
S ú h r n . 

Osmometr ickou metódou sa potvrdi la forma urany lového iónu 
UO 2 a odmietla ea možnosť formy U ( O H ) 4. 
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Osmometrická štúdia katiónov 
JAN JANOK 

Tretinovou blanou indikované 'molekulové slúčeniuy jedno-
mocných alkoholov is lá tkami, k t o r é obsahujú polárne k l a d n é vo­
díky, vysvetlili B. S t e h 1 í ik a A. T k á č 1) tak, že vodíkorvé mos­
tíky medzi rozpustenou látkou a kyslíkom vody sa nahiradzujú vodí­
kovými most íkmi medzi rozpustenou l á t k o u a alkoholoim. P r e t o ž e 
kat ióny kotvo v sú hydrato-vané, dá sa očakávať, že tirstinová b lana 
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bude indikovať ich molekulové slúčeniny is j ednom očnými alko­
holmi, »keď sa alkoholmi n a h r a d í hydratová voda. 

Nakoľko v molekulových slúčeninách kovových ka t iónov 
s alkoholmi n i e t vodíkových mostíkov, n e b u d e pre trs t inové čísla 
platiť zákonitoisť, k t o r ú odvodili spomenut í autor i z teórie vodí­
kového mostíka. V tejto p r á c i usilujeme sa zistiť, s čím súvisia 
trs t inové čísla kovových kat iónov. 

I 

V ý s l e d k y . 

K meraniu »a použi lo chloridov, nakoľko k aniónu Cľ sa 
alkoholy nekoordinujú, ako ukázal presvedčivé B. S t e h l í k 2 ) 
pr i pokusoch e anomálnym hydrochlor idoni anilínu. 

Podľa doterajš ích skúseností sa predpoklada lo, že t r s t inové 
čísla sú vždy celistvé. No, neskoršie isa ukázalo, že oblúky v oismo-
metr ických diagramoch sa nedajú vždy skonštruovať tak, aby ich 
priesečník ukazoval n a celé číslo. Koordinácia kat iónov jedno-
mocnými alkoíholmi nie je tak presne zákonitá, ako koordinácia 
slúčenín i&choipných tvoriť vodíkové mostíky. Neúplnosťou tirtstino-
vých čísel ea prejavuje| akýsi štatistický pr iemer . 

Výsledky m e r a n í ukazuje tab. I, k d e A značí atómovú váhu 
kat iónu а хъ xe xm t rst inové čísla p r e butanol , etanol a m e t a n o l . 

Známe pravidlo, že t r s t inové číslo je tým väčšie, čím nižší 
je alkohol, opäť isa potvrdzuje . 

< Súčasne sa ukazuje d r u h é pravidlo, že t r s t inové číslo je tým 
väčšie, čím väčšia je atómová váha kat iónu. Že nezávisí na ob­
jeme iónu, ako by sa dalo očakávať ipodľa náuky o koordináci i , 

T a b u ľ k a I. 

chlorid 

litný 
sodný 
draselný 

horečnatý 
vápenatý 
m ang am a tý 
zinočnatý 
strontnatý 
kademnatý 
barnätý 

hlinitý 

A 

6,9 
23,0 
39,1 

24,3 
40,1 
54,9 
c5,4 
87,6 

112,4 
137,4 

27.0 

* m 

4,5 
7 
9 

12 
15 
17 
19 
21 
24 
— 

16 

xe 

3,5 
5,5 
7 

9,5 
11 
— 
14 
16,5 
19 
21 

— 

xb 

3 
4,5 
5,5 

7,5 
9,5 

11 
12 
14 
16 
18 

10 

stred 

xm 
xh 

1,5 
1,6 
1,6 

1,5 
1,6 
1,6 
1,6 
1.5 
1,5 
— 

1,6 

1,56 

xb 

1,2 
1,2 
1,3 

1,2 
1,2 
— 
1,2 
1,2 
1,2 
1,2 

— 

1,21 

1,7 
1,5 
1,4 

2,4 
2,4 
2,2 
2,3 
2,2 
2,3 
— 

3.1 

xe 

VÄ 

1,3 
1,2 
1,1 

1,9 
1,7 
— 
1,7 
1.8 
1,7 
1.8. 

