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Bevezetés.

A brém az ammonidt elbontja, akdr gézalakban
akar vizes oldatban taldlkozik ez a két anyag és
mindkét esetben a reactié a kovetkezd reactidegyenlet
értelmében torténik:

2 NH, + 3 Br, - 6 HBr + N,

Ugyanilyen értelemben, de sokkal kisebb sebes-
séggel bontja el a brém az ammoniumsdékat is. Wilhelm
Ostwald kezdeményezésére S. Raich mérte meg elészor
az ilyenkor lefolyd reactid sebességét és azt tapasatalta,
hogy -az adott brémmennyiség eltiinésére sziikséges 1d6-
tartamok koriilbelill gy viszonylanak mint az illetd
ammoniumsok savjdnak erfssége, feltéve, hogy a kezdeti
86 és brémconcentrdtié kiilonbozd sékkal végzett kisér-
leteknél egyenld. (Ztschrit. f. physik. Chemie-II. 124).
Ezt az Gsszefiggést a mellékelt t4bldzat mutatja,
melyben ugyanannyi brém eltiinéséhez sziikséges 1d6-
tartamok wvannak felirva:
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Ebbél a tapasaztalatbél kétiéle kovetkeztetést von-
hatunk. Bizonyos az, hogy az ammonium-ion a reac-
tiéban nem vesz kozvetleniil részt, mert az ellenkez6
esetben a reactidsebességnek egyenlé s6 és brom-
concentritié alkalmazdséval meg kellene egyeznie.
Mésrészt nagyon valdszint, hogy a brém a sé hydro-
lysisébll szérmazd szabad bézisra hat, mert csakis igy
magyardzhaté a reactiésebesség s saverfsség  kozott
tapasztalt Gsszefiiggés. A brém hatdsat elképzelhetjiik
mint substitutids folyamatot, de nincsen kizdrva az
sem, hogy a brém hydrolysisébél szérmazé hypo-
brémossav oxydélja az ammonidt. Az utébbi esetben
reactiGegyenletiink a kovetkezs volna:

3HBrO + 2NH, =N, +3 HBr+ 3 H, O.

Ha valéban ez a reactié torténik, gy megieleld
feltételek valasztdsa mellett a reactidsebességbdl kovet-
keztetést vonhatok a brom hydrolysis fokdra.

Els4 teendém teh4t a reactié mechanismusat
megvizsgélni. A mérésre kétiéle 1t kindlkozik. Vagy
a fejl6dd gdzmennyiséget mérhetem, vagy pedig az
oldatban torténd concentrétié véltozdsok egyikét. Miutdn
azonban  a mérendd reacti6k 4ltaldban nem gyors
lefoly4stiak, a mdsodik ut inkabb alkalmas. KEzért
vagy a brémconcentratié csokkenését, vagy a brémion-
concentratié gyarapoddsit mértem a megfelel6 titri-

)

metrikus eljardsokkal.

b

I. A mérésre hasznalt anyagok.

a) brom.

A lkisérletekhez sziikséges brémot gondosan meg-

tisztitottam. Tisztitds céljabdl a Kahlbaum-iéle praepara-




b
tumot tomény brémkaliumoldatban feloldottam. A teli-
tett oldatban foglalt polybromideket higftdssal elbon-
tottam, az {gy levdlé brémot pedig destillalt vizzel
tobbszor kirdztam. Kz az eljdrds ugyan igen nagy
veszteségekkel jart, de feltétleniil tiszta anyagot
szolgaltatott.

b) jod.

A thiosulfat méré oldat bedllitdsdhoz saiikséges
j6dot  tobbszordsen sublimaltam. A  sublimilandé
prébakat jédkdliummal és baryumoxyddal dorzssltem
Ossze, hogy az esetleg fertdz§ halogeneket és a vizet
teljesen visszatartsam.

c) sOk.

A hasznalt ammoniumsék Kahlbaum-féle készit-
mények voltak; ezeknek tisztitds4t feleslegesnek tartottam.
Csak az ammoniumacetat és trichloracetat oldatot
készitettem az illet§ savak és ammonia ismert titerd
oldatdnak elegyitésével.

Il. A mérés technikaja.
a) A késziilék.

Tekintettel a brém nagy illékénységéra, olyan
berendezésre volt saziikség, mely lehet6vé teszi az
analysdlandé prébdk gyors kivételét anélkiil, hogy a
reactidelegy levegével érintkezik. KErre a célra az
1. ébrén feltiintetett késziilék szolgalt. A késziilék
hengeralaki edény ,e“, mely egyik végén széles nyildssal
bir, mésik végén kicsi nyildson 4t négyszer gorbitett
szivéval ,s2“ kozlekedik. A szivén csap ,es“ van,
mely lehet6vé teszi egyszeri megszivds utdn tetszbleges
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szdmu és térfogatd prébdk kivételét. A hengerescs6be
egy uszé ,u“ illik bele, mell} rel a reactidelegy fel-
szine elzdrhaté. Ha ez az 1szé a folyadék felszinéhez
dr, fala és az edény fala kozé capillaritss folytén folyadék
nyomult. l(ry csupdn a capilléris folyad Cl\])‘lld‘\t felsé
széle érintkezett a levegfvel és a pérolgds kivetkesz-
tében bedllott brémvessteségek diffusiéval pétlédtak.
Mivel a folyadék paldst magassig 4 cm, fels8 szélének
felillete pedig csak néhdny négyzet milliméter, az igy
felszerelt késziilékben z4ré folyadékra nem is volt
sziikség.  Prébdm szerint erfsebb brémvizet a kisérlet
hémérsékletén egy napig is el lehetett tartani a készii-
lékben anélkiil, hogy titerében véltozds 4llott volna
be. Az egész berendezést az 4Abran feltiintetett médon
thermostatba merftettem.

b) Thermostat.

