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Osmometrickou metédou sa potvrdila forma uranylového iénu

UO™2 a odmietla sa moznost formy U(OH)",.
Doslo 4. mdja 1950.

Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej 5koly technickej
v Bratislave.

Summary.

B. Stehlik: To the structure of uranyl ion. By the osmo-
metric method using the rush membrane the form UOQ", is con-
firmed. The form U(OH)", have been rejected.
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Osmometricka stadia katiGnov
JAN JANOK

Trstinovou blanou indikované molekulové sliceniny jedno-
mocnych alkoholov s litkami, ktoré obsahuji polirne kladné ve-
diky, vysvetlili B. Stehlik a A. Tka ¢') tak, Ze vodikové mos-
tiky medzi rozpustemou latkou a kyslikom vody sa nahradzuji vodi-
kovymi mostikmi medzi rozpustenou litkou a alkoholom. Pretoze
katiény kovov st hydratované, di sa oéakéavat, Ze trstinova blana
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bude indikovat ich molekulové sliéeniny s jednomoenymi alko-
holmi, ked sa alkoholmi nahradi hydratova voda.
Nakolko v molekulovych sliéeninich kovovych katiénov
s alkoholmi miet vodikovych mostikov, nebude pre trstinové &isla
platit zakonitest, ktori odvodili spomenuti autori z tedrie vodi-
kového mostika. V tejto prici usilujeme sa zistif, s &im sivisia
tostinové éisla kovovych katidmorw.
|

Vysledky.

K meraniu sa pouZilo chloridov, nakolko k aniénu CI’ sa
alkoholy nekoordinuji, ako ukazal presvedéive B. Stehlik?)
pri pokusoch s anomilnym hydrochloridom anilinu.

Podla doterajSich skiisenosti sa predpokladalo, Ze trstinové
¢isla st vZdy celistvé. No, neskorsie sa ukazalo, Ze obliky v osmo-
metrickych diagramoch sa medaji vzdy skonstruovat tak, aby ich
prieseénik ukazoval ma celé &islo. Koordinacia katiénov jedno-
mocnymi alkoholmi nie je tak presne zakonita, ako koordinicia
sliéenin schopnych tvorit vodikové mostiky. Netplnostou trstino-
vych ¢&isel sa prejavuje akysi Statisticky priemer.

Vyesledky merani ukazuje tab. I, kde 4 znaéi atémovii vahu
kationu a xb xe am trstinové &isla pre butanol, etanol a metanol.

Znime pravidlo, Ze trstinové ¢islo je tym vidsie, éim niZsi
je alkohol, opif sa potvrdzuje.

« Suc¢asne sa ukazuje druhé pravidlo, Ze trstinové &islo je tym
vadSie, ¢im vidSia je atémova vaha kationu. Ze nezdvisi na ob-
jeme i6nu, ako by sa dalo ofakivat podla niauky o koordinacii,

Tabulkal

| - | m e
chlorid A Xm X xp Tb P \7? Vi \/Z
litny 6,9 4,5 3,5 3 15 1,2 1,7 1,3 09
sodny 23,0 7 55 4,5 1,6 1,2 15 1,2 09
draselny 39,1 9 7 55 1,6 1,3 1,4 1,1 09
horeénaty 243 12 9,5 75 1,5 1,2 24 19 15
vapenaty 40,1 15 11 9,5 16 1,2 24 1,7 15
manganaty | 54,9 17 — 11 1,6 — 22 — 15
zinoénaty c5,4 19 14 12 1,6 1,2 23 1,7 15
strontnaty 87,6 21 16,5 14 1,5 1,2 22 18 15
kademnaty |112,4 24 19 16 1,5 1,2 23 1,7 14
bharmaty 137,4 — 21 18 — 1,2 — ,8. 15
hlinity 27.0 16 — 10 16 — 31T — 19

stted 1,56 1,2]
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Tabulka II

i6n r A xp
Mg” 0,65 8

) Ca” 0,99 9,5
Zn” 0,74 |12
Sr” 1,13 | 14
cd” 097 | 16
Ba” 1,35 | 18

je zrejmé z tab. II, kde r je romtgemometricky zisteny polomer
i6nu®) a xb trstinové &islo pre butanol.

Hodnoty trstinovych &isel zavisia iste od viacerych faktorow.
No, pokisime sa majst aspoii hlavny princip. Molekulové sliiéeniny
indikované trstinovou blanou sa tvoria pritahovanim dipélov alko-
holu katiénmi. Ked sa alkohol pritiahne ku katiénu, strdca samo-
statnost tepelného pohybu a je miiteny pohybovat sa s nim spoloé-
ne. Alkohol méZe sledovat pohyb katiénu tym lahSie, éim- pomal-
sie sa katién pohybuje. Podla kinetickej tedrie je priemerna ki-
netickd energia za tej istej teploty u réznych katiénov rovnaka:

imv2 = konst.,
kde m je hmota katiénu a v rychlost jeho tepelného pohybu. Rych-
lost pohybu je teda mepriamo imerna druhej odmocnine hmoty
katiénu m a tym aj druhej odmocnine jeho atémovej vahy 4. Cim
vicsia je hodnota VA, tym pomalsi je pohyb katiénu, tym lahsie
ho méZe alkohol sledovat a teda tym wiacej alkoholov sa k memu
koordinuje. Graf 1 i tab. I ukazuja, Ze imernost trstinového &isla
s V A je dost dobre splnena.

