiens m a ­
x im um a K F -o ld a tb an  a legnagyobb, K C l-oldatban 
alig kisebb, legkisebb viszont H C l-oldatban. A 
K O H  és K F, ille tve  KC1 hőm érsékleti koefficien­
sének görbéje etanolos o ldatban  a m axim um  e lő tt 
(m integy 61, ille tve  63 m ol-%  v íz ta rta lm ú  o ld a t­
ban) m etszi egym ást, m etanolos o ldatokban  e 
m etszés а KC1 görbéjével csak a m axim um  u tá n , 
m in tegy  97 m ol-%  v íz ta rta lom nál következik be.

voltak m eghatározhatók , ezé rt a görbék kis víz­
ta rta lm ú  o lda toknak  m egfelelő részének alakja 
b izonytalan .

A viszkozitás, illetve а Лт) szorzat. K ísérle te ink ­
ből k itű n ik  (4. ábra), hogy az e tano l—víz elegyek 
v iszkozitásának  m ár B ingham  és Jackson14 által 
k im u ta to tt m axim um a 5 C°-on lényegesen nagyobb 
és élesebb, m in t 25 C°-on, de közelítőleg ugyan­
annál a v íz ta rta lo m n á l (79, ille tve 77 m ól- % ) van. 
Ez összhangban  van azzal a nézettel, hogy  a 
m axim um ot laza exoterm  víz — alkohol asszociá- 
tum  képezi, m ely a hőm érsék le t em elkedésével 
mind nagy o b b  m értékben szétesik. HCl-, K O H -, 
KF- és K C l-oldatok v iszkozitásai az á lta lu n k  
vizsgált koncen trációban  n em  térnek  el egym ástó l 
szám ottevő m értékben.

А Лг] szorzat v á lto zá sa  a v íz ta rta lo m m al 
etanolos H C l-oldatokban [4. a) és b) áb ra ] hasonló 
jellegű, m in t m etano losakban1, vagyis kis v íztar-

14 E. C. B ingham  and R . F . Jackson : S c ien t. Paper 
Bur. S tand ., 1917. No. 298.
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ta lm ú  o ldatokban  m inim um on, nagy  v íz ta r ta l-  
m ú ak b an  m axim um on m egy á t .  A m inim um  
azonban  lényegesen laposabb etanolos o ld a to k ­
b a n . A KOH-, K F - és K C l-oldatokban Ary-nak 
n incs m inim um a, viszont h a tá ro z o tt  m axim um a

egy 10 m ol-% -ig , K F -ra  m integy 40 m ol-% -ig) 
Afj a v izsg á lt in te rv a llu m b an  gyakorla tilag  füg­
getlen a hőm érséklettő l. A v íztarta lom  növeked- 
téve l Ar] hőm érsékleti koefficiense e szo rza t m axi­
mumáig n ő  (5. ábra), m a jd  ismét csökken. A Arj

4. ábra
A  HCl, KOH, K F  és KC1 v iszkozitásának  (szaggatott görbék) és Лг] szo rza tának  változása a  v íztartalom m al 5 és 25C°-on

5. ábra
A HCl-, KOH -, K F - és K Cl-oldatok viszkozitásának (szagga to tt görbe) és Лг) szorzatának  hőm érsékleti koefficiense

m int a v íz ta rta lo m  függvénye

v an  (m etanolos o ldatokban  alig  észrevehető a 
m axim um ). At) szélső é rtékének  helyei az 1 . t á b ­
láza tb an  v an n ak  összeállítva.

Kis v íz ta rta lm ú  oldószerelegyekben (H C l-re 
vonatkozóan m in tegy  20 mól- % -ig , KOH -ra m in t-

szorzat hőm érsékleti koefficiense 87 — 90 m ol-%  
v íz ta r ta lm ú  oldatokban  éri el m axim ális értékét 
(1. tá b lá z a t) .

A vezetőképesség, ille tve  viszkozitás hőmér- 

sékleti koefficienseiből a A =  A e  RT, illetve
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r) =  B enT összefüggések alapján (A  és В  állan­
dók) szám íto tt Ел, ille tve  E  ak tiv á lá s i energiát 
a 6 . áb ra  tü n te ti  fel az oldószer v íz ta rta lm án ak  
függvényeként. E tano los oldatokból kiindulva a 
v íz ta rta lo m  növekedtével E  e lein te  lineárisan, 
m ajd  m eredekebben változik , 83 m ol-%  v íz ta r­
ta lm ú  o ldatban  éles m axim um on m egy á t, m ajd 
m eredeken csökken a tisz ta  v íznek  megfelelő 
érték ig . A m axim um  (Ev шах =  7,2 kcal/mol) 
nagyobb, m int m etanolos o ldatban  (K)Jinax= 5 ,8  
kcal/m ol), mely u tó b b ib an  E n vá lto zása  egészen 
a m axim um ig jó  közelítéssel lineáris.

Е л  a v íz tarta lom  növekedtével kezdetben szin­
tén  lineárisan v á lto z ik , m ajd m axim um on át- 
m enve m eredeken csökken (6 . áb ra). A maxim um

6 . ábra
A H Cl-, KOH -, K F- és KCl-oldatok v iszkozitása (Ец) és 
vezetőképessége ak tivá lás i energiájának (Ел) változása a 

v íz tarta lom m al

K F- és K C l-oldatokban ugyano tt v an , ahol E rj 
m ax im um a, a H C l-oldatoké (79 m ol-% ), illetve 
a K O H -oldatoké (73 m ol-% ) valam ivel kisebb 
v íz ta r ta lm ú  o ldatokban . A vizes H C l-oldatban 
á lta lu n k  m ért ak tiv á lás i energia kielégítően egye­
zik az Izmailov15 á l ta l  szám íto tta l. E tan o l—víz 
elegyekben Е л á lta láb a n  nagyobb, m in t m etanol — 
víz elegyekben ugyano lyan  körü lm ények  között.

