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lstReport

ThereactionbetweenHCIandNH,wasincestigetedqualitaficelyby

BakerandTramm,whofoundthatnoreactionoccuredincaseofintense

drynes;.Theauthortriadtomeasinethevelocityofthisreactionto

ascertainitsmechanism,whichhasnotyetkeenelucidated.Inspitsof

hisendeavourtodrythegasescompletely,howzver,thereaMionwenttoo
l

rapidlytobemeasuredinanyordinaryway.Asliecial.photographic

ρ

meihodwasthereforeadopted,aspringmanometerbeingemployedforthe

measurement.(rig.1)一

'Thi
sreactioncanproceedonlyinthepresence'ofmoisture,andthe

. .:∫di
rectcombination

1)HC1十NH,一 →NH,CI

isimpwible.

Itmayp・ ・ceed:一'馳 .

2)NH3十HCレH20-NH噌Cl十H.O

or.3)HCI十NHゴH20-NH{Cl十H_.O ..,』」'
*

Theformati叩ofHCレH,OwasreportedbySidei,butthatofNHユ

HO.hasnotyet.beensanounced.(See3rdReport.)
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(3fi)byYashioOkayama 一 脚ヤ～
TheconcentrationofHC1・H200rNH3・H.,OwiUbeassumedtobe

proportionaltothatofHCIorNH3,nemely(HC1・H20)=K,(HCI)or(NH3。

x.o;)=K2(NH,).

Fromtteexperimentalresults,thevelocityconstant,b(namberof

moleculesformedperc.c.persec.),isgiveninTableIII,calculatedbythe

secondorderequsfion

薯 一K(HCD岬 ・)一z(・・一・)(・一2)

wheτec-x=mo11¢.c.,

andthevaluesazenearlyconstant.

Comparingthiswiththekineticequation,

_』_

面N…228・R・(1M,・ 意 丿・ET(・ ・一x)(・一・)

deN

wehavethentheheatofactivation:

E=10140cal.atT=298.5',andthisispossibleforthisreaction.

Ifthereactionproceedsbymechaum(2)or(3),assumingnoheatof

activationinthiscase,theconeentrationofthecomplexmolecule,HCI・Hρ

orNH,.H』0,瓢11becalculatedas

__曼 .一

R.=eBT=2.10一'

Thus駕isthepτesenceofasmallquantityofHC1・H留OorNH:・H,O

thatcausesthisreaction.

.

2ndRepo比

Theauthorcontinuedtheinvestigationtoconfirmtheresultsgiven

inthefirstreportandtofindtheeffectoftemperatureandothermaterials

addedtothereactingsystemuponthereactionvelocity.Theexperimental

resultsattheroomtemperatureshowthatthereactionvelocitysatisfiesthe
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velocityequationofthesecondorcer

伽
=ゐ(C覃 一 ユう(&一%)・(1)di

anddoesnotsatisfythatofthethirdorder:

dx
=ゐ'(c琶 一 ユウ(63-a:)x(2)

its

Thedeviationofthevelocityconstantindiffgentexperimentsseems

tocomenotfromanyd置fereロceintempera加rebutfromthequantitative

differenceinthamoisturecon頃nedinthereactiロggases.

AstotheinfIuenceoftemperature,theexperimentalresultsaregi鴨n

inTableII,thesedataarenotenoughtoenableustocalsulatethetem-

peraturecoefficient,buttheydosuggestthattheheatofativationdoes

notexceed1500cal.

Toexaminetheinf[ueneeofthe】noisLure,watervapour(10-6-10-5mm)

wasaddedtothereactingsystem,andthevelocitycom"'tantsweremeasured.

Assumingthereactionmechanismgiveninthefirstreporttobecor-

rect,andputtingtheheatofactivationas1500cals..

2)NH5十HCI・H20一 →NA+CI十H曾O

TheeoneentrationofthecomplexmolezuleHC1・H200rKIwascal・

cnlatelasgiveninTableIII.