— 

xh 

•v* 

0,9 
0,9 
0,9 

1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,4 
1,5 

1,9 
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T a b u Г k a I I . 

ión 

Mg" 
' Ca"" 

Zn" 
Sr" 
Cd" 
Ba" 

r Ä 

0,65 
0,99 
0,74 
1,13 
0,97 
1,35 

xh 

8 
9,5 

12 
14 
16 
18 

je zrejmé z tab.» I I , kde r je röntgenometr icky zistený po lomer 
iónu 3 ) a xh t rs t inové čislo p r e butanoil. 

H o d n o t y trst inových čísel závisia iste od viacerých faktorov. 
No, pokúsime sa nájsť aspoň hlavný pr incíp. Molekulové slúčeniny 
indikované trs t inovou blanou sa tvoria pr iťahovaním dipólov alko­
holu kat iónmi. Keď sa alkohol p r i t i a h n e k u k a t i ó n u , s t ráca samo­
statnosť t e p e l n é h o pohybu a je n ú t e n ý pohybovať sa s n ím spoloč­
ne. Alkohol môže sledovať pohyb ikatiónu tým ľahšie, čím pomal­
šie iSa kat ión pohybuje. Podľa kinet ickej teóirie je p r i e m e r n á ki­
net ická energia za tej istej teploty u rôznych ka t iónov r o v n a k á : 

-rzmv2 = k o n š t., 

(kde m je h m o t a kat iónu a v rýchlosť jeho t e p e l n é h o pohybu. Rých­
losť pohybu je teda n e p r i a m o ú m e r n á druhej odmocnine hmoty 
ka t iónu m a tým aj druhej odmocnine jeho a tómove j váhy A. Čím 
väčšia je hodnota V A , t ý m pomalší je pohyb kat iónu, tým ľahšie 
ho môže alkohol sledovať a t e d a tým viacej alkoholov sa k n e m u 
koordinuje. Graf 1 i tab. I ukazujú, že úmernosť t r s t inového čísla 
s V A je dosť dobre splnená. 

H o d n o t a x/V A je závislá od náboja iónu. D voj m očné kat ióny 
ju majú asi o polovinu väčšiu a ión hl ini tý asi dva razy väčšiu ako 
ióny j e dnom o en é. 

Čím ľahší je alkohol, tým ľahšie sleduje p ohyb" ka t iónu a tým 
viac jeho molekúl sa k u ka t iónu koordinuje. P r e t o sú t rs t inové 
čísla ú m e r n é odmocnine z molekulovej váhy alkoholu M. T e n t o 
vzťah sa p e k n e potvrdzuje u tretinových čísel p r e m e t a n o l a buta­
nol (viď tab. I ) : 

X • X i — г • r 1 « D ^ 
m ь |/M„ /Мь 

P r e etanol a butanol p lat í p o m e r 

XÄ : x K = , . j = 1,27 
Ь |/Me " /Ж 

tiež doeť uspokojivé. 
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Podľa Debeyovej-Hückelovej teórie silných elektrolytov4) je 
elektrostatické pole okolo iónu ovplyvňované elektrostatickým 
ymľom iónovej atmosféry. Trstinové čísla mohly by potom byť 
závislé na koncentrácii .roiztoiku. Pokus is cihloridam strontnatým a 
butanolom (obr. 2) ukazuje, že tomu tak nie je. V medziach osem­
násobného zredenia je vplyv elektrostatického poľa iónovej atmo­
sféry -zanedbateľný. Pokus súčasne ukazuje, že koncentrácia kat­
iónov je úmerná koncentrácii roztoku a že elektrolyt je teda úplne 
diso ci o van ý, ako to predpokladá Bjerrum.5) 