Az eredmények diszkussziója

Az e tan o l—víz elegyekben o ld o tt HC1 vezető- 
képességének m in t a v íz tarta lom  függvényének 
m inim um a a h idrogénion p ro to trop  vezetőképes­
ségétől szárm azik, hasonlóan, m in t az t a m eta ­
nolos o ldatokra vonatkozó  v izsgála ta inkkal k ap ­
cso la tban 1 részletesen k ife jte ttü k . T iszta  etanol- 
ban  a C2H 5OH2-ionok h idrodinam ikai vándorlá­
sához hozzájárul a p ro to n átm en e t, melyet (a 
m echanizm us érin tése nélkül) v áz la to san  a

C ,H 5O H - +  C2H 5O H  СЛТ-ОИ - f  C. 11,011,

egyen le tte l írh a tu n k  le. Ezért nagyobb  etanolban 
а С2Н 5О Щ  -ion vezetőképessége, m in t az ugyan­

15 А . В . И зм айлов : Журн. Физ. Хим., 2 9 .1725.1955.

olyan nagyságú  többi ionoké. Yíz hozzáadására  
az alkoxonium ionok hidroxoniim iionokká a la k ú i­
n ak  á t :

C2H 5O H + +  H20  — C2H 5O H  +  H 3O+

A vezetőképesség m in im um ának  m egfelelő 
helyen a hidrogénionok főleg a H 30 + h id ro d in a ­
m ikai ván d o rlása  ú tján  v eze tik  az elektrom osságot, 
m ert ezen o ld a tb a n  a víz koncen tráció ja  t ú l  kicsi 
ahhoz, hogy a H 30  + +  H 20 —»-HgCH b ru ttó
folyam at ú t já n  való p ro to n á tm en e t je len tő s  le­
gyen, m ásrészt viszont a H 20  affin itása a p ro to n ­
hoz annyival nagyobb az e tan o l a ffin itásán ál, 
hogy a

H 30+  +  C2H 501I H 20  +  C2H 5OH +

folyam at nem  m egy szám ottevő  m értékben végbe. 
Ez utóbbi fo lyam at egyensú ly i á lla n d ó ja 18 

25 C°-on К  =  0,059. — A p ro to tro p  vezetés e ta n o l­
b a n  lényegesen kisebb m érv ű , m in t v ízben , am it 
az bizonyít, hogy  etanolos H C l-o ldatban  Л  és At] 
egyarán t so k k a l kisebb, m in t vizes o ld a tb an .

Az a körü lm ény , hogy a K F - és K C l-o ldatok  
vezetőképessége (1. ábra) m in te g y  50 mól- %  v íz­
tarta lom ig  alig  változik, az ig en  lapos m in im um on 
tú l  m integy 30 m ol-%  v íz ta rta lo m ig  а К  OH 
o ldatainak  vezetőképessége is csak kevéssé v á l­
tozik , ny ilván  k é t (vagy tö b b )  ellentétes h a tás  
eredm énye, m e r t a viszkozitás ugyanezen in te r­
vallum ban szám ottevően növekszik  (4. áb ra), 
am inek a S tokes-törvény közelítő  érvényességét 
feltételezve, vezetőképességcsökkenést kellene elő­
idézni. A m egfelelő m etanolos o ldatokban  ez be 
is következik, b á r  nem a S to k e s -törvénynek m eg­
felelő m érték b en 1. A vezetőképességnek a v isz­
kozitás á lta l indoko ltan  tú lm e n ő  változását (v ag y ­
is az e ltérést a S tokes-törvénytől) а Лг] szorzat 
tá r ja  fel.

Л у] vá lto zásán ak  (4. áb ra ) több oka  lehet, 
melyekkel előző m unkán k b an 1 részletesen fog lal­
koztunk. A legfontosabb ezek  közül az io n o k  erő­
terének az oldószerszerkezetet m egbontó h a tá sa  
és a szolvatáció változása, am elyek  m ellett szerepe 
v an  az ionok közötti e lek tro sz ta tik u s kö lcsön­
h a tás , v a lam in t esetleg az ionasszociáció v á lto z á ­
sának  is. E lső  következtében  az ionok k özve tlen  
közelében k iseb b  a v iszkozitás, m int az egész 
o ldatnak  m egfelelő m akroszkopikus á tlag é rték , s 
a hőm érséklet növekedésével m ár csak kisebb 
lehet a rendeze ttség  re la tív  csökkenése annál, 
am i bekövetkeznék, ha az io n o k  nem b o ly g a ttá k  
volna meg az oldószerm olekulák rendeze ttségé t. 
K övetkezésképpen e h atás a b b a n  ny ilvánu l meg, 
hogy a hőm érsékle t em elkedésével az ionm ozgé­
konyság k isebb  arányban növekszik , m in t am ilyen 
arányban  a m akroszkopikusan  m ért v iszkozitás 
csökken. Az ionok  elektrom os erőterének az oldó­
szer szerkezetét megbontó h a tásáv a l m ag y aráz ­
h a tó  az, ho g y  sok vizet ta rta lm az ó  o ld a to k b an  
Arj 5 C°-on nagyobb, m in t 25 C°-on. — A  szol-

16 В. В . А л е к с а н д р о в  и H . А .  И зм а й л о в  : Ж у р н .  Ф и з. 
Хим., 32. 409. 1958.