K,(10)arethevalueswhicharecalculatedfrom

・・一 驪 離' .一(・)

givenbySidei.

K,isgreaterthanK,(10).Butwecannotonthatacconntsaq

thatthemechanismgivenforthereactionisincorrect;forK,mustbe

smallerifitistakenintoconsiderationthatthemoistureiscontainedinthe

gaszsfromthebeg洫ning;andKL(10)mustbegreat∋rbecaweKc.gotby

e!ctrapolation,seemstobesomewhatgreaterthanthetruevalueofAcat

theroamtemperature.

「
.
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Whenthereactionvelocitywas=measuredafterputtingglasswoo]intd

thereactionvessel,thevelocityrnnstantofthethirdorderequationoecame

cronstant.whilethatofthese:ondorderequationdidnot.(TablelV)

Theauthorinvestigatedalsotheinfluenceofairuponthereaction

velocitybyaddingittothereactinggases,andfoundtheexistenceofan

inductionperiodinthereaction.

3rdReport

Itisimportanttolearntheequilibriumofthefollowingreactions,

NH,十H,0;=srx,・H_0(1)

HCi十H..O;==SICレH2Q…(2)

inordertoclarifythemechanismofthereaction,

HC1十NA,一 →NH4Cl

Theauthor,therefore,investigatedtheequilihriumofthesaidreactions

below100℃,bymeasuringth∋deviationofthepre§sureofthemix_d.uses

fromthatrequiredbyDalton'sLaw'.

Kcofreaction(1)andKcofreaction(2)andgiveninTablesVand

VIrespeeticely.

Theconclusionreachedonthebasisoftheseresultsis,thatasLhe

mechanismofthereaction

NH3十HC1一 一 →NH弔CL

thefollowingtworeactionswilloccursimultaneously,withsomepossible

differencebetweenthem:一

NH,十HCi・HgO・NH嵒C1十H二 〇

HC】 十NHゴH20一 →NH,C]十H,.O

Inconclusion,thewriterwishestoexpresshissenseofgratitudeto

Prof.Dr.S.Horibawhohasgivenhimhiskinddirectionandadviceduring

than:investigations.

、
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(岡lll義 司の 璽 化 水 素 及 び ア ム モ昌 アの 反 睦1二闘 す る研 完(第 一報)(S9)一
鹽化 水素及 び アムモテ アの反應 に
.關す る研究(第 一報) .

岡 山 義 雄

緒 言

アムモニア瓦斯及び鹽化水素瓦1>TPpの反應は鹽化アムモ昌ウ.ムの製法として工

粟的にも1Jはれて居7,決 して珍 らしい反應 でないに拘 はらす,趾 の反應に關す

る研究ぽ餘り多 く丈献に表はれてゐないo從 つて本反應の機構 も全 く不明である

か ら著者は先づ反慮蓮度論的に*反 慮の研究を試みんと欲Lた 。
17

蛙の反慮についてBakerのx;な 實驗が.あるd然 し此れ1ま定性的の賓驗に過

ぎない。帥ちfakerは 結品性のP;O,を 以てHC1及 びN耳3を 強度1ζ乾燥 した

後,既 等の瓦斯を況合せしめた。此の時反應によつて生すべき自煙 も認 めなかつ

たし,壓 力の變化による水銀柱:の上昇 も認めなかつたと報告 してゐるotcの 後此
⇒

の反慮について實驗 した者はTratnmだ けの様である。彼 も亦強度に乾澡 した

HCI及urrx,を 混合せしめたが,反 應の起る事を認 めなかつた3ff(elti斯に濕氣

を與へる時に反應を起す事を認めたのである。

一毅に知 られ てゐ る如 くHCIとNH。 とを混合すれば、直1こ反應を起 して

NH,CIを 生ナるのであるが,上 述の實駿によればHC且 及びNH,が 充分乾轅さ

れてゐる場合は反應ξ起 し得ない事になるg

NH弔Clの 解離に闘する方の研究は相嘗に發表 されて ゐる。此れは本問題の研

究の上に着過田來ない事であるが,本 報文に於いては直接關係がないから共の文

ユ)Baker:Jour.Chem.Soc.ss,U11(iS94)

2)Tramm:Zeit.P3cs.Chem,105,aoo(19C"..'.)