Hodnota x/V 4 je zavisld od naboja i6nu. Dvojmocné katidény
iény jednomocné.

Cim Tahsi je alkohol, tym TIahsie sleduje pohyb katiénu a tym
viac jeho molekidl sa ku katiénu koordinuje. Preto st trstinové
¢isla imerné odmocnine z molekulovej vihy alkoholu M. Tento
vztfah sa pekne potvrdzuje u trstinovych éisel pre metanol a buta-
nol (vid tab. I):

1 1

X X e/ e e = ],52
" b ‘/Mm ) ‘/Mb
Pre etanol a butanol plati pomer
X, 1 X, = L 1 = 1,27

tiez dost uspokojive.
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Podfa Debeycvej-Hiickelovej teédrie silnych elektrolytov?) je
elektrostatické pole okolo iénu ovplyviiované elektrostatickym
polom iémnovej atmosféry. Trstinové cisla mohly by potom byt
zavislé na koncentracii roztoku. Pokus s chloridom strontnatym a
butanolom (obr. 2) ukazuje, Ze tomu tak nie je. V medziach osem-
nisobného zredenia je vplyv elektrostatického pola iénovej atmo-
sféry zamedbatelny, Pokus stiéasne ukazuje, Ze koncentricia kat-
ionov je imerna koncentracii roztoku a Ze elektrolyt je teda tiplne
disociovany, ako to predpoklada Bjerrum.5)

Ostava eite otazka, & su alkoholy okolo katiénu usporiadané
do jednej vrstvy alebo do wviacerych. Prvej mo#nosti masvedéuje
meranie s chloridom manganatym. Na osmometrickom diagrame
(obr. 3) sa prejavily dva zlomy: okrem, silného zlomu pri trsti-
novom ¢isle 11 sa objavuje eSte menej vyrazny zlom pri dvojnasob-
nom trstinovom &isle 22. Podobny vrchny tén trstinového ¢&isla,
t. j. dvojnisobok trstinového é&isla zakladného, pozoroval sa me-
nej vyrazne aj pri merani chloridu manganatého s metanolom.
U ostatnych merani, konanych predtym, nebol sledovany priebeh
osmometrického diagramu v odhore dvojnasobku -trstinového &isla.
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Zjav mozZno vysvellit tak, Ze 11 butanolov utvori prvii vrstvu, ma
ktorii sa potom viaze slab§imi silami druhd vrstva podla schémy

—~H
0 R

Podla pravidiel pre trstinové ¢&isla kovovych katiéonov mal
by mat aménny iém trstinové &isla 6, 5, a 4. B Stehlik® v3ak mna-
Gel hodnoty 3, 2 a 2. Pozoruhodné je tiez, Ze vodikovy i6n’) ma
vacsie trstinové é&isla ako litny. V obidvoch pripadoch ide o iny
princip koordinacie, ktory bol vysvetleny tvorenim sa vodikovych
mostikov.

Diskusia.

Predstava koordinacie dipélov k iému je totozna s Hiickelo-
vou®) predstavou elektrického sytemia dipélov vody pri vyklade
sniZovania sa dielektrickej konStanty roztoku a s tym spojemého
zvySovania sa aktivitného koeficientu s rastiicou konecentraciou.
Podla Hiickela je elektrostatické pole v blizkosti i6nov tak siné,
ze dip6ly molekul rozpustadla sa v iom dokomale orientuji. Elek-
trostatické pole okolitych i6nov nema potom na tito orienticiu
vplyv.

V sahlase s osmometrickym meranim s aj polomery dvoj-
mocnych katiénov namerané Lodgeovou’) metédou z vodivosti
iénov vo vodnom a v alkoholickom roztoku. Priemerna hodnota
3 4 vo vodnom roztoku a 5 4 v metanole odpovedi jednoduche;j
solvatacnej vrstve. Polomer i6nu s jednoduchou hydrataénou vrst-
vou je dany®)

priemernym polomerom katiéonu 1,0 4,
polomer viazaného kyslika 0,6 4,
a van der Waalsovym polom. H20 14 4,

spolu 3,0A.