17 G. K ortüm  : Z. Phys. Chem., В . 38. 1. 1937.
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vatáció  változása  az io n rád iu sz t növeli vagy  
csökkenti, am i Stokes tö rv én y e  értelm ében  Ar/ 
csökkenésében, illetve növekedésében m u ta tk o z ik  
(hacsak m ás h a tás  el nem  fedi).

Arj m axim um a átlag  m in teg y  90 mól- %  v íz ­
ta rta lm ú  o ldatokban  v an  ( 1 . táb lázat), am i köze­
lítőleg C2H 5OH, 8 H aO (88,9 mol-% víz) össze­
té te ln ek  felel meg. A viszkozitás m ax im u m a 
viszont közelítőleg a C2H 5O H , 4 H20  ö ssze té te l­
nek  megfelelő oldószerelegyben van. H a a m ax i­
m um okat asszociátum  képződésére vezetjük v issza, 
akkor felté te leznünk kell, h o g y  etanol—víz elegy- 
ben  C2H 5O H , 8 H 20  össze té te lű  asszociátum ok 
is keletkeznek. Ez összhangban  van K o rtü m 17 

vizsgála ta ival, aki m eg á llap íto tta , hogy az e ta n o l— 
víz elegyek számos fiz ik a i sa já tság a  (kom presz- 
szibilitás, m oláris térfogatcsökkenés, a m olpola- 
rizáció és m olrefrakció csökkenése stb.) 87 — 92 
m ol-%  v izet ta rta lm azó  elegyben m axim ális 
értékű , am iből az o k ta h id rá t képződésére k ö v e t­
kez te t. T isztázásra  v á r m ég , hogy ezen h id rá t  
képződése m iért nem  m u ta tk o z ik  meg a v iszk o ­
zitásban . Тат т апп18 lehetségesnek ta r t ja ,  hogy 
ennek szterikus okai v a n n a k .

Azt a té n y t ,  hogy vizes K F - és K C l-oldatból 
k iindulva e tan o l hozzáad ására  állandó h ő m érsék ­
le ten  A  csökkenése e lm arad  r) növekedéséhez 
képest (vagyis A  r\ növekszik) különféle okok idéz­
h e tik  elő. Ily en k én t szám ba jö h e t az, hogy a v íz­
m olekulák rö v id táv ú  rendezettségének  az e tan o l 
á lta li m egzavarása m egkönny íti a fo lyadékszer­
kezet to v áb b i fe llazítását az ionok erőtere á lta l. 
E nnek  fo ly tán  az ionok közvetlen  közelében a 
viszkozitás nagyobb m érték b en  csökken, m in t a 
m akroszkopikus á tlag érték , következésképpen Ar] 
növekszik e tano l h a tá sá ra , ha  e kifejezésbe r) 
m akroszkopikusan m ért é r té k é t  h e ly e ttes ítjü k  be.

A folyékony víz szerkezetérő l Bernal és Fow­
ler19 v izsgála ta i a lap ján  a legutóbbi idők ig  az 
vo lt az álta lános vélem ény, hogy  kis k ö rze tekben  
közelítőleg tetraéderes elrendeződésben h e ly ezk ed ­
nek  el a H 20-m oleku lák  (koordinációs szám  : 4), 
hasonlóan, m in t a jégben  (ille tve a trid im itb en ). 
Ú jabban  azonban van E ck , Mendel és Bong20 
rön tgensugarak  vízben és v izes oldatokban lé tre ­
jövő  diffrakció jának  v iz sg á la ta  alapján a r ra  a 
k ö vetkez te tésre  ju to tt ,  h o g y  közönséges h ő m ér­
sékleten a vízm olekulák rö v id  távú  ok taéderes 
elrendeződése (koordinációs szám  : 6) a dom ináló . 
A  te traéd er koordináció ú g y  látsz ik  csak a lacsony  
hőm érsékleten  szám ottevő. E  k é t szerkezet köny- 
nyen á ta la k u lh a t egym ássá, m e rt a m olekuláknak  
csak aránylag  kis átcsoportosu lása  szükséges ehhez. 
L ehet, hogy az e tan o l—víz elegyekben különböző  
jelenségekkel kapcso la tban  különböző k o n c e n trá ­
cióban m utatkozó  szélső é r té k ek  e kétféle v íz ­
szerkezettel van n ak  összefüggésben.

Ar] v áltozásának  m ásik o k a  az ionok rá d iu sz á ­
n ak  v áltozása  lehet, am it a szo lvátbu rokban  a

18 G. Tam m ann  und M . E . Pittsburg : Z. anorg . alig. 
Chem ., 172. 243. 1928.

19 J . D. B ernal and R . H . Fowler : J . Chem. P h y s ., 
1. 515. 1933.

20 C. L . P . van Eck, H . M endel and  W. Boog : D iscuss.
F a rad ay  Soc., 24. 200. 1957.

vízm olekulák  alkohol-m olekulákkal való  részbeni 
kicserélődése idézhet elő.