一(原 報)一
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献については省略するo

オ研穿を開始するに嘗 り著者は先づHCI及 びNH,を 強度に乾燥 して,帥 ち

反應を行ひ得ない程度か,或 は少くとも其の反應速炭を非常に遲延せ しめて普通

の方法にて測定 し得る様な歌態にな して反應速度 を測定し水分の反biz及 ぼす影

轡等にっいて研究せんと企てたのである。然 しながらRii晶PcO;に ょる瓦斯の睨

7Y1.iNH,に 就いては殆 ど完全に行ふ事がat來 るが,HCIのJL"wるOft7kは 吾人

の買驗の範圍では全 く不可能である享を認め允。よつて先づ普通iこtit來得 る程度

の睨水せる瓦斯を用ひ,佝 ほ極めて急激なる反慮速慶を布するものに就 いて,其

の反慝速度を測定Lgc。

賓 驗 方 法

實驗 に使用 したNli,は1{ahlbaum製 のNH,NO,とNaOHよ.り 製 成 し,

KOHを 通過せ しめた 後固態炭酸 とアルコールの漫合物 にて冷却せ しめ,不 凝縮

の部分 を眞室 ポ ンプを働 かせ て除いた。次 に約 一so℃ にて二回分溜 して精農 し

Fps.t

NN,

脇

一㎞

鬥

.

M

SC

F

R Pn

た ものを貯漑室に入れたofJほ 貯藏室は鞍晶Pρ ⊃の容器と逋結 して水分を充分

一(原 蕪)一
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除 く様にした。 膠'