Polomer i6nu s jednoduchou solvataénou vrstvou metanolu je
dany

priemernym polomerom katiénu 1,0 4,
priemerom viazaného kyslika 124
polomerom viazaného uhlika 074
van der Waalsovym polom. CH, 2,1 A

spolu 5,0 4,

Keby sme poznatok, Ze trstinové é&islo pre rozme alkoholy je
nepriamo tmerné druhej odmocnine z molekulovej vahy alkoholu,
extrapolovali na vodu, dostali by sme hydrataéné ¢&isla priblizne
dva razy vidSie, ako si trstinové Cisla pre butanol, pretoZe V74 -
V18=2. Spriavnost takejto extrapolicie je viak pochybna, nakol'ko
1) nie je isté, & by sa tolko molekidl vmestilo do jednej rstvy okolo

o |
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katibnu a 2) molekuly hydratovej vody sa méZu vzajomne
ovplyviiovat vytvaranim vodikovych mostikov, ako na to upozornil
D. D. Eley') Autor si predstavuje, Ze hydrataéna vrstva ma
vlastnosti ladu. Kazdy mol hydrataénej vody, ktora obkolesuje ién,
prispieva totiz k celkove] molarnej tepelnej kapacite za stileho
tlaku hodnotou 9 cal. grad— mol—", ktora je charakteristickd pre
Tad, zatial éo u kvapalnej vody je tito hodnota 18 cal. grad—
mol—, Eley takto naSiel, Ze vietky jednomocné katiény bez ohladu
na atémovii vahu koordinuji 4 molekuly vody a dvojmocné kat-
iény 6 molekl. _

W. Anderau'?) rozborom pohyblivosti i6nov vo vodnom rozto-
ku a hydrataéného tepla usudzuje na podobni hydrataciu: 4 mole-
kuly vody u Li’, 6 u Na, Mg, Zn", Cd", 8 u K, Ca”, Sr”, Ba”.
DalSie molekuly vody, ktoré sprevadzaji ién pri elektrolyze, ukla-
daji sa pdsobenim slabsej elektrickej sily do druhej vrstvy. Hydra-
taéné ¢isla, ktoré zistoval J. Baborovsky'®) z prevodovych é&isel,
su preto odlisné a zavisia na koncentracii roztoku.

Pokusna éast.

Podla mo#nosti sa pouzilo najéistsich chemikalii: LiCl Senk,
NaCl Kahlbaum, KCl p. a, MgCl,.6H20 Kolaf, CaCl2.2H,0 Merck,
ZnCl: Kolaf, SrCl2 Senk, BaCl.. 2H20 Merck, MnCl.. 4H,O p. a,
butanol p. a., etanol lekarsky ¢&isty, metanol Scherer.

Koncentracie roztokov alkoholov sa preskusaly Zeisovym
refraktometrom, komcentricie roztokov chloridov titraéne s po-
uzitim dusiénanu ortufnatého, ktory sa pripravil rozpustenim ky-
sliénika ortutnatého v madbytku kyseliny dusi¢énej a ktorého titer
sa postavil ma chlorid sodny. Indikatorom bol nitroprusid sodny.

Tabulka IIIL

chlorid metanol butanol etanol
m m A:B x m A:B x m A.B x
Li 01| 1 045 45 1 03 35 |05 060 3
Na© o1| 1 070 7 1 05 55 |05 09 45
K 01| 2 045 9 1 070 7 05 1,10 55
Mg” 01| 2 060 12 1 09 97 |05 150 175
‘ca” 01| 2 075 15 1 410 11 05 1,90 95
Mn® 01| 2 08 17 - - - 05 220 11
Zn” 01 2 095 19 1 140 14 05 240 12
&7 01| 2 1,05 21 1 15 165 | 05 280 14
cd® 01| 2 1,20 24 1 1,90 19 05 320 16
Ba~ 01! — 1 210 21 05 3,60 18
Al 0,05 1 ,8 16 — s e 05 1,00 10
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Osmometrické meranie sa vykonalo zvyéajnym spdésobom. Vy-
sledky st shrnuté v tab. III, kde vedla koncentricie alkoholu m
sa uvadza objemovy pomer roztokov alkoholu a chloridu A:B
vo smesi, ktora odpoveda prieseéniku oblikov v osmometrickom
diagrame, a napokon trstinové ¢islo x.

Autor d'akuje p. prof. Dr. B. Stehlikovi za podnet k praci
a za pomoc pri nej.

Sahrm.
ich naboj. Pri tom istom naboji je imerné druhej odmocine z jeho
atomovej vahy a nepriamo dimemné druhej odmocnenie z mole-
kulovej vahy alkoholu. Tieto stvislosti sa prediskutovaly s hla-
diska kinetickej teérie.
Doslo 12, aprila 1950.

Ustav fyzikdlnej chémie

Slovenskej vysokej $koly technickej

v Bratislave.

Summary.

J. Janok: An osmometric study of cations. The rush mumber
of metallic cations is that more greather wath more greather is its
charge. By the same charge is proportional to the rroot of its ato-
mic weight and convertly proportional to the root of molecular
weight of alcohol. This connections are discussed from the point
view of the kinetic theory.
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