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(124)個 山灘)鹽 化水索 及びアムモ三アの鰓1割%研 究(第 耳報)

鹽 化 水素 及 び ア ムモ ニ アの反應 に

關 す る研究(第 三報)

AS'r`[1に於 け るNH,÷H:0;ゴNHゴH20等 に 就 い て

岡 山 義 雄

諸 言

HCI十NH2一 →NH,CIな る灰 慮 の 機 購 は

】)NH,十HCI・H£0一 ・NH£b十HLOに よ りて か 或 は又

2)Hq+NH、,・HgO一 一・NH導Cl+H_Olτ よつ て 起 るの で あ ら うと云 ふ豫

惣1.ま既 に屡 々蓮 ぺ/C]而 して 此 を判 定 する に は氣 調.1に於 け る次 の如 き二 つ の 反 應

の雫 衛 を知 らね ば な らな い事 も蓮 べ た 所 で あ る。

3)HC1十Hρ;=:HCト 珪0

4)NH3十II_0;==N[{ガH`0

3)な る反愿 が 氣 相 に於 い て起 る署臼よ既 に 四乎 井 氏 の 研究 に よ りて却 る所 で あ

るが,氏 のFdF?Liまuo『Cよ りlaO℃ 迄 の範 圍 で あ る。a)t_一 る 反1廱に就 い てF3

..人 は寡 聞 に してｮIJLさ れ た 報 に まだ 接 しなV・。 故 に3i.人 は 反應 の機 構 をbl'.'むる

「li十'!のた め 【ζ100℃ 以 下 のisに 於 い て3)及 び4)な る二 つ の反NLi'につ いて

研 究 を試 み た か ら共 の紬 果 を 蝕 に報 告 せん と欲 す る 。

此 の 研 究 に當 り著 者 は 四手 一itの)ii`1:に依 つて 實験 を 行 つ た 。 即 ち種 々の澄 度

に於 い て19:定 した 滉合 瓦 斯 の 實 際 の!t/1が,二 つ の 瓦 斯 が 反 懸 しない とす る時,

呈 す ぺ き總 壓 力 の計 算値 よ4小 とな るや 否や を見 た 。rnち 混合 瓦 斯 の 鷹 力がDal-

tonの 分 壓 定 律 に從 ふ や 否 や を見 た の で あ る0

・一(砥 報:)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(岡 山義雄)肇 化水素及び アムモ ニアの反麼[二關すろ研究・(第三輯)(.:;)

1實驗 の裝 置及び 方法

混合瓦斯は純粋につ くつ沌アムモ昌ア水3ζは鹽酸を測定用容器 中に氣化せ しめ

Fig.1た ものである。此等のアムモニア水叉は鹽酸ぽ試絹入れ1ζ

封じて容器に入れたb壓 力測定用の試料及び濃慶決定用の

試料は,典 の採取に際 して濃度の變化を防 ぐために,fiis一

岡の如 く密閉稍子容器中で入れる様に したD墜 力用試料入

れは兩端が毛管の如 く引ぎ延 された細管(na_)に封ヒ込んだ

ものである。其の毛管部に小量の室氣の殘 ること.は冤取か

れないが,1Lfれ はit's:;であつて,こ の室氣の呈する壓力も

0.01mmHgよiJ遙 かに小 さい ものであるか ら測定には.何

等害を興へないと儒する。

實 驗装 置 の 大 略 は

第 二 圏 に示 す 。RはC

一 リツ トル フ ラ ス コ

で あつ て,此 はFな

、

F[g.2

R

T

L姻'1T .,.,p
c

る硝子撥條壓力指示計及びniな る試料入れを入るべ き欄管Cに 運 る。

先づすぺての活栓を開いて眞室ボ ン.プによりて歪裝置を高度の眞察 となした後

nの 部を熔封する。彡こに 擢 なる試料入れの毛管の部を破壌 して中の試料を容器

fIコに發散せ しむる。此の容器を恒温槽に浴けてxの 温度に於いて混合瓦斯の羅

一(鰤 ゆ 一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(1.b2)(岡 山義 雄)鬯 化水素及びアムモニアの反 應に闕する研 究(第 三報)