HCIはNaCI及 び課硫酸より製成 し洗滌の後に濃硫駿次 ぎに圃態妛酸とア〃

コボルの混合閘1こよる冷却部を通過せしめて水分を除いた ものを約 一110℃ 位iL

冷却凝縮せ しめた。不凝縮か部分はNH,の 場合の如 く眞筌ボンプによ りて除き,

更lc同 浬度にて二回分溜 して精製する搬にした。

第一圖は賓驗装置の主要部分を示す賂圜である。

G:は 上記の如き方法にて精製したHCIの 入る貯藏室である。HCIの 觸れる

部分の;;;#$'HCIILて 豫め處理 して作つたグリーズを使用 した。G.はNA,

の入る窒を示す。Pは 結晶P20,の 入る容器であるORは 約500c.c.容 量の反應

室であつて壓力計の役目をなしてゐるFな る硝子撥條壓力指示計に迚つてゐる。

Fの 尖Vii.はMな るガルヴアノメ冖ター用の鏡を取 りつけてある。

反應をnは しめるには先づ反應室は勿N6Y,其 の他必要な箇所にある活栓を開き

フオル マーボ ンプを働かせて強慶のJigと する。次ぎに必要以外の活栓を閉ぢ

て,必 要量のNFI,を 反感室は勿論,Fの 外側にも一樣に入れる。か くてFの 内

外の壓力が均一となつたな らば活栓を閉す。反應に與 るNH,の 壓力f3hi,な る

壓力計にて精確に讀む。簡單のたあに圓中には普通の壓力計 の如 く書 いて ある

が,ns;は 實際はデイフアレンシヤルマノメーターを圃ひた。HCIはNH,よ リ

ナつと高い壓力にてSな る部分の室に入れ,其 の壓力1ま斑・なる壓力計にて測定

する。反應をT/13し める時はCな る活栓 を閉 いてS部 のHC]を 反應室に流入せ

しむるのである。HCIはNH2よ りすつと高い壓力にあるか ら直1こ混合して反慮

を起す。反應が起ればNH,C]のfL'131の 爲めに反廡瓦斯の壓力は次策に減 少する

が故に,其 の壓力の變化をFの 動きによつて知 る事が出來 る。mちFF3j{の 内

外側の壓力の差によつて水」Fの前後邂動をなす様な位置においてある。i'tftFK

取 りつけたMな る鑓を用ひ光樮杆法によつて其の壓力の變化を測定 したのであ

る。其の肢置は第二圖に示め してある。

一(原 報)一
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Fifl.:.

1
4

tiO

S4

し

冖

C

.Lは 光 源で う り.
・'は レンズであ),Sは 緬 隙で ある。sの 鱇をPな る冩眞 用 レ

Fig.3

驪躍璽坐蠡
L豊 ㌶:i、.1継 桑i獺齧

ンズにてM.な る鏡の面で反射せ しめて串來 る像を迹営の位置におかれたカメラ

..尹

一Y

,,

t

雪星。

1毳 『

s.

r-ig.a

目 lI 凵1 III

口 口 口1 1レi/

lI a 噺鬥f レ『〆1

1
胴 "7"'i`i /γ11

i 口Y: /凵 」
1 「 i' Ii
1 ! ノ i Il
1 i / グ 目 Il
ヨ

L

し
ノ
/ 口
日

ll

口
i ノ
!1

u 凵
1/F 「 ll 目1
/ lI 目 1詣1

10加
脚 帆"⊃ ・や

Cに 收める。依つて反應に與 る系の壓力の

變化に從つて典の反應運度はC内 に廻轉豊

るブイNAの 上ILSt:る 光點の書 く曲線と

して表はれる。.fir.の一・例 は第三岡の如 くで

ある。中央の線ABrFの 内外側の壓力

の等 しい場合であつτ.HCIが 反應室に入

れば曲撚 上働 脚.・それから摩 畔

に壓力が減少するか ら曲線は下{L下 がつて

.一(原 〉一
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ゐる。そして反慙の終極 と典に一定の位覘を取 る様になつてゐる。時聞を測定す

る方法としては細隙の前方に'(第 二鬪)な る時計仕掛の振子を据えて,振 子の往

復 蓮動によりて光線を切る様にした。第三鬪中,線 の切れた處がrtに あらはれ

てゐるが.此 れは前記の振子によつて切 られた所を示めしてゐる。

今斯 くの如 くして鴛 られた冩眞は豫め得たる檢度曲線か らして容易に壓力に換

弊 して反應蓮度を求めるnが 川來る。第四岡は檢旋曲線の一例 である。

實 驗 結 果

今室温に於いて行ひたる數网の實驗にてt'3fcる寫眞を分柝 して得た結果は第一

表より第旺表 に示す如 くであるD茲 に斷つておかねばならない事は反慮逑度のt

算に當 り反應熟の影響による壓の變化を無親 した溺や,HCIの 最初の壓力並に反

地1最砌の時聞は窩眞に示めされてゐるPositive側 の極一1:の點 をとつた事,即 ち活

栓を閉けた瞬聞から翻大迄の時闇,換 言すれば.HCIが 入7る 迄の間に起る反

紲1を無覗 した事である。 一

表中・購 睡 示め皹 伽 古 秒であ・・P嶼 眞紛 机 て獄 廳 納

の朧 力の變 化を示す もので最 初 はPositiveで 次 第 に減 少 し逖 にNegativeと な

つ てゐる。PHCi,P.uaはPよ ウ計算 したIICI,及 びNH3の 分 壓で あつて單位

は … ・H・である・・P1・・1颯 感搬 であつて單位贓,鵬 古 桝i峨
.
少す・HCI又 はNH,の 壓力を示すもので… 最後加 騨 位黼 衝 秒)