Thermostatom 25° C-ra volt bedllitva és —+0-05°
C-ingadozdssal tartotta fenn hémérsékletét. A sza-
bélyozdst Ostwald-féle toluolos reguldtor, a keverdst
vizvezetékhez kapcsolt szivé-tivé végezte. A kevers
légéram a késziiléktl tévol volt, dgy, hogy a reactid
elegyet nem hiitstte le.

¢) A probak kivétele.

Miutén a késziilékre alkalmazott szivécsé nagy
része a firdén kiviil, tehdt szobahfmérsékleten volt,
a prébdk kivétele elftt bizonyos mennyiségii reactid-
elegyet kibocsdtottam &s ezzel a csovet kisblitettem.
Erre a miiveletre csak kevés reactidelegy fogyott,
amennyiben a sz{vé bels6 vildgossdga 15 ()2 volt
és fgy faldn csak kevés oldat tapadhatott. A szivé




kifolyd nyilésa mélyen fekiidt a reactiGelegy niveauja
alatt, igy, hogy a kiomlési sebesség a kisérlet egész

)

tartama alatt cca. 2 cm® sec! maradt. A prébdk
mennyisége akkora volt, hogy a kidmlésiikhoz sziik-
séges 1d8 1°/,-ndl kisebb hibét okozott. Csak bizonyos
kisérleteknél volt sziikség ezen idGtartam beszédmitdséra,
ilyenkor feljegyeztem a csap megnyitdsakor és zdra-
sakor észlelt id6t és az arithmetikai kozepet fogadtam
el. A kivételkor mindég megdllitottam a reactiét.
Bz vagy tgy tortént, hogy a reactidelegyet #los j6d-
kélioldatba, avagy er8s savelegybe bocsatottam. Miutén
a prébék térfogatit pontosan kellett megéllapitanom,
lemértem megieleld tériogatd lombikokat, melyekben
a reactiét megdllité elegy mdar bent foglaltatott. igy
a kivétel utdn wjbdl vald méréssel a kiomlott préba
suly4t megéllapithattam. A mérésre taramérleget hasz-
néltam, melynek hibahatéra + 001 g volt. KEzen
hibahatdr mellett a reactidelegy sfiriségét mindig
egynek véve + 002 cm® pontossdggal kaptam meg
a térfogatot, ami céljaimra mindég elegend volt.

d) A concentratiovaltozas mérése

titrdlassal tortént. Méréoldataim a bevezetésben em-
litett célnak meglelelSen '/,,, n. thiosulfat és '/,
tovdbb4 !/,, n. eziiztnitrddoldat volt. A mérést kor-
koros osztélyzattal ellitott biirettdval végeztem, mely-
nél a leolvasési hiba <<0°05 cm® Ennél nagyobb
pontossdg az indicdtidra valé tekintettel felesleges.
Indicdtorom a jodometrikus titrdldsnél keményfto oldat,

az eziistnitrdt mellett pedig Ferriammoniumsuliat.
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A thiosulfat bedllitdsa Winkler L. mdédszerével
tortént.*)

IlI. Kisérleteim ismertetése.

A) A reactio molekulaszama.

Els feladatom a reactié rendjének megdllapitdsa.

Miutén el6reldthatd, hogy a reactidban t5bbé-
kevésbbé bonyolult zavaré hatds fog fellépni, leg-
célszerbb Van t'Hoff mddszerét alkalmazni. Ezen
mddszer szerint kiilomboz8 concentratidkat alkalmazva,
megmérjiikk a kezdeti sebességet. Ilyenkor a ¢, illetve
G, concentratié esetében a kovetkez§ kifejezdsek jel-
lemzik a kezdeti sebességet :

- X 4
P e R
Vg == kg
Tehdt a keresett molekulaszdm :
log v. — log v.
x = —21 - ° 2}, feltessziik, hogy csupdn
log ¢, — log ¢, %

az egyik hnt(ianyag concentratidja kiilombozé a két
kigérletben. Miutdn anndl pontosabb értéket kapunk,
minél kevesebb zavard reactitermdk keletkezik, arra
7
kell torekedni, hogy kezdeti sebesséo lehetdleo kicsiny
? by 5 o)

valtozdshdl allapittassék meg. Méréseimre brém-
hydrogénsavval savanyitott, ammoniumsulfat-oldatot
hasznéltam. A reactidelecy a séra nézve 0:05 mdlos
2y ?