カ をMな るマノメーターによnて 測定するのである0其 の壓力の讃みを轄確に

するため1.こCathe亡ometerを 爪ひた。容器は厳密にいつ も同一の位置に圃定 して

壓 力指示計の零點が常1ζ同一の位置に雀る樣にしなけれぱならない事は勿論であ

る。f酎ほ既の零點が温度によnて 變化一rるや否やを檢 し距が,100℃ 以下では殆

ど變化のない事 を認 めた。容 騅のN積 即ち混合の占むるNは 壓力測定後,水 を

入d1て 測つ丸自

混 合氣 盟 の壓 力 の計算

混合氣盟の壓 力は各域分瓦斯が單獨に呈する壓力の和 となる事は明である。故

に先づ單獨瓦斯 の壓力を計算 しなければな らない。此の目的のたあにvander

4Vaalsの 式即ち

(P+2V)・V-6)一 ・・一 、T"73.1・ ・)

をmひ た。但 し容積Vは 氣體の今考へてゐる量が0℃ で,一 氣壓の下で占有す

べき容積を以て單位とする。このQ,zな る恒數は温度によhて 異るものである

か ら所要の温度に於ける氈等の値を先づ求めなければならない。 これは

・・鶯:,_,HTk
lel'一lfl'k

な る式 よ り計 算 す る 事 が 出 來 る 。 但 し α は α=RTEと して よV・。 今H:0,NH,,

及 びHCIのdk.Lgの 一 モ ル に つ い て の 甼 均 値 をLandolt-Btirnstienの 物 理 化

學 表 よ り求 め 湘 も の を 衣 に 表 示 す る 。

Tkαk・]0'δk・10G

Ago647.09ユ1251362(Holborn,Baumann)

NH:400.538831661(Scheffer,Cardoso,Giltay)

HC1324.5318157412(Cardoso,Germann)

*一Landolt-Ilornstein:PhysiLalisch-chemischeTabellen.2u3.

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(岡 山義堆)蹙 化 水索 及び ア亠モ昌アの反康 に鯛 する研究(第 三報)(掴7.)

此 等 の 値 を使 用 して(2)式 よ り計 算 した 町,〉>rの 値 を第 一6Cに 示 す 。

TABLEI.

Temp'C
H_O ¥Hs HC正

α・1G6 1 δ・【Gn a・1C" 1 b.ICe 伽1C6 [ b4Ca

ユ00

9a

90

SO

IQ

ca

50

幻460

盟030

.".LGOi

5537

97305

2S899

3CGSS

As..7

roc

2977

3131

Boa

=}196

3712

90S5

9:".1

9362

9662

9991

10.:fO

lGi49

159

1367

1927

1992

2067

2143

M':1

6iOi

6577

6665

6837

"rO9
..'3

7244

7444

1δ97

1sis

1635

1667,

1701

1iiC+

1S'J'fi

又混 合 氣俎 の壓 力 は 混合 氣 膃 趺 態 式 よ り計 算 す る事 を得 る。此 の 欺 態 式 と して

●ま ▽onderWaalsに よ つ て

(・+AV=)・V一 ・・一R・ …

が 與 へ られ て ゐ る。此 の 式 が 實 験 値 と よ く一 致 す る事 は 周 知 の 事 で あa.故 に著

者 は 又 此 の(3)式 を 用 ひ て 混合 氣 磑 の總 壓力 を;,r一一rr一した。 但 し(3)式fi,a,Bぱ

次 の式1ζ よつ て 與 へ られ る もの で あ るD

A=iai十2x(i-x)α 】2十(1-z)=a.