Izlc.c.中 に 生成せ られ るNH、Clの 分 子數 を示 し從つ七同時聞内 に減 少す る

HCI3く はNH:.の 分 子數 を示 め してゐる。

郵 本賞籔1二おいて藻作上最 も大なろ訣毀に反應初期において均一7`る 混合氣虚の;:}ら

'れざるmr 一あ ろo然 し買嶮法の的難に比等の不正硴Oを 認穽 し?;る範圍に於い'く研究

を進める岡碗こし才こo

一(原 鰍)一
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(96)(岡w義 崕)範 化 水 素 及 び ア 』.モニアの 反 蠖1二闘 す る研 究(第 一 報)
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反 慝 の 機 構

HCIもNH,も 共1こ有極性化合物である。殊にNH,{L在 りては孤獨の電子對

を有 してゐるか らHCI及 びNH:,の 分子が所謂反愿距離迄接近するakは,た.と へ

.一(原 隷)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(岡 山義堆)鹽 イヒ水素及びアムモ`ア の反漉1=禰 すろ研究(蕗 一報)(97)

無 條fトに反應 を起す事は不可能 で あ る に して.も、 それが興 奮歌態 に在 る場合は

HCI及 びNH。 分 予の衛突 に よりて反應 を起 し得べ しと想像 する事は何等 羅理 で

はない。

然 るにBaker,Tramm等 の 實驗 によれば,此 等 の瓦斯が充分脱水せ られてゐ

る時 は.HCI及 びNH3が 反 應 を起 し得 るには單1こ分 子を興奮歌態 に置 くと云ふ

亭 たけで充分で な く,極 く微量 の水分 の存在が,反 應に對す る必要條1,1;であ るo

然 らば此 の微量 ¢)水分が如何 なる働 をなすかは茲に斷定 を下すだけの紺果 をまだ

得 てゐないが,大 媼次 の如 きものであ らうと思 はれ る。

乾燥HCIと 乾 燥NH3と の 間に屡 々蓮ぺた如 く次の如 き反慰 は起 らない。

HCI十NH3一 →INH・Cl.(1)

若 し戴に微 猛の水分がHCI又 はNHsと 共 に存在す るな らば水 と次 の如 き化

合物 をつ くる もので あ らうo

HCI十H,O;==IHCI・H⊆O..(2)

NH3十H,0;=±NH,LH`O..(3)

ハ

而 してHCI・1玉0の 存在 は四手井氏 に.よりて明にせ られ,典 の槿造 と しては次

の如 き ものが輿 へ られて ゐる。

乱〉・〈暮
4)

氣相に於けるNH,・H,Oの 存在については未だ確證されてゐない様であろが其

の構逝は次の如 きものであ らう。

.H

〔・十 ・}・ゴ
H

の 四手井氏 物理化學の進歩,第 一卷=郵9

4)本 班窕第三報

一(原 報)一



一

1

物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(98)(岡 山義推)壅 化水齋及びアtモ 昌アの反融 二躙する研究(第 一報)

而 してNH,Clの 生 成には此のHCI・HLO又 はNH3・H、Oが 重要な役 割を演 じ

て ゐるのではないか と思考 せ られ る。

ハ

F.Londonはfヒ 合に關 して量子力學よ り一つの坦i倫をtt1してゐる。それによれ

ば原子の結合にはCeulombの 法貼 ζよる相互作用と量子力學上の共鳴の效果が

重要な役割をな してゐると云ふのである。即ちAXな る無極性化合物の分子の附

近にYな る第三の原子が接近 して來る時AXの 分子内の結合力が共鳴に基 くも

のであるな らば,此の結合力は弱められる緒果分子岡の結合は弛綾するに至る。而

してYな る原子が典の分子に接近せんとする時排撃を受けるが若 し分解せんと

す る分子の共矚の効果が綜合せんとするもののそれよ りも小なる場合にはYが

AXに 充分接近する時先きの排撃は引力に變 り却)反 應が起るo

AX十Y一 →AY十X(4)