H- és Br’ jonra nézve 00193 molos volt. A concen-
#)Jegyzet: Ezen mdédszer szerint analytikai mérlegen annyi tiszta

jodot mériink le, hogy a mérés hib4ja <019/, és a beallitands oldatbél
erre a (uantum jédra legalabb 10 e¢m3 fogyjon. A jédot kis iivegdug ds

mérbedényével egyiitt kevés tomény jédkaliumoldatot tartalmazé palackba
ejtjiik és az itt keletkezd jédoldatot megtitraljuk.
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tratiévaltozds mindkét hatéanyagra nézve mindig
< 19/,. Miutdn a véltozds mérégénél nagy pontossdg
sziikséges, nagy térfogatd prébét kellett megtitralnom.
Fzért a reactiét annyira meg kellett lassftani, hogy
a préba kivételéhez sziikséges idotartam hibat ne
okozzon. Az els§ és mésodik préba kivételét circa
60’-nyi id6koz vélasztotta el. A prébék tériogata
50—60 em? kozott ingadozott, kibocsétdsukhoz tehdt
95—385 volt szikséges. Mivel pedig a nagy mennyi-
ségtl préba titrdldsara nagyon sok mérboldat fogy,
nagy suly-biirettd ral titrdltam. A mérési adatokat a
kovetkez§ tébldzat mutatja :

I. tabla.
‘Kezdeti sebesség '
| e il e |

I | 1 ,
L | 001694 2450.10-® | I ¢s TE-b61 2:86

; g undog % = 1O Xy

|
A Kisérlet | Keadeti Br _ log
‘ log e, — log ¢y

szama | conc.

- ‘ ‘ — PRI
IL \0-008153 Ly 302.10-% | T és TI-b6l 2:70
\ [ t v

i

IIL

- st - S l —
1 1
0:01226 | 1033.10-% | II és TII-b6l 3-01 |
| L

i
I

A bemutatott tébldzatbél latni, hogy a brém
rendszdmat bizvést elfogadhatom 3-nak. Miutdn egye-
l6re mnincsen eldontve, hogy a Br,, vagy pedig a
belble szérmazé HBrO bontja-e el az ammonidt, a
talalt rendszdm jelentését még nem ismerjitk eg¢szen.
A brém hydrolytos egyensilya folytdn a hypo-

brémossav concentratioja :
K. [Br,]
HOBr] = —r
L l lH1 . \,Br/,lv
hol K a hydrolytos egyensfxlyi 4llanddt jelenti. Mivel
a hydrolysis nagyon csekély, a reactidelegyhez elore
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hozzaadott H* és Br’-ion concentratié mellett a hydro-
lysis folytdn termel6d§6 H: és Br'-ion gyarapodés
elhanyaoolhato és gy a [HOBr| egyenesen ardnyos
[Br, |-vel. Joy tehdt a rendszdm ugyanaz, akir a
Br,-t, akdr a HBrO-t tekintjiik hatéanyagnak. Itt,
valamint mindazon esetekben, ahol sziikségesnek
mutatkozott, a Br', 2~ Br, + Br’ egyenstlyra tekin-
tettel voltam.

Egészen hasonld gondolatmenetet kovettem az
ammonia rendszdmédnak meghatdrozdsakor. Arra volt
ugyanis sziikség, hogy egyenlé = brémconcentratié
mellett véltoztassam az ammoniaconcentritiét és a
megielel§ kezdeti sebességeket tsszehasonlitsam. Miutdn
azonban a hydrogen-ion hatését még nem ismerem
teljesen, az ammoniaconcentrdciét csakis a séconcen-
trdtié kozvetitésével szabad valtoztatnom. Ebben az
esetben mindig arra kell tekintettel lenni, hogy a
szabad NH, mennyiség csupén bizonyos megszoritdsok
mellett ardnyos a séconcentritiéval. Célszerfi lett
volna valamely gyenge sav ammoniumséjat vélasztani,
mert az ilyen sé hydrolysisfoka nem nagyon v thozm

a higitdssal. De az ilyen s6 nem alkalmas kezdeti

7

sebesség mérésére, mert a reactid tulgyors lefolydsd.
T6bb préba arrdl gyézott meg, hogy az ammonium-
trichloracetat eléggé megfelel a célnak. Ugyanis tri-
chlorecetsavval vald erds megsavanyftiskor a reactié
annyira meglassul, hogy j6l mérhet8. Mésrészt pedig
a nagy savielesleg jelenlétében a hydrolytosan lehasi-
tott ammonia mennyisége a sééval ardnyos. Az erds
savbdl és gyenge bézisbdl 4ll8 sé hydrolytos egyen-
stilydt a kovetkezd egyenlet jellemzi :

K, [s6 (dissocidlt quant)]

el [‘;Mbad sav (dlssocmlt quant)] [~zabad bdZIb] vagyis
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—~% + %) el hol K, a bézis, K, a viz dis-
soci4ti¢ 4llanddja, v a higitést, p a megsavanyitdsra
hasznalt savmennyiséget, x pedig a hydrolysis folytén
elbomlott s6 illetve lehasadt sav és bdzis mennyisége.
Ha p olyan nagy, hogy mellette x elhanyagolhaté
és egytttal a hydrolysis csekély voltdndl fogva X
az 1 mellett is elhanyagolhatd, ugy 4llandé sav con-
centraté esetén a szabad ammonia concentratifja aranyos
a sééval. A trichlorecetsav dissocidti dllandéja 4 25°
C-on 04, tehét jogosan szdmitjuk az ammontrich-
loracetat hydrolysisét a fenti egyenlettel.