H a  Ar] változását a v íz ta rta lo m m al a szolva- 
táció  változásának  tu la jd o n ítju k , ak k o r a k ísér­
le ti tén y ek b ő l a rra  k e li következ te tnünk , hogy 
vízhez növekvő a rán y b an  etanolt a d v a  a szolvatált 
ionok su g ara  csökken, m ajd  újra  növekszik . A víz­
m oleku láknak  a szo lvátburokban  etanol-m oleku- 
lák k a l való  egyszerű helyettesítése az ionrádiusz 
növekedésével já rn a , am i Á rcsökkenésében m u ta t­
koznék  (feltéve, hogy  a h id rá tb u ro k b an  levő v íz­
m oleku lák  m onom erek, s n incsenek  hidrogén­
kö téssel más vízm olekulákkal kapcso la tban). A 
v a ló ság b an  viszont Arj növekszik. M ivel a KF- és 
K C l-o ldatok  gyakorla tilag  csak h idrodinam ikai 
v án d o rlássa l vezető ionokat ta rta lm az n ak , arra  
kell következ te tn i, ho g y  a tiszta vizes oldatokhoz 
kevés e tan o lt adva, az oldószerben o lyan  változás 
k ö v etk ez ik  be, am i csökken ti a szo lvatáció t. Ilyen 
h a tá sa  lehet az e tan o l és víz k ö zö tti asszociátum  
keletkezésének, h a  d ipólusm om entum a, illetve 
po larizálhatósága k iseb b , m int a vízé, illetve 
alkoholé. így  érte lm ezve Ar] v á lto zá sá t, a negatív  
hőm érsék le ti koefficiens arra  u ta l, ho g y  a hőm ér­
séklet emelkedése n ö v eli a szo lv a tá lt ion suga­
rá t. E zzel kapcso la tban  a következőket kell figye­
lem be v en n i : ha a hőm érsék le tváltozás nem vál­
to z ta t ja  meg az o ldószer m olekuláris á llapotát, 
akkor a hőmozgás rendezetlenséget növelő hatása  
fo ly tán  a hőm érséklet emelkedése a szolvatáció 
ellen h a t ,  tehát csö k k en ti a szo lv a tá lt ion rád iu ­
szá t. E ta n o l—víz elegyben  azonban a hőm érsék­
let em elkedésével az asszociátum  növekvő m ér­
ték b en  szétbom lik. M ivel Kortüm  szerin t17 az 
asszociátum  dipólusm om entum a, ille tv e  polarizál­
h a tó ság a  kisebb, m in t  a víz-, ille tve  etanol- 
m olekuláké, a hőm érsékle t em elkedése növeli az 
o ld a tb a n  a nagyobb m értékben szolvatálódó 
részecskék  koncen tráció já t. Ebből a szem pontból 
érte lm ezve kísérlete inket, arra lehet következ te tn i, 
hogy az asszociátum  — hőm érsékletnövekedés 
h a tá s á ra  bekövetkező — bom lásának szolvatációt 
növelő hatása tú lkom penzálja  a növekvő hő­
m ozgás szolvatációt csökkentő á lta lán o s hatásá t. 
F igyelem be kell v e n n i ezzel kap cso la tb an  még 
azt a m ás irányú (főleg az o ldatok fényabszorp- 
c ió jára  és átviteli szám ára  vonatkozó) vizsgála­
to k o n  alapuló m egállap ítást is, hogy  az ionok és 
az o ldószer dipólusm olekulák kö lcsönhatása nem  
csupán  e lek trosz ta tikus erőkön a lapsz ik , hanem  
részben  specifikus v a n  der W aals je llegű  erők is 
közrem űködnek21. T o v áb b i v izsgála tokkal kell 
tisz tá z n i, hogy a fe n ti  hatásokon kívül van-e 
az ész le lt jelenségekben más tényezőnek  is szerepe. 
A vezetőképességi koefficiens v á lto zásán ak  — az 
i t t  tá rg y a lt  szem pontokból nem  dom ináló — 
h a tá s á ra  egy későbbi m unkánkban  még vissza­
té rü n k .

E m líté sre  méltó fen tiekkel k apcso la tban , hogy 
a vezetőképesség hőm érsékleti koefficiensének

21 V ö. :"G . K ortüm :  Z. Phys. Chem., В Л 38. 1. 1937.
H . Strehlow und I I .— M . Koepp : Z. E lektrochem ., 62. 

373. 1958.
M . Smith and M . C. R . Symons : D iscuss. F araday  

Soc., 24. 206. 1957.



Magyar Kémiai Folyóirat 65. évf. 1959. 3. sz. Erdey-Grúz T. és munkatársai t Hidrogén- és hidroxilion vándorlási mechanizmusáról 1 2 1

m axim um a inkább  a te tra h id rá tn a k  megfelelő 
összeté te lű  oldószerelegy tá ján  v an , KF- és KC1- 
o ld a tb an  gyakorla tilag  ugyano tt, ahol a viszko­
zitás hőm érsékleti koefficiensének a m axim um a 
(1. táb láza t). А Arj szorzat hőm érsékleti koeffi­
ciensének m axim um a viszont az ok tah id rá tn ak  
m egfelelő összetételű oldószerelegyben van. E bbő l 
az következik, hogy a vezetőképességnek a Stokes- 
tö rv én y en  tú lm enő változása a C2H 5OH, 8 H 20  
asszociátum  képződésével áll összefüggésben. L e­
hetséges azonban, hogy  e jelenségekben az ok ta- 
éderes koordinációjú v ízszerkezetnek20 is szerepe 
van .

HC1- és K O H -o ld a to k b an d íjm ax im u m a lénye­
gesen nagyobb, m in t a csupán hidrodinam ikailag  
vándorló  ionokat ta rta lm azó  e lek tro litok  o ld a ta i­
ban . A prototrop vezetési m echanizm usra te h á t 
a fe n t vázolt (és esetleg  egyéb) tényezők  lényege­
sen nagyobb h a tá ssa l vannak, m in t a h id rod ina­
m ikai m ozgékonyságra. Erre m u ta t  az is, hogy 
HC1- és K O H -oldatokban a vezetőképesség hő- 
m érsék le ti koefficiensének m axim um a kisebb v íz ­
ta r ta lm ú  o ldatokban  van , m int K F -, illetve KC1- 
o ld a to k b an  (3. áb ra  és 1. táb láza t). — A pro to trop  
vezetéssel kapcso la tban  létrejövő Arj -m axim um  
részletesebb diszkussziója to v áb b i kísérleti v izs­
g á la to k a t igényel.