齔を他の言葉で云へぽ,此 の反應の反應熱がプラス即ち發熟反應であるならば

AとYと の間の生放熱がAXの 分解熟より大である時,上 の反應が容易に起る

と云ふのである。而 して(4)な る反應は無極性化合物の場合に於てす ら客易に超

り狐 るのであるo況 や有極性化合物においては共鳴の効果以上Coulombの 引力

が有効に働 くが故に一庵反應は容易に起 り得なければ な らない。吾入の場合は

HCI並 びNHsの 分子間の反應であるからLondonの 設の場合とは異つてゐる
　

が 侮ほ(1)の 如 きHCI十NH3一 →NHlC1直 接 結合の反慮 よbも 次 の如 き反應

の方が起 り易 く思 はれ る。

NH,十HCI・H,O一 →NH毛Cl十H=O(5)

又 は

HCt十NH3・H,・a一 →NH刷Cl十H,O(6)

費 際 に於 いて(5)な る反臨のみが起 るのであるか,或 は(6)な る反應のみが起

るので あるか,或 は其の程度 には差異があつて も兩 者が同時に起 り得 るのである

bJB.London:Zeit.Elektrochem.35,b5ｰ_(:989)

一 一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(剛lr義 攤)鹽 化水素疫ぴア亠モ昌7の 區感に醐する研究(箪 一轍)(99)

かは,茲 に斷定を下すことは甚だ困雄を.感するのである⊃

扨てHCI・H已0又 はNH3・H._0な る分子數はそれぞれHCI又 はNH,の 分子

數に比例するとして も良い。故に

:1器 錠、=K,(HCI)=K:CNII,)…

若 し反慮が(5)な る反應式によつて起るな らば,共 の反慮速度式は次の如 く表

はc.}Lる 。

di-k"(NH,〕 〔HC4H:・ 〕

=z〔rrx,〕 〔flCI〕 ゐ=ゐ"K1(8)

同 様 に反應が(6)式 に從 つて起 る ものとすれば共の反應搬 式 は次の如 く表 は

され る。

書 一澄'胆Cl〕 〔NH,・HcO〕

=乃 〔HCi〕 〔NH3〕z=z'"K 一(8')

若 し反應が(5)式 と(6)式 とに從 つて同時 に起 る もの で あるな らば其の反應逋

度 式 は次 の如 くなる。

髫 一一ゐ'田C脚 〕[r'13,〕+z'"(1・C1〕〔N瑜Hゆ 〕

3=z〔HC1〕 〔NH,〕 ゐ=・ん"K,十x'"K:(8'つ

今 任意の時刻後 におけ るHCI,NH,の 濃 度 を次の如 く表 はす。

〔HCI〕=(Ci-2)1

〔NH,〕=(c.一x)∫

但 し濃 度 の 單 位 は1c.c.中 の モ ル 数 を以 て 表 は すo然 らば 速 度 式 は 次 の 如 くIL

な るo

d!

61(cs-z)i
..z=In(10)

c:(OI-z)t(晦一cゆ

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(エ00)(岡 山義堆)盟 化水素及びアムモニアの反噂に関すろ碗究(箪 一報)
へ 、㌔一 一 、.、}

(10)式 のzは1c.C.中HCI及 びNH,が 一 モル宛 あろ時 一秒 悶 に生3る

NH,CIの モ ル數 を示す。aY六 表 に示 す逮度恒敷 兀は(10)式 よ り計算 したflii1CN

(Acogadronumber)を かiナた もので從 つて1c.c.rlコ ー モル宛HCI及 びNH,が

静 在 する時 一秒間 に生f-Xeれ るNH,CIの 分 子數 を衷 は してゐ る。tは 時間で あ

つ て單 位は秒である。表中1,II、III… ・.・一 の數字}ま前掲 の第 一表,第 二表等の

實駿 に相當す る事 を意 味 して.ゐる。
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(岡 山義堆)型 化水素及びアLモ ニアの反應に踊する研究(第 一報)(101)