Tekintettel kell lennem arra is, hogy a kezdeti
brémeoncentratidkat csak nagyon nehezen lehet
kiilomboz6 kisérletekndl egyenlévé tenni. Miutén
azonban a brém rendszdmat ismerem, ezen eltéréseket
szdmitdsba vehetem. Ha két kisérletnél a brémtiter ¢,
és cy; az ammoniaconcentratiéval ardnyos s6é pedig
¢, és ¢, ugy a kezdeti sebességeket a kovetkez6 két
egyenlet adja:

v, = K. ¢, % ¢
v, = K. ¢,% ¢*

Vagyis az ammonia rendszama:

¢ Jog wyi==log vy — 8 (log ¢, — log ¢,).
e YR R SR
=] 3 =) 4

A méréseket ugyanolyan cautéldkkal végeztem mint
a brém rendszdméra vonatkozékat. Miutdn azonban a
sékoncentratié valtozdsaval a trichlorecetsav dissociétid
eovensilya eliolédik, a CCLCOO’ anionok concen-
2y y ) 3

tratiéjat megfeleld mennyiségti  KC 1,C00  hozza-
addsdval az Osszes kisérletnél eg renlové tettem.

gy
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A mérésnél alkalmazott concentratidkat és a szd-
mitds eredményeit a mellékelt t4bldzat mutatja.

Valamennyi kisérletnél : [H| = 0-1; [Br] =
0-05; [CCL,CO0‘] = 0-04-

II. tabla.
s | B | v osh.]  Rendsuém
"1 | 000985] 835.10-°] 004 | I 6s TI-b61 0-83
IL | 000951 ‘440_10_3 EEQ | T s 1Ll 0-98
H[ 0-00970] 621.10—8{ 0-03 || T[T &s I1-b510-88

A tabldzatban bemutatott rendszdmok azt tanu-
sitjak, hogy a reactié ammonidra nézve monomolekul4s.
Azok a nagy eltérések, melyek a kapott szdmok kozott
vannak, onnan erednek, hogy az erdsen érvényesiil6
zavaré hatds folytin a kezdeti sebességet csak kisebb-
nagyobb hibédval sikeriil megéllapitani.

Ezen eredmények szerint a reactiéban résztvevd
hatéanyagok valéban a hydrolytosan lehasftott NH,,
amint ezt Raich kisérleteibdl is kovetkeztettem.
A misik hatéanyagot a zavaréhatds tanulményozésdbdl
ismerheté fel legkénnyebben, miért is ezutin azzal
foglalkoztam.

A reactiot zavard hatasokrol.

Az eddigiekbdl kétségtelen, hogy a reactétermékek
kozott felléps H-ion a folyamatot lassitja, mert a sd
hydrolysisét visszaszoritja. Kérdés azonban, hogy
csupén ennyiben 4ll-e a H--ion lassftd hatédsa, tovdbb4,
hogy a B'r-ion milyen hatést.
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Az el8z8kben kozolt tapasztalatokra tdmaszkodva
Kétidle valdszini feltevést tehetiink a reactié mecha-
nismusdra nézve. Az egyik a kovetkezd egyenletekbe
foglalhatd :

130y a0 T f HB:O + HBr)
II. 2 (H,N. Ac + HO—=X"H,N. OH + HAc)
PN O =8 BN H,0)
IV. 38 HB:O + NH, — 3 H,0 + NBr,
Yoiibe - NI, —»=8 HBr + N,

Ezen 6t egyenlet Osszege :
3-He;- 48 NH, = N + 6 HBr + (H, O),

teh4t megfelel a Schionbein-iéle reactié egyenletnek.
Fel kell tenniink, hogy az I, IL, IIL. és V. szammal
jelolt folyamat IV-hez képest végtelen nagy sebes-
séggel torténik. Miutén I., IL, 1IL a hydrolytos egyen-
silyra vezet6 folyaméat, a nitrogentribromid pedig
nagyon labilis vegyiilet, ezen feltevés nem valdszinfitlen.

’

A miésodik lehetséges mechanismus pedig a
kovetkez6 egyenletekben nyer kifejezést :

I 2 (H,N.x+H,0 = H,N.OH+Hxc)
II. 2 (H,N. OH == H,N + H,0)
IIL - 3 Br, + NH, — 3 HBr + NBr,
IV. NBr, -+ NH, — N, + 3 HBr.

e —— e

Ezen négy egyenlet Osszege 1smét :
3 Br, + 2 NH, — 6 HBr+ N, +(2 H,0),
tehat szintén meglelel a Schonbein-féle reactidegyen-

lotnek. Az elébbiekhez hasonldan itt is fel kell tenni,
hogy az I, IL és IV. folyamatok a III.-hoz képest