「B=z'b,十2τ(1-2)ゐ 茎2十(1-2)'be

・(4汎 　=獅 騨

(4)式 中zは 混合の割合 を示 し,實 驗毎に異るものであるが層au,b,_は 混合

氣體の成分ILよ つて決定するものである。今種々の濫度に於ける髭等の値を計算

した ものを策二表に示す。

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

.(1)(岡 山義堆)鹽 化ホ素及 びア亠モニアの反慮に闘 する班究(第 三報)

TABLEII.

Temp
'C

100

9j

nn

SO

70

au

sa

fro+NH3

av1L5 yacs

1460

155

1515

1i8_

1652

17J1

131G

.ｰ_SG

2331

£379

盟30

2ろ.39

27五9

9856

H:O十HCI

・・…c・la:・ ・io・・

i:Nc

:翳S

1281

1罫翼=o

I=}sj

ユ・且7

1う12

1

FIJI

X193

2238

sc

?1.'9

::一i3S

黙57

實 驗 の 結 果

混合 無體 のDaltnnの 分 巫 定 彿 に對 す る違 脊 の物 理 的 原 囚 と して は先 づ吸 着現

象 が:rへ られ る。 故 にH,0,NH,及 びIICI瓦 斯 の器 壁 に對 す る吸iｰrlLつ いて

知 らな けれ ば な らな い 。然 しなが らNH,叉 はHCIに つ い て の吸 着 實 驗 は甚 だ

因 難 で あ る た め に,x.oに つNて の み 其の 實 驗 を試 み た 。EPち 既 知 最 のHメ)を

容 器 中 に氣 化 せ しめて 其 の 棄 力 を測 定 し,此 れ が(1)な るvanderWaalsの 式 を

用 ひT'.i'算 した 値 と一 致 す るや 否 や を見 た の で あ るa興 の結 果 は第 三3CIL%J:すO

TABLE【ll.

No,1.m=0.i.1レ1盟7V=茎297.5LC,

"Pomp
.

'C i fobs. rcal. 1 凸P

一4

0

σ

0

9

9

S

ド
」

^
_1/i,uG

.1乙3.GO

20ケ ぷ=

20.LTO

=isss

ｰ13.45

307.LO

soy.r,:;

一 〇.is

-01G

-0 .0:3

-o .v

一 く顕 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(剛ll義 堆)鹽 化水素及び アムモ三アの反囈に綛 す る研 究(箪 三報)(1跚)

Na._.m=0,0054:0V=1995.6cu

7r
omp 1 Pob5. 1'cal. i eP

5

0

0

0

0

9

9

q
》

卩̀

6

1F3.SO

190.5,7

1d'1fu

iss:.4〒

1:}L27

14S.66

iac.es

149.06

1:3.39

1:54.31

一 〇.13

-O.li

-0 .C9

十 〇.cA

十 〇.ia

翹乏中 皿 は容 器 のfry.積vｫ.中r)II20の モ丿L數を示 め し,P伽.ほ 水蒸 氣 の.壓

力 の 竃 測 億 で あJ.rte,.は(1)式 よ7;.f,YFし た壓 力 を示 め すD△PほPcal.一

Pots=△Pで あ るが,fir:の 差51起は 非常 に幟 少 な 事 を知 る。 故 にP副.とP。ns.と

は 殆 ど一致 す る と見 倣 す 事 がr十來 る。 從 つ て'h:#!ioの實験 した 温 度 の範 圃1.こ於 い て

はH=0の 器 壁 にS#一す る吸 着1ま考 癒 す;必 要 な しと信 す る。

1.HOとNH,の 混 合 氣 體

1{..pとNH,のs合 氣盤 に つ い て行 つ た 實 驗 の 轄 果 はaTL'9に 示 す。 表 中7π】.

7尹卍2は夫 々H20及 びNH,のVc,c,中 に於 け るモ ル數 を示 す 。P。Es.は 混 合 氣 體

の 壓 力の 實 測 値 で あ る。PH20,Pド 漁 はH.0及 びNH,が ヱμ獨 に在 る とす る時.