ゐの値を見るに殆 ど恒數であつて反憾が二吹的に起る事を明に示めしてゐる。

1は 室内温度が16.5℃,1工 は16.8℃,IIIは17℃,IVは18℃ でありVは19℃

である。ゐの値は僅かな温度の差異に對 して非常な差異を示め してゐる。此は温

度の影響によるものでなくして瓦斯に含まれてある徴量の水分の差異に よる影響

と見るぺきであらう。

(9)な る二次逕度式は遘動 論的に誘出せるものは周知の如 く
ヨ

書 一陶8・RT(M,+Mx)i'「 「'"(Ci-x)(・一x)Pt…(・ ・)

=k(o、 一x)(c.一x)

(11)式 中 σls:HC1分 子 及びNH,分 子 の牛經 の和

M1,llT2=HCI及 びNH,,の 分子 最

E:活 性 化 ヱネルギ 冖

・ ・一吋 …(11nz
,十M三)メ1・,』(12、

而して今

N・'ai・V・ ・R・(11一五1τ+一nz_)一 ・.・ ・3)

とすれ.ばZは1c.e.中HC1,NHsが 一 モル宛存在す る時 一秒間 に衡突す る回数

を示 す。故 に(11)式 よ リヨ
濯=泓卩可(14)

敦 に得た るeの 値 よn(14)式 を用 ひてEを 計算す る事がw來 る。即 ち

T=289.5'に 於 いて は

k=1A3.1Q30

aは

L=3N.a'

なる式 より計算 したコa1まvand2rWaalsの

一(原 毅)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(to雪)(w山 義 堤).墨 化 水 葉 及 び ア ムモ ニア のGtPSI二 闘 て5研 究(部 一 報)

L=8PTk

と1Pohlの

6-1RT_一lnP
k

よ りの随を畢均 した もの を珮ひた,其 の結果 は

{
σHC1=2.82・10一`cm

aae,=2.19.10_,cm

..ate=2.8.10-s

此等 の値を(14)式 に入れ る1噛 ま

P=10190cal

とな るC故 に約1000ealが 此 の反應 に必 要な活性化 ニ ネルギーに相 當す るもの

となる。然 るにPolanyiは 活 設な發熱反應 に於N2は 共 の活性 化 エネルギ ーは

零 として よいと云 つてゐ る。3く蔚記のLondonも(4)のSQJき 反 麗互に溢いては活

性化・ネルギ・鯡 常嘩 少であ侃AX嘱 飜 の十 で粉 であ・ぎ云つて

ゐるo

前 に度 々蓮ぺ た如.く,此 の反應は遽度が非常に早いので あるか ら反應 に必要な

活性 化エネル ギーは殆 ど考 慮に入れ な くて よい位に小Cも のであ らう。yrる1.こ

今 活性化 エネルギ ーと して相 富大なる値を得 たのは何 故であ るか0今 假 りに(5)

式"Pち .

NFI,十HC1・HBO一 一・NH斗CI十H:0

と して進 行す る もの.とせぱ

_』L

a=
一 ゐN胤 陥 →)(c.一x)(1・)

本 反應 の活性 化エ ネルギ ーElが 殆ど零 に等 しHMIこ 嘩 少であ るとせば(11)式

と比 俵 してx式 を得 る。

G)Polanyi:Zeit.Elck[tnchcm,35,aL'7(18ｰ9)

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(岡 山義耄)慶 化水素及びア亠モニアの反窮1.;開すろ・研究(第 一樶)(ica.)