Az a tény , hogy  etanolban és nem  sok v izet 
ta rta lm azó  elegyekben Arj független a hőm érsék­
le ttő l, a rra  m u ta t, hogy az ionok  erőterének az 
e tan o l szerkezetére nincs olyan fellazító ha tása , 
am i az általunk m é rt sa já tságokban  m egm utat­
koznék. (Valószínűtlennek látszik , b á r nem lehe­
te tlen , hogy a hőm érsékle ttő l való  függetlenség 
valam iféle ellentétes hatások kom penzációja ú t ­
ján  jö n  létre.)

E  jelenség n y ilv án  a vízben és etanolban kis 
körzetekben  kialakuló  rendezettség  eltérő jellegére 
v eze th e tő  vissza. V ízben a hidrogénkötések á lta l 
összekapcsolt H 20-m oleku lák  közelítőleg t e t r a ­
éderes vagy ok taéderes20 térbeli elrendezésű r a ­
jo k a t alkotnak, e tan o lb an  ellenben ilyen elrende­
ződés szterikus okok  folytán nem  jöhet lé tre . 
F e ltehe tő , hogy e tan o lb an  a szénhidrogéngyök 
részben elárnyékolja a dipólusm om entum ot, v i­
szont a szénhidrogéngyökök közvetlenül egym ásra 
is h a tn a k . Az O H -gyökök egym ásrahatása fo ly­
tá n  keletkező k e ttő s  m olekulák kifelé többé- 
kevésbé a szénhidrogén-m olekulákhoz hasonlóan 
diszperziós erők ú t já n  vonzzák egym ást, s képez­
nek láncszerű ra jo k a t22. Az alkoholban  képződő 
ra jo k n a k  teh á t m ás a szerkezete, m in t a vízben 
képződőeké, s e szerkezetet kevés víz hozzáadása 
nem  v á lto z ta tja  m eg szám ottevően. K ísérleteink 
szerin t feltehető, hogy  az etanolm olekula-rajokra

22 Vö. N. D. Coggeshall and E . L . Saier : J . A m er. 
Chem. Soc., 73. 5414. 1951.

A . Eucken : Z. E lektrochem ie, 52. 255. 1948.
J .  Kreuzer u n d  R . Mecke : Z. P h y s. Chem., B . 49. 

309. 1941.
E . G. H offm ann : Z. Phys. C hem ., B . 53. 179. 1943.
G. Kortüm : Z. P h y s . Chem., B . 38. 1. 1937.
G. Kortüm  und  A . Weller : Z. N aturíb rschg ., 5/a. 451. 

590. 1950.
3 .  С. Д р у т м а н  ; Журн. Физ. Хим., 32. 768. 1958.

az ionok erő terének  nincs a vizsgált szem pontból 
szám ottevő ha tása , s csak o lyan  oldószerelegyek- 
ben kezd a hőm érséklettő l függeni, m elyek v íz ­
ta rta lm a  m ár elegendő ahhoz, hogy a v ízm olekulák 
egymáshoz kapcsolódása és ezálta l a röv id  táv ú  
térbeli te traéd erszerű  szerkezet k ialaku lása szám o t­
tevő m értékben  m egindulhasson. — 1 m ol-% -nál 
kevesebb v ize t tarta lm azó  oldószerelegyekben ol­
d o tt HCI-re vonatkozó Л  r) szorzat 5 C°-on v a la ­
mivel nagyobb , m int a 25 C°-ra vonatkozó  [4. b) 
ábra]. M ivel a többi v izsgált e lek tro litnál e je len ­
ség nem  m utatkozik , n y ilv án  a csaknem  tisz ta  
etanolos o ld a to k b an  k ia laku ló  p ro to trop  vezetési 
m echanizm us következm énye.

A v izsgált elektrolitok  t is z ta  etanolos, v a la ­
m int kevés v ize t tarta lm azó  o ld a ta ib an  Arj kisebb, 
m int t is z ta  vizes közegben. Ez a csupán h id ro ­
dinam ikai vándorlással veze tő  K F -o ld a to k b an  az 
ionok elek trosz ta tikus kö lcsö n h atásá t figyelem be 
vevő vezetőképességi koefficiens, valam in t esetleg 
az ionasszociáció változásán k ívü l, részben — úgy 
látszik — onnan  szárm azik, hogy ion jaik  erő tere 
a víz szerkezetét fellazítja , az etanolét ellenben 
nem. E hhez já ru lh a t az is, hogy  alkoholos o ld a t­
ban a szo lv a tá lt ionok rád iu sz a  nagyobb, m in t 
vizes o ld a tb an , amire az a té n y  is u ta l, hogy a 
v íz tarta lom  csökkenésével Arj olyan o ld a to k b an  
is csökken, m elyekben u tó b b i a hőm érsék le ttő l 
m ár független.

