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Die Viskositét wiBriger Losungen von HgCly wurde zwischen
25 und 60° bei verschiedenen Konzentrationen bis zur Sattigungs-
konzentration bestimmtb. Die Viskositdt als Funktion der Tempe-
ratur gehorcht bei einer vorgegebenen Konzentration Andrades
Exponentialgleichung (2); diejenige als Funktion der Konzentra-
tion bei einer vorgegebenen Temperatur einer fiir starke Elektro-
Iyte giiltigen Gleichung (1) von Suryanarayona und Venkatesan.

Nach Suryanarayana und Venkatesan'—3 folgt die Viskositit als
Funktion der Konzenfration bei willrigen Losungen starker Elektro-
lyte im Konzentrationsbereich von 0 bis zur Sittigung der Exponential-
gleichung

0= %% (1)

Hierin sind B’ eine Konstante, v und =9 die Viskosititen von Losung
sowie Losungsmittel und C, das Verhiltnis der Molenbriiche von unter-
suchter Losung zur gesittigten Ldsung.

Die Abhéngigkeit der Viskositit reiner Flussigkeiten von der Tem-
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peratur wird am besten durch die Exponentialgleichung (2) dargestellt,
wie zahlreiche Autoren®-! unabhinglg voneinander fanden:

n=d - eBIT (2)

Andrades Gleichung, in der allgemein bekannten Form (2), gilt nicht nur
fir reine, nicht assozilerte Fliissigkeiten, sondern, wie einerseits Besl,
Umstiitter und Karrer'?, andererseits Joshi und Solanki® gefunden haben,
auch fiir eine Reihe wiBriger Losungen. Sie liell sich in einigen wenigen
Fallen auch auf tibersittigte wilirige Losungen anwenden'. Neuere
Untersuchungen mit Venkatesan'® haben gezeigt, dal die Gleichung (2)
in einem weiten Konzentrationsbereich (bis zur Sittigung) auf wiBrige
Lésungen von KCl, NaCl, KNOs und NaNOjs angewendet werden kann.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Giltigkeit von 4nd-
rades Gleichung fiir wilbrige Losungen von HgCla. Nach Prasad und
Mitarbeitern1¢ ist die Dichte solcher Losungen im Bereich von 1,534 bis
265,2 mMol HgCly und die Viskositit bis zu 100 mMol eine lineare Funk-
tion der Konzentration bei 35°. Dies spricht dafiir, daf sich HgCly
in wilbriger Losung wie ein Nicht-Elektrolyt verhilt.

Messungen

Die Losungen wurden (0,08 m bis Sittigung) durch Einwiigen von Wasser
und HgCls (Analar) hergestellt. Die Viskositdten hat man mit einem Ost-
wald-Viskosimeter in einem Glasthermostaten (Gallenkamp b — 12210)
bei einer Temperaturkonstanz von -+ 0,05° bestimmt. Die Dichten wurden
mittels eines Pyknometers gegen Wasser (Dichten des Wassers nach Langel?)
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gemessen. Die Daten fiir die Loslichkeit stammten von Seidell'® und aus
der Handbuchliteratur!®. Gefundene wund berechnete Viskositidtswerte
sowie die daraus abgeleiteten Konstanten der Gleichungen (1), (2) und (3)
gehen aus Tabelle 1 hervor.

Diskussion

Abbildung 1 zeigt, daB der dekadische Logarithmus der Viskosi-
tit v, gegen C, aufgetragen, bei jeder Temperatur eine Gerade ergibt.
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Abb. 1. Abhiingigkeit des dekadischen Logarithmus der Vigkositit vom Cp in wilirigen Lisungen
von Quecksilber(II)-chlorid

WaBrige Losungen von HgCly gehorchen also Gleichung (1). Die aus
Abbildung 1 abgelesenen Werte fiir v und B’ stimmen — mit Ausnahme
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der B'-Werte bei 35, 40 und 50° — gut mit den aus der Literatur ent-
nommenen no-Werten und den berechneten B’-Werten itberein (Tab. 1).
Trigt man logygm gegen den reziproken Wert der absol. Temperatur
(1/T) auf, so erhalt man fiir alle sieben gepriiften Konzentrationen eben-
falls Gerade. Die Werte fiir die Konstanten 4 und B sind in Tabelle 1
enthalten. Bei der Anwendung der Theorie der ,,absolute reaction rates”
auf das Problem der Viskositédt erhielt Eyring?°: 2! eine der Gleichung (2)
ahnliche Exponentialgleichung (3), worin Hyis die Aktivierungsenergie

fir die Stromung ist.
N = A - eEvis/RT (3)

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, sind die Ei-Werte fiir alle Kon-
zentrationen mit Ausnahme der Sittigungskonzentration konstant.
Auch die Konstante 4 ist im gesamten Konzentrationsbereich annidhernd
dieselbe und nur bei gesittigten Losungen groBer.

Die Tatsache, daBl Andrades Gleichung auBler fiir nicht-assoziierte
Flussigkeiten und fiir Elektrolyt-Losungen auch fiir Losungen von
HgCly gilt, das sicher kein Elektrolyt im strengen Sinne ist, spricht dafiir,
daB die mit der Viskositdt verkniipften Faktoren in allen Féllen die glei-
chen sind. . Als wichtige Folgerung aus Gleichung (1) erscheint die Fin-
beziehung der Sittigungskonzentration in die exponentielle Beziehung
zwischen Viskositdt und Konzentration. Dies spricht fiir eine bis dahin
unbekannte hydrodynamische Kraft, die in verschiedenen Losungen
in gleicher Weise bis zur Siattigung variiert und zur S#ttigungskonzen-
tration in direkter Beziehung steht. Auf Grund von Literaturstudien
haben Suryanarayana und Venkatesan? ausgesprochen, dal} der innere
Druck in fliissigen Losungen ein bestimmender Faktor ist, dessen Anderung
fiir entsprechende Anderungen mehrerer physikalischer Eigenschaften
it der Konzentration verantwortlich ist.

20 H. BEyring und J. Hirschfelder, J. Physic. Chem. 41, 249 (1937).

2 R, H. Bwell und H. Eyring, J. Chem. Physics 5, 726 (1937).

2 (. V. Suryanarayane und V. K. Venkatesan, Acta chim. Acad. Sci.
Hung. 17, (1958).