乃nr.7.K

数 に ・

F.

e上q鹽;KI

同 様 に(6)式o_pち

(16)

HCI÷NHゴH=0一 →NH唖C1十}120

に て反斷が進行す るとす る際 も同樣 に

F.

Cs'i圏;K,

な る 關 係 を 得 る 。 即 ち

r

(1G')

C,.,;K竃=K7窪2.10-e

依 つて極めて微量のHCI・H20又 はNHゴ 珪0の 存在郭 ち極 めて微 量の水分

が 存在 して本反應 を可能た らしむ る事 を了解す る堺がdidる コ

上蓮の理論 は本反應 を均 一系の反應 と考へての事で あるコ然 しなが ら生成 され

.たlui形のNH
,CIが 觸媒 作711を な すであ らうと云ふ事は容 易に想像 され る'一ltであ

る。賓際 に第五表迄の實驗結果 を檢 ずるに單 位時闇 にlc.c.中 生ukrALるNH,CI

の 分 子の致 は或 る時閣後極大の僚 を示め して ゐる。此の事實 はNH,CIの 自 觸1乍

川 を設明 して ゐる もの とす る事が斟來 る。 勿論本實驗 に於い ては二つの瓦斯の混

合 ヵ.;不充 分で あるた めに71こに上述の事實か らして自觸tYrnと す る事 は早計の様に

思 はれ る。併 し今假 りに此の反慮1匸おいてNli,CIが 白觸 作用をなす と.#7t{'6!して

見 るコ然 らばNH,CIの 鵤 媒作用 は出來:る固形NH,CIの 表 商後 に比例 しr.;けれ

ば な らぬ。斯の如 き場合 は 生 じたNH,CIの 核 の数に闢係す るか ら其の反應速鹿

式 を3aる ことは困難であ るが今次の如 き簡單 なる三次式 に本 賢駿 をあてはめて見

るO

cls

d!一 陥 一・x・ 一ゆ(17)

(]7)式 を積分す る時 は次の如 くな る⊃

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(王04)(岡 山義雄).蹙 化水素友びアムモニアの反應に聞すろ研究(第 一轍)

。、(1G-Ci)lnθ1≒+。(,≒)1・(・ ・一)+一 訟1・ 一 ・・+・ ω・8・ ・一 ・

の時x=0で あ るが此 の條 弼を入れる時 はC'wis(.=一 。。 とな る。故 に此

の條件 を入れ る事 は出來ない、依 てz=r.'の 時x=〆 とすれば上式 は次 の如 く

な るコ

。(1G-C'1)嶋 ≡m'x・c:、1GG一 の1・ 鍔.・ ÷1・ 多 即 一・ …(18)

宍 の第 七表 に示す ん～は(1S)式 よ り計算 した た'の 値にNを かけた もの 費ある。

TABLEVII一
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本反應は上述の三x式 をも滞足すると見なければならない。然 しながら此の反

應式は理瓮上の摂披が薄弱であることは云ふまでもない。

結 宋

瞬聞的に完結するHCI÷NH3一 →NH畜Cl(solid)な る反慮の速度 を特311の裝置

を用ひて測定 した。此の反應は

釜 一施 一x)(c_x)

なる二亥式を滿足すると同時に

釜=施 一x)(c.一x)x

なる三次式をも満足する事を知つた。而 もいつれもよく一致するが故i.こ此の反應

に釘 してはいつれがjEし き速度式なるか以上の結果からは馴定することは出來な

い。此等の事は今後の研究の鞍果に待つ外ない。今假 りに二:次式によつて進行す

るとせば,此 の反鮑{の機構を如何に考ふべきかに就いて論じた5

経 釦こ此の研究を行ふに當 り絡始御窓切なる御指導を賜 りし堀場先生に滿腔の

感謝の意を表 し同時に,研 究室の聨民に色々援助を受けた事を附記して憑謝の窓

を鼓に表す。

於京都帝國大學物理化學研究室
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