K F -o lda tokban  A  rj v alam ivel kisebb, m in t 
ugyanolyan hőm érsékletű és öszetételű KC1- 
oldatokban  (3. ábra). Ez m egm agyarázható , ha 
feltesszük, hogy a szo lv a tá lt F~-ion rád iusza  
nagyobb, m in t a Cl_ -ioné, am i összhangban van  
azzal, hogy számos jelenség m ag y aráza tá ra  fel­
tételezik, m iszerin t a csupaszon kisebb rád iuszú  
ionok nagy o b b  m értékben szo lvatá lódnak , m in t 
a nagyobb rádiuszúak. E zen  értelm ezés szerin t 
a К Е -oIdatok  vezetőképességének hőm érsékleti 
koefficiense azért nagyobb, m in t a K C l-oldatoké, 
m ert a F —-ion erőterének a tö b b i oldószerm oleku­
lákra k ife jte tt  h a tásá t a nagyobb  szo lvátburok  
h a ték o n y ab b an  árnyékolja el, m int a Cl_ -ion 
kisebb szo lvátbu rka . E n n ek  fo ly tán  a F ~-ion  
kevésbé la z ítja  fel az oldószer szerkezetét, m in t 
a Cl~-ion, am inek következ tében  a F ~-ion  m oz­
gékonyságának hőm érsékleti koefficiense nagyobb , 
m int a CI-ioné. E ttő l függetlenü l számos ta p a s z ­
ta la t sze rin t23 az oldott F ~ -ionok  a Cl- -ionok­
kal e llen té tben  úgy illeszkednek be a víz 
rövid tá v ú  szerkezetébe, hogy nem  la z ítják  
azt fel, ső t hozzájárulnak e szerkezet k ia lak ítá sá ­
hoz. H a ez így van, akkor a F - -ionok közvetlen  
közelében nagyobb a v iszkozitás, m in t am i a 
m akroszkopikus á tlag érték n ek  megfelel, s ezért 
nagyobb (Arj)KT m int (Arj)Kci•

HC1 és K O H  esetén A  rj különbsége vizes és 
etanolos o ld a tb an  sokkal nagyobb , m in t K F  és 
К  Cl esetén . A p ro to trop  v eze té s t te h á t a v íznek  
etanollal v ag y  etanolnak  v ízzel való helyettesítése  
lényegesen nagyobb m érték b en  nehezíti meg, 
m int a h id rod inam ikai v án d o rlá s t.

23 L. pl. H . S. Frank and  W en-Yang Wen : D iscuss. 
F araday  Soc., 24. 133. 1957.
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A HCl- és K O H -oldatok  vezetőképességének 
hőm érsékleti koefficienséből (3. ábra) a rra  kell 
következ te tn i, hogy a rán y lag  sok vizet t a r t a l ­
m azó közegben a p ro to tro p  vezetésre a hőm érsék ­
le t  változásának  kisebb h a tá sa  van, m in t a 
h id rod inam ikai vándorlásra . Sok alkoholt t a r t a l ­
m azó o ldatokban  viszont ú g y  látszik  a p ro to tro p  
vezetés nagyobb m értékben  változik a h ő m ér­
sék lettel, m in t a h id rod inam ikai vándorlási sebes­
ség-

Az oldószer-összetétel válto zásán ak  a p ro to n ­
átm enetre  gyakoro lt h a tá s á ra  vonatkozóan tá m ­
p o n to t n y ú jt Conway, B ockris  és Linton24 elm é­
le te , mely szerin t a h id rogén- és h idroxilionok 
p ro to tro p  vezetőképességét egy arán t az io n t k ö r­
nyező oldószerm olekulák elfordulásának sebes­
sége szabja meg. (M inden p ro tonátm ene t u tá n  
ugyan is a környező oldószerm oíekulák helyzete  
kedvezőtlen a következő á tm e n e t szám ára, s csak 
megfelelő elfordulás u tá n  v á lik  kedvezővé). A 
hidroxonium ion  esetében az elfordulást egyrészt 
(vízben m in tegy  % részben) az ionnak az oldó­
szer dipólusm olekuláira k ife j te t t  ha tása  okozza, 
m ásrészt (vízben m in tegy  %  részben) pedig  az 
előző p ro tonátm ene t fo ly tá n  egym ással szem be 
k e rü lt két OH-gyök ta s z ítá s a . A hidroxilionnal 
kapcsolatos p ro to n á tm en e t alkalm ával v iszon t 
nem  kerül szembe két O H -gyök, az o ldószer­
m olekulák elfordulását előidéző erő teh á t csupán  
az O H ~-ionoknak az o ldószer dipólusm olekuláira 
gyakorolt h a tá sa . E szerin t a hidroxil- és h id ro g én ­
ion  p ro tonátm ene ttő l szárm azó  ex traveze tőképes­
sége hányadosából k ö v e tk ez te tn i lehet a fen ti 
k é t erő v iszonyára (a m ozgékonyságok a h a tó erő k  
négyzetgyökével arányosak). A hidroxil- és h id ­
rogénion extravezetőképességének  v iszonyát m in t 
az etanolos o ldatok v íz ta r ta lm á n ak  függvényét 
a 7. ábra tü n te t i  fel. L á th a tó  ebből, hogy a

7. á b ra
A hidrogén- és hidroxilion extravezetőképessége viszonyá' 

nak vá ltozása  a v íz ta rta lo m m al 5 és 25 C°-on

ez a rra  m u ta t, hogy az e tano l je len lé te  kis kon­
cen trác ióban  csökkenti az ionoknak az oldószer 
d ipólusm olekuláira k ife jte tt  h a tásá t az OH-gyö- 
k öknek  egym ásra g y akoro lt hatásához képest, az 
e ta n o l—víz asszociátum -képződés növeli az ion— 
dipólus h a tá s  relatív  n ag y ság át, az e tan o l nagyobb 
m ennyiségének h a tá sá ra  viszont ism ét csökkenés 
köv etk ez ik  be.