Ostáva ešte otázka, či sú alkoholy okolo katiónu usporiadané 
do jednej vrstvy alebo do viacerých. Prvej možnosti nasvedčuje 
meranie s chloridom mangaňatým. Na oemometriokom diagrame 
(obr. 3) sa prejavily dva zlomy: okrem, silného zlomu pri trsti-
novoim čísle 11 sa objavuje ešte menej výrazný zlom pri dvojnásob­
nom trstinovom čísle 22. Podobný vrchný tón trstinového čísla, 
t. j . dvojnásobok trstinového čísla základného, pozoroval sa me­
nej výrazne aj pri meraní chloridu mangauatého s metanolom. 
U ostatných meraní, konaných predtým, nebol sledovaný priebeh 
osmometrického diagramu v odbore dvojnásobku trstinového čísla. 
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Zjav možno vysvetliť tak, že 11 butanolov utvorí prvú vrstvu, na 
ktorú sa potom viaže slabšími silami druhá vrstva podľa schémy 

K" 0 ^ | ° \ R 

Pod-Га pravidiel pre trstinové čísla kovových katiónov mal 
by mať amónny ión trstinové čísla 6, 5, a 4. B Stehlík6 však na­
šiel hodnoty 3, 2 a 2. Pozoruhodné je tiež, že vodíkový ión7) má 
väčšie trstinové čísla ako litný. V obidvoch prípadoch ide o iný 
princíp koordinácie, ktorý bol vysvetlený tvorením sa vodíkových 
mostíkov. 

D i s k u s i a . 

Predstava koordinácie dipólov k iónu je totožná e Hiickelo-
vou6) predstavou elektrického sýtenia dipólov vody pri výklade 
snižovania sa dielektrickej konštanty roztoku a s tým spojeného 
zvyšovania sa áktivitného koeficientu s rastúcou koncentráciou. 
Podľa Hückela je elektrostatické pole v blízkosti iónov tak siné, 
že dipóly molekúl rozpúšťadla sa v ňom dokonale orientujú. Elek­
trostatické pole okolitých iónov nemá potom na túto orientáciu 
vplyv. 

V súhlase « osmometrickým meraním sú aj polomery dvoj-
mocných katiónov namerané Lodgeovou9) metódou z vodivosti 
iónov vo vodnom ai v alkoholickom roztoku. Priemerná hodnota 
3 Ä vo vodnom roztoku a 5 Ä v metanole odpovedá jednoduchej 
solvataonej vrstve. Polomer iónu s jednoduchou hydratačnou vrst­
vou je daný8) 

priemerným polomerom katiónu 1,0 Ä, 
polomer viazaného kyslíka 0,6 Ä, 
a van der Waalsovým polom. H2O 1,4 Ä^ 

spolu 3,0 A. 

Polomer iónu s jednoduchou solvatačnou vrstvou metanolu je 
daný 

priemerným polomerom katiónu 1,0 A, 
priemerom viazaného kyslíka 1,2 Ä 
polomerom viazaného uhlíka 0,7 Ä 
van der Waalsovým polom. CEU 2,1 Á 

spolu 5,0 ^i, 

Keby sme poznatok, že trstinové číslo pre rôzne alkoholy je 
nepriamo úmerné druhej odmocnine z molekulovej váhy alkoholu, 
extrapolovali na vodu, dostali by sme hydratačné čísla približne 
dva razy väčšie, ako sú trstinové čísla pre butanol, pretože V74 • 
V 1 8 = 2. Správnosť takejto extrapolácie je však pochybná, nakoľko 
1) nie je isté, či by sa toľko molekúl vmestilo do jednej-rstvy okolo 
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katiónu a 2) molekuly hydrát ovej vody sa môžu vzájomne 
ovplyvňovať vytváraním vodíkových mostíkov, ako na to upozornil 
D. D. Eley11) Autor si predstavuje, že hydratačná vrstva má 
vlastnosti ľadu. Každý mol hydratačnej vody, ktorá obkoleeuje ión, 
prispieva toitiž k celkovej molárnej tepelnej kapacite za stáleho 
tlaku hodnotou 9 cal. g r á d - 1 m o l - 1 , ktorá je -charakteristická pre 
ľad, zatiaľ čo u kvapalnej vody je táto hodnota 18 cal. g,nad—1 

m o l - 1 . Eley takto našiel, že všetky jednomocné katióny bez ohľadu 
na atómovú váhu koordinujú 4 molekuly vody a dvojmocné kat­
ióny 6 molekúl. 