呈 す べ き、壓力 を(1)な るvanderW呂alsの 式 よn計 算 した 値 で あ る。P衄.1.ぽ

Pu,aとP評H=監 の和,從 つ て 混合 氣 盟 の總 壓 力 の 計 算 値 を表 す 。oP,は 此 の纏.

壓 力 の 計 算値 よ り費 測 皚 を引 ひた 差 帥 ち △PF・P齟.1、 一Pa6s,.を あ らは す。Pc副.2..

は(2)な るvanderWaalsの 式 よ り計 算 した 値 で あ る。or.1ま この値 と賢 測

値 と の差 異 を示 す 。

一(原 報)一
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蠅 化 水 素 及 び ア ムモ ニアの 反 贐1こ關 す る研 究(箝 三.s.艮)

No.1.

TABLEiV.

7町=0.C㎜ ηレ2己0.0015623、 「ニ1399c.c.

Temp.
`C

rO

O

O

O

O

O

9

9

S

P̀

6

5

Tabs.
m.m.Hgl

Pir,U

m.m.lls

9S.ld

gti.fu

gag5

si.ie

83.58

s5,ao

No.

Psea

m.m.Hg',

1'cal.1.

mm.Hg

i2i61_o.6J

7ヱ.i3艶r29

G9.801:1.b3

G7.78三 装3,90

β5・81盤.:0

63.&41A9.50

2・ 川且=0・00400ii

ムP匚

m.m.Hy

9S.戞0

96.92

34.53

91.68

57.01

SG.:i4

ms=0.001EA".9

虞剛
0.26

RAG

O.43

0.53

a〔あ

O.i4

V=1397

9S.謁

97.0:

9↓ 騒

9L66

33.97

scsa

ePz

m.m.Hg

O.:a

oss

O.39

0si

osi

U.IQ

Temp.IPo6s
9a

99

so

iO

eo

.50

Pf700
1

PyH3

1GLGl

ios.is

100.22

97.25

94.sa

91..^.4

No.3.

i5.GiI'.19.1.A.

74.61三 潟,73

72u61A7.93

7α4927.15

03.4:1'1.6.36

Gc.^.+f'iI:5.56

mi.0.0001ｰ.".

PcaLl. epi 1'ca1.2. 1 ムP盟

工(渥.79

103.雛

1M1,49

97.磁

94.7S

91.9

.n;=0.00ｰ4f97

0.1S1倣 凾/U

O,19103.30

0.2710α 磁

0,3997r59

0.4ｰ194.13

0.a3131.31

V=1書}・ 星9

0.1畳

0.15

0.ｰ:

o.a

O.J7

0.63

Temp.IPobs.IPtt=olPcig・畆1・1…

l

hp1.2..IeP^
.

90 issso 1SS.01 4303 197.03 oss 19GiS o.2s

sa .193.66 lb".36 4工45 isa.ai oss 1'34.U'J 0,44

0 157.7:3 1dSGｰ 40.33 188.fl7 L20 ass.70 0.07

ro ISLSu 1↓4。3S 39.17 lsass i.ro 15331 1.46

釦 17〔F(温 ユw.賊 ss.oi 1.&15 W-- 1丁'.9". iss

(暇 報)
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no.a.

物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

蹙 化 水 素 及 び アム モ ニ アの 反 瘤 に 醐 ナ る研 究(第 三 報)(131)

"1=0.0101<`rum:=O.002445SV=LJ79.u

Temp.IFobs.
5

0

0

0

9

9

8

飼'
6

2瓢.32

as.u

su.7a

:Oa.nn

no.