Összefoglalás

E ta n o l és víz elegyeiben oldott H Cl, KOH, 
K F  és KCl ekvivalens vezetőképességét vizsgál­
tu k , m in t a v íz ta rta lo m  és hőm érséklet függvé­
n y é t (1. áb ra). A HC1 és K O H  vezetőképességének 
m in teg y  6 m ol-%  v íz ta r ta lm ú  o ldatokban  mini­
m um a v an , a KF- és K C l-oldatok vezetőképessége 
v iszont m integy 50 m o l-%  v íz tarta lom ig  gyakor­
la tilag  független u tó b b itó l, a v íz ta rta lo m  további 
növeked tével azonban a vezetőképesség növek­
szik.

E ta n o l—víz elegyekben oldott HCl, K O H , K F 
és KC1 ekvivalens vezetőképessége (Л) és visz­
k o z itása  (rj) szorzatának  (4. ábra) m axim um a van 
m in teg y  90 m ol-%  v ize t ta rta lm azó  oldószer- 
elegyben (1. táb lázat). A m axim um  H C l-oldatban 
a legnagyobb, KF- és K C l-oldatban sokkal kisebb, 
K O H -o ld a tb an  közepes. M integy 4 m ol-%  vizet 
ta r ta lm a z ó  H C l-oldatban Лг/ m inim um on megy 
át. 5 С ° - о п у 1 г/ nagyobb, m in t 25 C°-on, a különb­
ség a m axim um  tá já n  a legnagyobb. Mintegy 
20—30 m ol% -nál k isebb  v íz ta rta lm ú  oldatokban 
Лг/ függe tlen  a hőm érsékle ttő l (4. és 5. ábra).

Л  és Лг/ hőm érsékleti koefficienseinek (3. és 
5. áb ra ) 77 — 90 m ol-%  v íz ta rta lm ú  oldatokban 
m ax im um a van (1. tá b lá z a t) , ennek megfelelően 
v á lto zn a k  a vezetőképesség és viszkozitás ak ti­
válási energiái is (6. áb ra ).

A k ísérle ti eredm ényekből arra  leh e t követ­
k ez te tn i, hogy az ionok  erőterének e lté rő  hatása 
v an  a v ízben  és az alkoho lban  kialakuló rö v id táv ú  
rendeze ttségre . Az e tan o l szerkezetére az ionok 
e rő te rén ek  nincs o lyan  lazító h a tá sa , mely a 
v izsgált sa já tságokban  m egm utatkoznék. Az 
e ta n o l—víz asszociátum  keletkezése m egváltoz­
ta t ja  az ionok szo lvatáció já t. Az asszociátum  
okozta viszkozitás növekedésével a prototrop 
vezetés lényegesen k isebb  m értékben  csökken, 
m in t a h idrodinam ikai m ozgékonyság. A Лг/ szor­
za tn ak , valam in t hőm érsékleti koefficiensének v á l­
to zásáb ó l arra  kell következ te tn i, hogy kb. 
C2H 5O H , 8 H 20  összetételű  asszociátum  is kép­
ződik, a viszkozitás és ekvivalens vezetőképesség 
m ax im u m ai által je lz e tt  CaH 5OH, 4 H 20  asszo- 
c iá tu m o n  kívül.

Л с он-/-Л-,,, H+ hányados t is z ta  vízből k iindu lva  
az etano ltarta lom  növeked tével csökken, 96 mol- 
százalék v íz ta rta lom nál m inim um on, m ajd  m ax i­
m um on átm enve (25 C°-on m integy 81 m o l-% , 
5 C°-on 73 m ol-%  v íz ta rta lo m n á l) ú jra  csökken. 
F en ti elm élet értelm ében — h a  feltesszük, hogy 
e tek in te tb en  egyéb h a tá so k  nem  érvényesülnek —

24 В. E . Conway, J . 0 ’ M . Bockris and H, L im o n  : 
J .  Chem. P hys. 24. 834. 1956.

Über den W anderungsm echanism us der Wasser­
stoff- u n d  Hydroxylionen III. Die W irkung der 
Zusam m ensetzung von Ä thanol—W assergemischen 
au f die Leitfähigkeit u n d  Viskosität des gelösten 
HCl, KOH, KF un i  KCl bei 5 und 25° C. T. Erdey- 
Grúz, E . Kugler und J .  Hídvégi

Die Ä quivalentleitfähigkeiten  von  in  Gemi­
schen aus Ä thanol u n d  W asser gelösten  HCl, 
K O H , K F  und KCl w urden in A bhängigkeit
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v o n  dem W assergehalt und der T em peratu r u n te r ­
su ch t (siehe A bb. 1.). Die L eitfähigkeiten  von HCl 
u n d  KO H  weisen in  Lösungen m it einem W asser­
geha lt von e tw a 6 M ol% M inim a auf, w ährend  
die L eitfäh igkeiten  der K F - u n d  KCl-Lösungen 
b is zu einem W assergehalt v on  etw a 50 M ol%  
von  letzterem  p rak tisch  unabhängig  sind, bei w ei­
te re r  Erhöhung des W assergehaltes nim m t jedoch  
die Leitfähigkeit zu.

Das P ro d u k t aus der Ä quivalen tleitfäh igkeit 
(/I) und der V iskositä t (rj) w eist in  den Lösungen 
v on  HCl, KO H , K F  und KCl in  Ä thanol— W asser­
gem ischen (siehe Abb. 4.) bei einem W asser­
g eh a lt von e tw a 90 M ol% ein  M axim um  au f 
(siehe Tab. 1.). D as M aximum lieg t am  höchsten  
in  den HCl-Lösungen, in  den  K F - und  KCl- 
Lösungen liegt e s t weit n iedriger, w ährend es in  
den  K O H -Lösungen eine m ittlere  Stelle einn im m t. 
In  einer HCl Lösung m it einem  W assergehalt von 
e tw a  4 M ol%  durchsch re ite t das P ro d u k t Arj 
ein  Minimum. Bei 5°C liegt das P ro d u k t Arj höher 
als bei 25° C, w obei die D ifferenz den höchsten  
W ert in der U m gebung des M axim um s erreich t. 
In  Lösungen m it W assergehalten u n ter 2 0 —30 
M ol%  ist das P ro d u k t Arj von  der T em peratu r 
unabhängig  (siehe Abb. 4. u nd  5.).