végtelen gyorsak.
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Annak eldontése, hogy a fenti mechanismusok
koziil melyik felel meg, tébbféle mddon lehetséges.
A mérés technikdja szempontjibdl legkényelmesebbnek
bizonyult a brémot nagy feleslegben alkalmazni, ugy,
hogy concentritidja a kisérlet folyamdn éllandd. Ilyen
kisérleti berendezés mellett a s6, Br-ion és H-ion
egyidejti véltozédsa elég kinnyen szdmitdsba vehets.
Kisérleteimet ammoniumbrémiddal végeztem, melynek
oldatit brémhydrogennel savanyitottam. A brémot a
kisérleti hémérsékletnek megfelel§ maximélis concen-
tratidban alkalmaztam, a s6ét pedig ezen concentratis
szazadrészénél kisebbnek vettem. Ilyen nagy brém-
felesleg mellett legegyszeribb a reactié haladdsit a
Br'-ion concentritidjanak novekedésébsl megitélni.
Titraldsra a Volhard-féle mddszer kindlkozott, mely
nagy pontossigot enged meg. Természetesen a brémot
titrdlds el6tt az oldatbdl teljesen el kellett tévolitani.
Erre a célra két 4t 4ll rendelkezésre : a prébak
kiforraldsa, avagy pedig a légdrammal valg eltévolitas.
Tekintettel arra, hogy a reactiét csak erds savanyi-
tassal éllithattam meg, a sebesség  temperatura-
coeficiensét pedig nem ismertem, ink4bb az utébbi
eljdrdst haszndltam. A kiszivdst két-furatd dugdval
elldtott palackban végeztem. Az egyik furatban a
palack fenckére éré capillaris volt beillesztve, a
mdsikban pedig egy nagyobb lumef csé, mely a
palack gdaterében végzddott. Utébbi  cséhoz kap-
csoltam a vizlégszivattyit egy, a brém elnyelésére
valé ligos mosé kozbeiktatdsdval. Ha a kellden meg-
savanyftott prébdt a palackba ontsttem, a capilldris
mélyen a folyadékba meriilt és fgy megsziviskor a
gdztérben a nyomds erfsen megesokkent. A capil-
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larisbél megindulé erfs légdram és ezen evacuatié
kozos hatdsa alatt a brém ardnylag rovid id6 alatt
eltdvozott a folyadékbdl. A szivést addig Iolytattam,
mig a préba teljesen szfn és szagtalan volt, ami
legkés6bben 30 perc alatt kovetkezett be. Az els6
titralds megadta az Osszes kezdeti concentrétidt,
amennyiben a tallt Br‘-ion titer és a bevitt Br‘-ion
titer kozotti differentiabdl a séconcentratié csdkkenése
és H--ion concentratié novekedése kiszamithato.

A szdmitést el8szor az egyszerfibb, fentismertetett
mechanismusra alapftottam. Eszerint a sebesség bér-
mely pillanatban:

v = k . [Br,]? . [NH,]

A felirt kifejezésben szerepl§ ammonia minden-
kori concentratidjdt kiszdmithatjuk a sdéhydrolytos
egyenstlyAbdl. Ugyanis:

Ky - [s6 (dissocidlt quantum)

K, ~ [szabad sav (dissociélt quantum) szabad bézis],
mely egyenletben K, a bdazis, K, pedig a viz dis-
sociatié constansa. Ebb8l az egyenletbdl:
A = K, [s6 (dissocidlt quantum)]
[szabad bézis| = K, [szabad sav (dissocidlt quantum)].
Ha a reactidelegyhez adott feles hydrogen-ion
concentratié C,, a sé6 C,, dgy a hydrolysis altal
termelt H* mennyiség elhanyagolhatd és a

, 2 %) K, c,
[szabad bézis] = 7= X ———
K, C,
Ha a brém éllandéva tett concentratidja

a reactidsebesség a kezdeti pillanatban:

K, o |
o :

K, c,
t id6 mulva az ammoniumsébdl alakuljon 4t x, akkor

Vo —tkn°




a 2 NH; + 38 Br, = 6 HBr + N, egyenlet értel-
mében 4 x a Hr-ion concentratié ndvekménye, mert
a hydrolysis 4ltal termelt 2 NH, -2 H,N A¢ sébdl
keletkezett. Igy t 1d6 végén a concentritick a ko-
vetkezlk :

[Br,] = a

[S6] = ¢, — x

[H] = ¢ +4x

. s » ’ v 4
vagyls a reactidsebesség t 1d§ végén

le]
dx 5w ¢, — X
—_— = ka';' _— .
dt kb ¢, — 4 x
Al S =K
es ha K ° kb A
dx —K o ¢, — X
s & +4 x
az utolsé egyenlethdl
1 s el 108 i
dt = A e . S dx vagyis
g BT ke oV B
e N R ST T B
Kad | ¢, — X
a kijelolt miiveletet végrehajtva O és x hatdrok kozt

K = t_—1a3 [(02 +4e)ln —— — 4 x]

az ebben az egyenletben szerepld x értékét a titralds
adatokbdl szdmitdssal hatdrozhatjuk meg. Mint maér
emlitettem, a DBr'-ion concentratidjdnak novekedését
mértem. A t idvégéhez tartozé Br’ concentratid
legyen ,p“. Miutdn pedig a séconcentritiSban t idé
alatt bedllott csokkenés x, az ezalatt képz8dott
Br-ion 3 x. Miutan végre méréseimhez mindig
ammonbrémidot, savanyitdsra pedig brémhydrogent
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haszndltam és ezeknek concentrdtidja t idd elején C,,

illetve C, volt, a talalt
1)=Cl +Cg—|—3x,

vagyis a keresett

B e UL el
. 3 :
Ezen egyenletekkel szdmfitottam ki az aldbb
kozlendd kisérletekb6l az 4llanddkat.
IIl. tdbla.
Kezdeti concentr. t ¢ K
d=0201 | o | “
¢, = 0:010 100 | 00264 H 0035
.= 7°10-% |— 100¢ 0'0&39 0:026
e ‘} 185 | 000388 | 0025
i 205 | 000410 | 0020
IV. tabla. ‘
Kezdeti concentr.% t ‘ +a ' K
a = 0259 0 _V;—— e jw
_01; 0:004 15 { 0:00124 0-00253
c,=— 0010 e 45’ : 40—'066767" 77)'60181
ik 105 | 000187 | 000155
— 165 7_(;'00193 0'00132
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V. tabla.