1
Piron P¥Ha

1i8.94143.:0

176.49.42,61

1i1.60141.43

16G.681dO.ｰfi

5.m.=O.OOfiu787

Pca11' △PL

22聾 最

39.30

.13.03

ｰ06.94

m¢=0.002952

Pca1,2. eP_

ossisa.oi

O.9921S,97

1.331ｰ1.ｰ.90

工.72206.SD

V=1齧4壬

aes

oss

工.so

1.53

Temp. Pobs.
ー

.

PH20 lp… ・酬.1一 4Pユ 1 P・ ・1・一1 >P:

9a 16_"".ｰS 11.ｰ.19 bO.39 16.53 QSi 162.5310.:LE

99 1x9.9: 110,6ア 49.37 160:40 0.49 1EO.5010.:S

80 ice:.40 imsa 49.34 ユL5..96 osc
1

1u5.8610.40

70 150.39 iatss 47.oo Ibl.u3 α65 1u1,4110.53

sa ice.:.空5 101.47 3sss 147.09 0.&S 146、970.92

No.6. 町 累0.0058Sヨ6m:=0.0029134V詈1305

Temp.

卩0

0

0

0

0

9

9

8

7

6

Poba. 1 Pu.o
[P・ 唄 ・… 一1・1

4P匸 1 1'ca1.2一

1融.a

la"_.09

1壬7.79

143.45

1;."3.15

No.

103.:hIbl.."S

101.9150.b5

99.111ｧ9.10

96.'..SI47.76

93:13146.37

7.mi=0.000000]

15孔,59

]5ｰ.47

148.26

1{・重.〔レ4

iasss

m:一 〇.0033A_9i

o.35ユ51.d9

0.3811539

0.431L45.17

0.5911.139;1

0.72139.i

V=1300

<Ps

O.:S

o.A_s

o.as

oso

O.b7

Temp

PO

O

O

O

O

9

9

8

卿
'

6

Pobs. 1 Puvo

17i.G7

172.ユ9

161,13

工Bｰ_03

1b7.0:

L

us.a7

11478

msa

103.41

105._ｰ3

PNH3

53.79

b7.99

56,39

髭』79

58.19

(贋 ⊂

Pcal.1.

ins.1G

113.77

re7ss

ic:xao

lb8h3

報)

ムPL

脚
醐
瞞

爬
脚

Pca1.2. nP:

17504

Y7366

]67.S6

1/;ニGI

I63.L"3

0.37

0ae

O.73

α99

1.ｰ_'i
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(ia_)(岡1ll義 唯)鹽 花水紊及 びアtom=ア の反感に躡す ろ研 究(第 三報)

●

No.8.ma=0.00`673m,=0.00:5.^.16V=1:::i:

∫ ・叩 「 ・・b・
Pn.o

曽ゆ

O

O

O

O

9

9

S

【
「

6

issss

lS6.90

iso.cs

Iia.Oi

iaaso

130.C5

1繋.27

1罌L71

191.1u

ユ17.G1

P>"1'alPcal.1.
60.oo

O9.19

57躍}6

55.92

Si.MJ

190.05

1S7.鋸

1s2.27

1ii.07

1i1.90

直P8

1.07

i._c

ins

_̂.00

2.fO

・…&いP・

150.91

1S7.31

13:.11

17G:G3

iris

osa

i.u

1.4fi

isc

2.22

Na●9●m=0●00S5G74m+=OrOO414SIV=13S1響17一
9δ

go

80

sa

ca

210.磐

:;o;.盤

コD1.20

19δ.13

iss.os

11"_Oi

]dO.]9

iss.盛.k

i.35

1:9.47

c=.ao

ss.oo

6&10

6玉 錫

e_.:a

飢0.97

::os.co

:roe..討

196.57

ユ90,S1

O.i4

0.&i

1.ユ杢

L44

is..