Die T em peraturkoeffizienten von Л  u nd  Arj 
(siehe Abb. 3. u n d  5.) weisen in  Lösungen m it 
einem  W assergehalt von e tw a  77— 90 M ol%

M axima a u f  (siehe T ab . 1 .), dem entsprechend  
ändern sich  auch die A ktiv ierungsenergien der 
L eitfäh igkeit und der V iskositä t (siehe A bb. 6 .).

Aus den  V ersuchsergebnissen k an n  gefolgert 
werden, d aß  das K raftfe ld  der Ionen eine von­
einander abw eichende W irkung auf die sich im 
W asser u n d  Alkohol ausbildende N ahordnung  
ausübt. D ie S tru k tu r des Ä thanols w ird  durch 
das K ra ftfe ld  der Ionen n ich t in dem M aße auf­
gelockert, daß  der E ffek t der A uflockerung  in 
den u n te rsu ch ten  E igenschaften  e rk en n tlich  wäre. 
Die S o lv a ta tio n  der Ionen  w ird durch die B ildung 
von W asser-Ä thanol-A ssoziaten v e rä n d e r t. Mit 
der d u rch  die B ildung der Assoziate bed ing ten  
E rhöhung der V iskosität n im m t die p ro to tro p e  
Leitung in  w esentlich geringerem  M aße ab als 
die hydrodynam ische Beweglichkeit. Aus der 
Ä nderung des P roduktes Arj sowie der des T em pe­
ratu rkoeffiz ien ten  k ann  gefolgert w erden , daß 
auch ein A ssoziat m it der Z usam m ensetzung von 
etwa C2H 5O H  • 8 H 20  gebildet w ird , w ährend  
die M axim a der V iskositä t und der Ä q u iv a len t­
leitfäh igkeit a u f die B ildung eines A ssoziates von 
der Z usam m ensetzung  C2H 5OH • 4 H 20  hin- 
weisen.

B udapest, E ötvös L oránd T udom ányegyetem  Fizikai- 
Kém iai T anszéke.

É rk eze tt : 1958. V III. 13.

Analitikai-kémiai vizsgálatok uv. fényben I.
A m agdalavörös m int fluoreszcensz-indikátor csapadékos titrá lásoknál

BOGNÁR JÁNOS

A csapadékos titrá lások  cé ljá ra  használható  
fluoreszcensz-indikátorok közül O. Tomicek Che­
m ical Ind ica to r cím ű könyve1 a következőket 
sorolja fel : fluoreszcein, diklórfluoreszcein, eozin, 
floxin , /?-naftol, /З-naftolsav, p rim ulin , tio flav in  S, 
trip a flav in , rodam in  6 G, /?-umbelliferon, /3-metil- 
um belliferon és a kinin. A fe lk u ta to tt  fluoresz- 
censz-adszorpciós indikátorok alkalm azását ille­
tő en  e helyen egyszerűség k ed v éért csak az iro ­
dalom ra h ivatkozom 1*2«3’4. Az e tárgykörben  vég ­
z e tt  vizsgálataim  eredm ényeképpen a m agdala- 
vörösben egy jó l használható fluoreszcensz-ad- 
szorpciós in d ik á to rra  ta láltam .

A m agdalavörös a fenazin családba ta rto zó  
színezék : m onoam ino- és a diam ino-naftilazo- 
n ium só keveréke. A színezék sav-bázis in d ik á to r 
sa já tság o t m u ta t :  semleges, ille tve lúgos közeg­
ben  vörös, sav an y ú  oldatban színtelen ; ezzel 
szorosan összefügg a színezék fluoreszkáló s a já t ­

1 O. Tomicek: Chemical Ind ica to r. 1951. 220. о.
2 J . A . Radley és J . Grant : F luorescens Analysis. 1954. 

IV . k iad. 425. о.
3 E . Danckworth und Eisenbrand  : Lumineszenz- 

A nalyse im filtrie r ten  u ltrav io le tten  L ich t. 6. kiad. 204. о.
4 E. A . Kocsis, Gy. Zádor és J . F . Kallós : Z. anal. 

C hem ., 126. 138. 177. 452. 1943.

sága. A színezék vörös színű vizes o ld a ta  (tehá t 
az in d ik á to r „lúgos” form ája) szűrt uv . fényben 
világító szalm asárga színben fluoreszkáló m ely sav

\ / \ y

M agdalavörös (a megfelelő m onoam inovegyülettel keverve)

h atásá ra  kialszik. A színezék á tcsapási zónája, 
melyet egy HC1—n átriu m c itrá t, illetve K H 2P 0 4— 
Na2H P 0 4 pu fferso rozatta l m értem  ki, n ap fén y ­
ben és u v . fényben azonosan 2,0 — 3,6 p H-nak 
adódott. E  té n y  am ellett szól, hogy a p ro to n ­
hatás á lta l elszenvedett elektronburok-deform áció 
a színezék krom ofor, ille tve fluorofor cso p o rtjá t 
egyarán t befolyásolja.

A halogén-ionok, illetve a rodanid meghatározása*

A halogén-ionok, ille tve a rodanid A g N 0 3-tal 
való ti trá lá sá n á l a színezék jellegzetes szalm asárga
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