W. Anderau ) rozborom pohyblivosti iónov vo vodnom rozto­
ku a hydratačného tepla usudzuje na podobnú hydratáciu: 4 mole­
kuly vody u Lť, 6 u Na, Mg", Zn*? Cd", 8 u K', Ca", Sr", Ba". 
Ďalšie molekuly vody, ktoré sprevádzajú ión pri elektrolýze, ukla­
dajú sa pôisobením slabšej elektrickej sily do druhej vrstvy. Hydra­
tačné čísla, ktoré zisťoval J. Baborovský13) z prevodových čísel, 
sú preto odlišné a závisia na koncentrácii roztoku. 

P o k u s n á č a s ť. 

Podľa možnosti sa použilo najčistších chemikálií: Li Gl Šenk, 
NaCl Kahlbamn, KCl p. a, MgCL.ÓrLO Kolář, CaCl2.2H30 Merck, 
ZnCh Kolár, SrCb Šenk, BaCb. 2H 2 0 Merck, MnCh. 4 H 2 0 p. a, 
butanol p. a., etanol lekársky čistý, metanol Scherer. 

Koncentrácie roztokov alkoholov sa preskúšaly Zeisovým 
refraktometrom, koncentrácie roztokov chloridov titračne s po­
užitím dusičnanu ortuťnatého, ktorý sa pripravil rozpustením ky­
sličníka ortuťnatého v nadbytku kyseliny dusičnej a ktorého titer 
sa postavil na chlorid sodný. Indikátorom bol nitropirusid sodný. 

T a b u ľ k a III. 

chlorid 

m 

Li' 0,1 
Na' 0,1 
K" 0,1 
Mg" 0,1 
Ca" 0,1 
MiT 0,1 
Zn" 0,1 
Sr*' 0,1 
Cd" 0,1 
B a " 0.1 
АГ" 0,05 

metanol butanol 

m A:B x m A:B x 

1 0,45 4,5 

1 0,70 7 

2 0,45 9 

2 0,60 12 

2 0,75 15 

2 0,85 17 

2 0,95 19 

2 1,05 21 

2 1,20 24 

1 ,80 16 

1 0,35 3,5 

1 0,55 5,5 

1 0,70 7 

1 0,95 9,7 

1 1,10 11 

1 1,40 14 

1 l,<-5 16,5 

1 1,90 19 

1 2,10 21 

etanol 

m A.B x 

0,5 0,60 3 

0,5 0,90 4,5 

0,5 1,10 5,5 

0,5 1,50 7,5 

0,5 1,90 9,5 

0,5 2,20 11 

0,5 2,40 12 

0,5 2,80 14 

0,5 3,20 16 

0,5 3,60 18 

0,5 1,00 10 
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Qsmometrické meranie ea vykonalo zvyčajným spôsobom. Vý­
sledky sú ehrnuté v tab. I l l , kde vedľa koncentrácie alkoholu m 
sa uvádza objemový pomer roztokov alkoholu a chloridu A:B 
vo smesi, ktorá odpovedá priesečníku oblúkov v oismometrickom 
diagrame, a napokon trstinové číslo x. 

Autor ďakuje p. prof. Dr. B. Stehlíkovi za podnet k práci 
a za pomoc ipiri nej. 

S ú h r n . 
Trstinové číslo kovových katiónov je itým väčšie, čím «väčší je 

ich náboj. Pri tom istom náboji je úmeirné druhej odmocine z jeho 
atómovej váhy a nepriamo úmerné druherj odmoonenie z mole­
kulovej váhy alkoholu. Tieto súvislosti sa prodiskutovaly s hľa­
diska kinetickej teórie. 

Došlo 12, apríla 1950-

Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave. 

S u n i m a r y. 
J. Janok: An osmometric study of cations. The rush number 

of metallic cations is that more greather wath more girea/ther is its 
charge. By the eame charge is proportional to the root of its ato­
mic weight land convertly proportional to the root of molecular 
weight of alcohol. This connectionis are discussed from the point 
view of the kinetic theory. 
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