siosi

:'Oi.01

202」15

196.3S

190.G3

0.68

0.cア

0.90

1..ｰ.5

1L3

Na.1C.m.=O.CCCSiLm_一 〇,COdGOOV=1C5".G

Temp.Pubs. Prr..o

δ

0

0

0

0

9

9

8

【
」

6

^-
_.;.Sl

累KL31

23:LA_9

コ2窃、2ヨ

sia.1昌

1G.15

16↓S6

ico.ao

luu.G3

1u1.18

P…}・ 畆1・1・P・1・ 醜1・P・

77.x

IG.93

i4ST

.S.fi7

iO.u6

盟5ユ4

:一ti..79

235,11

ｰAS.:;i

A91.69

L31

工.iS

1.3.
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2.猛

2杜s2

4棚LJI

23壬,6s

22洩14

ｰ"1.1:

i.ai

isc
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工s5
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iiiiii

以上D結 果を見るにすべて滉合氣盟の實際に呈する壓力は共の總腿力の計算俺

よ り常に小きい。而 も其の差異は澀 変が低い程大である。斯 くの如 く明にllalton

の定律に遼脊する:7cz示 め してゐるが此れは物理的原因に出るものでな くして化

學的原因即ち混合氣彊聞の反慮に起因するとしなければならない。euち

4)kH昏 十HeO:;=一111-H?V

三 一(原 報)一
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なる反應が氣相に於いて起ると考へられる。nkr#の 平衡画數をKcと すれば

K・一 鶚 嘉i}(s)

但 し濃度Cは1c.c.申 のモル数を以てあらはす。今此のx:cの 計算値を纂五

表に示す。I

TABLEV.

No.

Temp. Kc・LC4

9SC 90ｰC SCCI IQ℃ i 60'C 56ｰC

1

2

3

4

5

6

7

8

9

01

ssc

f.fア

9.69

nsa

7.77

9.73

&Ou

x.09

7."ii

u.4S

ｰ.7S

↓95

4.8:'.

9.;9

Gwg

G.19

G.91

2.93

G.AI

4."h

1.9u

3.Si

2垂1

討.00

5.11

u.dl

3.57

2.16

4.ｰ9

i3.35

L4'u

sso

Lfd

1.90

4.鋸

431

ｰ.i3

159

3.10

2」6墨

Lld

2,聡

1.m

2.c7

3.45

ｰ.Cd

L..".O

n ,嫉

A.u

e.97S

L41

以上の結果 を見るにKcの 値は一定涯度について恒数となつてゐないo然 しな

が ら其 の 爲 め に直 に9)奉 る灰 應 の～F衡の 存 在 を否 定 す るヨ1;は出 來 な い 。Kcの

依 の 不 一致 の た め に100℃ 以 下 の沮 度 に於 け る正 確 な るx:cの 依 を求 む る事 はlll

・來 な いが,此 等 の數 値 よ り して 室 溢 に於 け るKcが10-5程 度 の もの で あ る?:は

.碁易 に想 像 す る こ とが 幽 來 る。

∬.H.OとHC1.の 混 合 氣 體

H(コ とH_0の 混 合 氣 膿 に就 い て 同様 の 實 驗 を行 つた5Jlの 結 果 は 鋸 六表 に示

め さ る含 表 中vnsがFICIの モ ル數 を意 味 す る'1十13云ふ ま.`も な い 。

.一(原 報)一r
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No.1.

TABLE!/1.

si=0.0062S837π2=0.0010574 V=1297.S

脚

Temp. Po6s Pr_oIPra Pcal.1. eR Pn1.2. spa

卩.

9J 1認.85 111Cb 18.iO ユ29.70 C.9 1S7.i: os7

go 13G.i4 1C9.Sf 18.44 157.99 i.a L'$9u 1.21

80 122.55 1G&31 -".24 ia.as L90 1甥L4] 1.SG

70 113.30 lO3.d7 17.44 1ｰ0.91 ..61 12C・87「2・ 説

No.2. ,π1冒n .0036537晦 二 〇.00076215ti=ICgG.]

Temp. robo一 PH20 Pttq
lPmi・,.

△Pl Pw1.2. eP:
.