{\'c%deti concentr. t ‘ : ,X,,if,,,,, I\i ¥
LR T (R
o= 000387 | 15 | 00005853 00913
6= 002061 | 55 | 00018020 00740
2 ‘\ 110" | 0001662 | 0:0525
e | 265 | 0002412 | 0-0400
VI. tabla.
Kezdeti concentr. i e h x h K
a=01478 0 | il ol
0120'003154‘ 10 a!;ooosw | 01260
6=001544 |  26' | 0-00125 | 01090
_— | e oo | ooom
i 110° | 0:00221 0-0709
VII. tabla.
Kezdeti concentr. “ g ll = \i K
a=0126 & 0 i »
6, — 0007897 10 | 0:000296 | 0-08248
6, =0024512, 25 | 0000746 | 005147
e 55 | 0001108 | 003874
i I o
e 185 | 0001714 \ 0-02536




A bemutatott tdbldzatokbdl latjuk, hogy a brémot
(Br,) tekintve hatéanyagnak, szdmitdsunk csokkend
allandékat ad. Immdar meg kell kisérelniink a sza-
mfitdst olyképen, hogy a hypobrdmos savat tekintjiik
hatéanyagnak. Amde mér approximativ szédmitdsbél
18 kideriil, hogy ez az egyenlet emelkeds 4llan-
dékat adna.

Az elébbiekben kozolt 4llanddkat a kiindulds
szerint a

Kb X V. ¢,

7 el
egyenlet alapjdn szdmitottuk. A mdsodik typus sze-
rint szdmfitand$ allanddk pedig a
W o] [ Bt

as e

K =
1

egyenletnek felelnek meg.

Az utébbi egyenlet levezetése a kovetkezd:

A reactidsebesség ezen feltevés szerint

v = k. [HOBr]®. [NH,],
a brém hydrolytos egyensilyabdl a hypobrémos sav
concentratidja bdarmely pillanatban
Br,

az ammoniaconcentratié pedig a sé hydrolytos egyen-
stlyabdl
sk tien s Hd
[N H?] =K, ’|H']'

teh4at a keresett

B Y Br, 3 [s6] / [Brgl.‘g [Sé’l
KK K, (o gH-]) "H] T K B H A,

% L. 16. oldal.
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Ha immér [Br.,] = a; [s6] = ¢, ; [H] = ¢,
és [Br'] = ¢, és az egyenletbfl K’—t kiszdmitjuk:

B avalods o’ )

a

a“. ¢
Az 4tszdmitds tehdt legegyszeriibben tvgy toértén-
hetik, hogy a kozolt szdmokat ¢*, . c¢*,-mal megszo-
rozzuk.* Mint legalkalmasabbat a VI. tdbldn bemu-
tatott kisérletet szdmitom 4t, még pedig olyképen,
hogy mindig a tetszbleges t 1d6 végéhez tartozd con-
centratidkat veszem tekintetbe.

VIII. tabla.

t H k [’ Co ‘ Cg !K ( z’ltszémitott)l

0’ e I s L 1} el

10/ 01260 | 0-01811 | 0:02060 | 654.10-'!

26 | 01090 | 0-0204 |0.02234 |
|

| 145.10-10

103.10-1°

0:02396

55¢ | 00921 [0-02256 |

\“ e 2k o
110° | 0:0709 | 0-02427 ({0-02:22 | 162.10-1

e “f 7 " ¢ ' g . - 2 =
Az 6sszedllitds azt mutatja, hogy ezen egyenlet nagyobb
mértékben emelkeds 4llandék adna, mint amennyire
az 4llanddk A4tszamitas elGtt estek.

Arra kellett tehdt torekednem, hogy ezen kiillonos

1 e - o A - ao 4 10°
jelenségeket megmagyardzzam. A magyardzatot pedig

#) Jeg yzet: lgy mindenesetre hibat kovetek el, mert esupin
az egyes id@szakaszok elejéhez, illet6leg a végéhez tartozé hydrogen és
brém-ion concentratiékat ismerem. Miutin azonban csak azt akarom
eldonteni, hogy az Allandé egyirdnyulag viltozik-e vagy sem, a hozzi-

1" pa 4t et 2 r
vetbleges szamitishan ez az elhanyagolas megengedhetd.




abban véltem megtaldlni, hogy a tanulményozott
folyamat két reactiéhdl 4ll, melyek kozil az egyik
a szabad Br, és ammonia kozott, a masik pedig a
hypobrémossav és ammonia kizott megy végbe. Ennek
a feltevésnek megvizsgdlasa céljabdl legjobbnak ldtszott
oly kisérleteket végezni, hol csupdn a brém concent-
ratidja véltozik szdmbavehet6 médon. Miutén a sebesség
a kell§ savielesleg és nagy Br'-ion concentratié mellett
csak akkor mérhetd, ha valamely gyenge sav sdjdt
haszndljuk, az ammoniumacetatot vilasztottam.
Harom kisérletesoportot végeztem, melyekben a
concentritié ardnyok a kovetkezfk voltak:

IX. tabla.
e e eae
71 i! 0-10 H 0-10 | 050 ; 9><10jv } 0-0027
R~ Bt e e
I | 0.10 ’} 020 | 050 | 9x10- | o002
[ ;1 0'10 | 040 ‘ 050 | 9%10-3 !i 0-002

Teh4t mindezeknél a kisérleteknél a Br, concen-
tratidjahoz képest az Osszes tobbi concentratié 4llanddnak
mondhaté. Allandé a rendkiviil kiesi H* concentrétié
is, mert a keletkez8 kevés HBr a sébél CH, COOH-t
tesz szabadd4, melynek dissocidtié foka a nagy sav-
felesleg és a s6bdl szédrmazd acetation concentratid
mellett véltozatlan.

Ilyen korilmények kozétt a brém hydrolysis
foka sokkal nagyobb mint az sszes el6z6 kisérleteknél,
a keresett zavaré hatds — ha tényleg meg van —

’

itt okvetleniil erfsen fog érvényesiilni.

=)
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A nagy H--ion concentratié mellett mért brém-
rendszdm hérom, ha tehét ez a szdm itt is érvényes,
a sebesség barmely pillanatban
v =k ¢
concentratidjat c-vel jelolve. ,t«

a brém 1d6 mulva

X brém tiint el, tehat

dx :
e k (¢ — x)
vagyis 1 4%
dt = gl (?_—T)‘
1 x 1 1 1 i
e e ( iw:gsdxzk'[' 2(c—x) 2?]
A ,c—x* érték alatt a kovetkezGkben mindig

a titralds altal taldlt Osszes brémconcentritié értendd,
HOBr a megadott
koriilmények kozott aranyosnak vehet6.

amennyiben a szabad Br, és
A brémtiter véltozdsat kozvetleniil jodometrice
mértem; a mérés, valamint a szdmitas eredményeit a
kovetkez6 tédbldzat mutatja:*
X. tabla.*

t C—x K

O”V 0-0019100 —
= 1”176“ o 0'0009863'7 2107
| 28.7%7’7'”” 0-:0005342 570-10°
_5791“ 0'0003041» 8:90°103
-1672” o 7})'0001 972 W] 1-80°10°

‘) Je;{yzet: A tablazatban foglalt iddadatok mérését lasd a mérés

technik4ja eimi fejezetben (8-ik oldal). :
* A reactidelegy Osszetételét lasd IX. tabla I.




Tehdt a harmadrend szerint szdmitott 4llané
rohamosan emelkedik. Ezért megkiséreltem az éllandé
kiszdmitasdt els6- és mésodrend szerint is. Elsérend

szerint:
dx
i = kle—x)
vagyis
1 dx
dt = — - —
k Cr—=X

mib6l O és x hatdrok kozt

2:302 ¢
A SRR ruEE L e
Mésodrend szerint pedig az els6 egyenlet analo-
giajara:
x iyl ;
HE o0 <C— X)

mibdl O és x hatdrok kozt

SR 3
*_t[c——x—— ¢

A Kétiéleképen szdmitott dllanddkat a kovetkezd

tabldzat mutatja:
X1. tabla.

SRR R
O RROISI00 | b e
= |

111“ | 0-0009863 | 25810~ | 496
283 ¢ | 00005342 | 19610~ | 480
591¢ 0-0003047” 134-104’*! 470
oy i Il

1072¢ | 00001972 H 92010~ 4-25
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Ebbél a tébldzatbdl ldtni, bogy a monomolekulds
typus szerint szémitott 4llandék gyorsan, a bimole-
kulds szerint szdmftottak pedig lassabban esnek.
Allanddségot tehét egy olyan tortkitevé adna, melynek
értéke 2 és 3 kozé esik. Igy kovetkezd kisérletben.
ezen tapasztalatra valé tekintettel, a Br-ion concen-
trétidt még nagyobbéd tettem. Az itt nyert adatokat

”

a kovetkez§ tabla mutatja:

XII. tabla.*
I e | [y
o« | oootess | tiske e
iy gu 0-»06157% 270 | 1560 |
1504 7001@: 240 | 1683
| 826 | 0000846 200 (747
‘595“ *6-000646'} 1-63 7—1ﬁbg—~

Az itt feltiintetett kisérleti adatok axzt mutatjdk
hogy allanddségot ismét a 2 és 3 kozé esb kitevd adna.
A brémionconcentritio 02, tehdt két akkora mint az
el6z8 kisérletben és ennek megfelelden mindkét reactid
lassubb4 vallott.

Végiil a IX. tébla IIL. rovatdnak mcgielelGen
készftettem a reactiGelegyet, tehdt a brémionconcentratis
0'4. Miként a kovetkez8 tdblabdl l4tni, ilyen koriil-
mények kozbtt a reactid még lassibb de egyébként
a lefoly4s az el6bbiekéhez hasonld:

* Reactidelegy Osszetételét lasd IX. tabla IL rovatib an.




XTIII. t4bla.