9螽 77.6 s4.ce 1'.50 iSlfi O.5G iS16 O.uo

go 7&32 673 13.3 i%.IQ 0.78 ii.09 a-c

80 7373 62.01 1".9G 7}.97 i.a 7}.95 is.,

so 71.12 60.25 19.u9 72.S4 i.;. i.ｰ..39 i.;o

GO 68,57 b&49 1"_.鯉 rose Aaa :0.CB ::.iｰ

No.3. ηr且=0.oo:ｰAc7r.,=0.001"_bOi、 一蟹=1轟S7

Temp

95

90

80

70

P曲 ・・1 Pll_o

139.23

137.04

iris

I2S.20

No.

Piici
1…1・1・

119.4220.7

117.781.D.4:

111.5:119$O

Il1.鉐19,四

4.朗1冨0.oaxsia

1
ムP1 Pcal2. ムP2

140.-

xss.:o

工3些コ8

130.56

m.=0.0009169

0.891140.70

LI613S.17

_.:aI131.31

ユ36130.6:7

V=1:07

osa

工.13

3.13

ｰ2:

Tcmp. Pabe.IPII_o PnqlPcal.1.lnPi Pca1.2.IePs
95 94.96 i8.iO li.器 9u.93 1.02 9ひ.S9 0.3"_

9D 93.45 nsｰ 1ZCu ?4.G7 i.^.. 9↓65 1.:'0

80 90.35 7b.49 16.b7 s::.os iai os.oa isa

70 87.40 73.32 ic.i1 89.43 2.03 ss.42 島02

GO 8垂.艶 i1.19 lu.Gl mss:; .u3 sssa 2.5δ

…'

' (脇;k7
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此の場合明にDaltonの 分壓定律に對する遠脊を認むるが,此 れはs:の反應が

起 る爲めである事は既述の通 りである。

3)HCI十E20;==田[Ci・H20

共の甼衡恒數Kc即 ち

K・一 亀i需 留(・)

の計算値は第六表に示す。

TABLEV[.

fo.

Temp.

1

0
凵

00

4

Kc・ ユe5

9vC 90℃ so℃ IQ℃ fO'C

7,8壬

G.5'

isユ7

sis

G.S1

4.60

S.iB

4識6

4ユ1

2.65

4ｰ7

R.9i

2.72

1.i5

'3 .73

2,32

iss

1.73

此 等 の結 果 を 四手 井 氏 の 得たXATと 比較 す る に 同UO℃ に 於 いて は1,026・ ユo一=

を,100℃ に 於 い て は5.3410一,(3.75・10一+,.,7,??・10一{)を 得 て ゐ るが,此 れ に よ

れ ば110℃ よn100℃{r_至 嘩10℃.の 差 に 對 して 急 激 な減 少 を示 め して ゐ る0

然 る に著 者 は95℃ に 於 い て(6^一12)×10　 5を 得 て ゐ るか ら同氏 の結 果1こ比 す

れ ば稍k少 に失 す る稼 に思 はれ る。 此 の過 少の 原 因 は實 驗 の 誤 りに歸 しな けkt

ば な.らia,k+か,さ もな くばHCI瓦 斯 の特 性 に 山 る爲 で あ るか で あ ら う。然 しな

が ら110℃ 以 」=の温 度 に於 い て は3)な.る 」雫衡 が 存 在 す る事 は既 に確 證 され て ゐ

る事 で あ るか ら100℃ 以 下 の 温 度 に 於 いて も同樣 の 干 衡 が 存 在 す る事 は 當 然 の事

で あ る。 唯 だ ユ00℃ 以 下 の温 度 に於 い てatKcが 一 建 濫 度 に於 いて 恒 數 とな つ て

ゐ な いか ら室 温 に於 け るKcの 正61Gな 倣 を求 む.る纂 は 不 可能 で あ るが 著 者 の 得 た

1{cのTLSが やL邏 少 に在 る と云 ふ貼 を考 慰 して,室 温1ζお け るK:cが10-s...10一ｰ

一( .原aa,)一
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の 範 園 の もの で あ らう事 は 想 像 し得 る所 で あ る,

鹽 化7ム モ 昌 ア 生 成 反 應D機 構

吾 人 はHCI3く はNH,瓦 斯 が 微量 の水 分 をイfす る時 は 氣棚 中に うきいて 次 の 如

き反 應 を.起す こと を知 つ た ゴ.

3)HCI十H,O;=tHCI・H,D

4)NH:p十H,O;=2NH3・H20

此 等 の錯 分子 の 生放 慶 は 著 者 が 得 た る實驗 の結 果 よ り側 斷 すれ ばHCIの 方 が.

NH,よ りも稍 優勢D様 に思 はれ る。 而 して 室 濃 に 於 け る梺 衡 恒 數Kclま3)に 於

いて は約10一;..10-e程 で あIJ,4)に 於 いて は10-5程 慶 の もの で あ ら うと云 ・

ふ こと は既 に蓮 べ た所 で あ るコ 今 此 等 の 室温 に於 け るKcの 償 を用 ひてKl3ζ は

K2の 値 を計 算 す る時 は,反 應 速 度恒 數 よ り計算 して得 た るK13く ぽK'.nの{直 に

よ く一致 す る事 を知 る。 即 ち

…1=韓:婁}…
な る關 係 が あ るか ら此 の(7)式 よbK,又 はK,・ を計 算 す れ ば

K匸=10一 一:.～10-s

ホ

又K:=lo一;一ulo-e

とな り策 二報 に示 め した 實 験 の結 果 と よ く一致 す る 事 を知 るコ 故1ζ此 簿 の結 果 か ・

ら して

HCI十NH3一 ・NH{Cl

な.る反應 を 可能 な ら し む る もの は 瓦 斯 中の微 量 の水 分 で あ り,.且 つ 此 の水 分 が

HCI又 はNH3の 分 子 と結 合 して つ くるHCI・H20叉 はNH3・H,一 〇 の 如 き銑分

謦 第二i&$5H

一(原 報)一
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子 の存 在 に 由 る と云 ふ事 をau;rす る購 を得 。 而 して錆 分 子 の濃 度 は 著者 の行 ひ た

る實驗 の範 圃 に於 い て は略((10-a,,.ユ0-A)Cuq又 は(i6-7～10-a)Csn9で あ る

事 を知 る。故 に本 反 應 の擾 構 と して は,其 の 程 度 に は差 異 が あ つ て も,塗 の 二 つ

の反 慝が 同時 に起 る もの で あ ろ と しな1:ナれ ば な らない 様 で あ る。

1NH,+HC4H,〇 一ｻNH,CI+H・0

{HCI十NHゴH20一 一→NFLCI十H,0

結 末

50'^'95℃ の範 瓰1ζ於 い てNH,とH20の 混 合氣 饐 の呈 す る壓 力 を測 定 しr:

llaltonの 分?is;に 違 膏 す る邦 を知 つ た 。此 れ は氣 相 に於 い て

NH,十Ao;=一NH,・Hｰ0

な る2F衡 が 存 在 す る爲 で あ る と して,IILの 卒 衡 恒 數 を計 算 した 。

100℃ 以 下 の温 度 に於 いてHC1とH,0の 混 合 氣 軆 に就V、て も同楳 の實 驗 を

試 み た0此 等の'1`1の 結 果 よ り

NH3十Hα 一→NH,CI

な る反 慮 の槻 構 と して は,起 る程度 に差 異 が あ ら うけ れ ど

NH,十HCI・H20一 →NH,CI十H.O

HCI十NH2・H,O一 →NH,CI十x_.o

な る反應 が 伺 時 に起 らiiけ れ ば な らな い と結 論 した 。

色汝御教示を賜ひ し堀場先生に感謝の意を表す。
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