$ . ¢irak ] o %]H %[[ql:\; -]
I

0 \ 0-002044 bl w5
64" \ 0-001327 T

K lis s ot
186 \ 0-001070 1-42 886
445;1 0-000862 129 ‘_ L
573" \ 0000785 |i 116 065

Az el6bb tapasztalt jelenségeket immdr a kovet-
kez6 médon magyardzhatom. A brém vizes oldatban
hydrolysélva van és a belle szirmazé hypobrémossav,
valamint a maradék Br,, mely nincsen lekotve a Br/;-ion
alakjdban, elbontja az ammonidt. Miutdn az elkép-
zelhet§ mechanismusok alapjdn eszkozolt szdmitdsok
nem adnak 4llandét akkor, ha csak az egyik, vagy csak
a masik haté anyagra vagyok tekintettel, fel kell
tételeznem, hogy mindenkor mindakét parhuzamos
reactiét mértem kisérleteimben. Ilyen koriilmények
kozott a reactidsebesség bérmely pillanatban a két
részletreactié sebességének Osszegével egyenld.

Azaz:

v = k, .[Br,)° [NH,] + K, [HOBr]. * [NHg],"
ahol x és y ismeretlen molekulaszdmokat jelent.
Az a koriilmény, hogy a reactié az utolsé 3 kisér-
letnél haromnsl kisebb molekulaszdm szerint lassdlt
azt mutatja, hogy a pdrhuzamos reactié brémrend-

szdma kisebb hdromnal.
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Miutdn tovdbba az 4allandé brémeconcentratiéval
végzett kisérletek esetében és az ezekhez hasonlé kez-
deti sebesség méréseknél a hypobrémossav concen-
tratidja viszonylag sokkal kisebb mint az utolsé hdrom
kisérletnél, érthetd az is, hogy elég j6 molekulaszdmot
nyertem a brédmra nézve. Ott ugyanis a Br, és
ammonia kozott végbemend reactié dominélt, mig az
utolsé hdrom kisérletnél inkdbb az ellenkezd eset forog
fenn. Az utdébhbi allitdst a kovetkez tdbldban foglalt
szamadatokkal tdmogathatom.

XI1V. tabla.

|
| Br! con-

Kezdeti Bry, cone. || e H concentratio || HOBr concentrétio
centratio

0°0007382 | 0100 000009 | 0°000001968

0°0004637 | 0200

000009 0°000000618

0°0002781 | 0400 0°00009 0°000000185

0°259.... 0°014 0°010.. 0°000027..

A héarom els6 rovat az utolsé harom kisérlete
az utolsé rovat pedig a IV. szdmd tdbldban be-
mutatott kisérletre vonatkozik. Ebb6l ldtni, hogy az
utébbi esetben a brém hydrolysisfoka circa tizszer
kisebb, mint az el6z6kben.

Arra kellett tehdt torekednem, hogy a két pdr-
huzamos reactiét egyméstél elvélasszam és kiilon-
kiilon tanulményozzam. Erre két 1t allott rendel-
kezésemre: az egyik reacti§ visszaszoritdsa elegend§
H. és Br’ concentritié alkalmazdsival, avagy pedig
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egy tetsz6leges hypobrémit oldatdnak ammonidra valé
hatésdt vizsgélni ligos kozegben.

Sajnos, azonban olyan akaddlyokba iitkdztem,
melyek ezen tervem megvaldsitdsdt megakaddlyoztak.

Ugyanis, kell§ megsavanyitiskor a reactié any-
nyira meglassul, hogy mérésre alkalmatlan. Ezen a
bajon az sem segitett, hogy kisérleti hdémérsékletet
50° C-ra emeltem fel. Magasabb hémérsékletet pedig
a brém nagy illékonységénal fogva nem lehet alkal-
mazni.

A mésik ut éppen az ellenkezd szélsGségre vezet.
Analytikai szempontbdl ugyanis ezrednormalnél higabb
ammonia- és hypobromitelegyet nem haszndlhattam.
Ezen a hatéron pedig a hatds majdnem pillanatszerd,

gy, hogy mérhetetlen.




Osszefoglalas.

Az el6bbiekben kozolt vizsgdlataim eredményét
a kovetkez6kben foglalhatom ossze:

l. A brém az ammoniumsék vizes oldatdban
a hydrolysis folytén lehasadt ammoniét bontja el
az ammonium-ionra és a nem dissocidlt sémolekulédkra
nincsen hatdssal.

2. A folyamat két pdrhuzamos reactiébdl 4ll.

3. Az egyik reactié brém (Br,) és ammonia kozott
megy végbe, brémra nézve harmad-, ammonidra
nézve elsérenddi.

4. A miésik reactié valdszinfileg a hypobrémos-
sav és ammonia kozott megy végbe, rendszdma pedig
kisebb, mint az el§bbid.

Ezt a dolgozatomat a budapesti m. kir. tudomdnyegyetem
ITI. szdmi chemiai intézetében az 1911—12. tanév folyaman
készitettem. Megbecsiilhetetlen volt redm nézve Nagysdgos
Dr Buchbock Gusztdv egyetemi tandr ur kivals szakavatott
tdmogatésa, nemkiilonben Dr Bélint Istvdn egyetemi tandrsegéd
irnak szives utbaigazitisa. H4ldm kifejezésének legjobb
alkalmédt hagyndm kihaszndlatlanul, ha e helyen réluk meleg

koszonettel meg nem emlékezném.

Bl
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