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Г Л А В А XIII. 

ХИМИЧЕСКИЙ РЕАКЦІИ. 

В с я к а я х и м и ч е с к а я р е а к ц і я о б н а р у ж и в а е т с я образован іемъ или разложе-
і і іемъ к а к и х ъ либо х и м и ч е с к и х ъ соодинепій. Поэтому прежде , ч ѣ м ъ р а с с м а 
т р и в а т ь е а м ы я реакціИ) необходимо в ы я с н и т ь , ч т о с л ѣ д у е т ъ понимать иодъ 
химическими соединенгями, и отличить п х ъ отт> с м ѣ с е й и р а с т в о р о в ъ . О т ъ 
с м е с е й они о т л и ч а ю т с я ( в ъ жидкомъ или т в е р д о м ъ с о с т о я н і н ) у ж е с в о е ю и е -
одиородностыо; б о л ѣ е трудно в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ различ іе л х ъ о т ъ р а с -
т в о р о в ' ь . 

Г а з о о б р а з н ы е р а с т в о р ы или с м ѣ с н водорода с ъ кпс іородомъ с о в е р ш е н н о 
однородны при н с ѣ х ъ н р о н о р ц і я х ъ с о с т а н н ы х ' ь ч а с т е й . Е с л и н о д ѣ й е т в о и а т ь 
;-)лектрнческою искрою па одну и з ъ т а к и х ъ с м ѣ с е й , то в ы д ѣ л я е т с я с в ѣ т ъ и 
т е п л о т а , и но о х л а ж д е в і и до прежней т е м п е р а т у р ы о к а з ы в а е т с я значительное 
с о к р а т и т е о б ъ е м а , а на е т ѣ н к а х ъ с о с у д а п о я в л я ю т с я к а п л и в о д ы . О с т а в -
шійсн и о с л ѣ в з р ы в а г а з ъ с о с т о и т ъ или и з ъ одного водорода, или и з ъ одного 
кислорода , смотря но т о м у , который и з ъ н и х ъ преобладал'!, ш . первоначаль
ной с м ѣ с и ; н р п т о м ъ количество о с т а в п і а г о с н г а з а , водорода м н кислорода , 
з н а ч и т е л ь н о меньше, , ч ѣ м ъ в ъ первоначальной с м ѣ с и . Т а к и м ъ образоыъ ч а с т ь 
одного пз'ь г а з о в ъ и в е с ь другой г а з ъ исчезли и з ъ газообразной с м ѣ с и , обра-
з о в а в і і воду . П о л о ж и м ъ , что н ѣ с к о л ы ш , различно с о с т а в л е п п ы х ъ смѣсей в о 
дорода с ъ киодородомъ п о д в е р г а ю т с я дѣігехвіго алектрнческой искры и и о с л ѣ 
в з р ы в а в ъ каждой о п р е д е л я е т с я к о л и ч е с т в о о с т а в ш а г о с я H или 0 и с р а в н и 
в а е т с я с ъ п е р в о н а ч а л ь н ы м и количествами о б о и х ъ г а з о в ъ в ъ с м ѣ с н . Тогда 
о к а з ы в а е т с я , что в ъ каждой смѣси на 1 о б ъ е м ъ и с ч е з н у в ш е г о кислорода и с ч е 
зают] , 2 объема водорода, которые и н а х о д я т с я в ъ водѣ. В ъ н о с л ѣ д н е м ъ 
можно у б ѣ д и т ь с я : 1 ) онредѣляя в ѣ о ъ исчезнувших ' ! , г а з о в ъ . и в з в е ш и в а я обра-
зовавшукк',11 в о д у , 2 ) подвергая ее разложению. Значитъ , какой бы с о с т а в ь ни 
пмѣла первоначальная с м ѣ с ь , пзъ ноя в с е г д а в ы д е л я е т с я при д ѣ й с т в і н и с к р ы 
вода одного и того же с о с т а в а . Но совершенно такого же с о с т а в а вода по-
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л у ч и т с я , если нажечь с м ѣ с ь водорода с ъ кислородомъ горцщимъ т ѣ л о м ъ , или 
если в в е с т и в ъ нее г у б ч а т у ю ш а т і ш у , причемъ п р о ц е с с ъ образоваиія в о д ы 
б у д е т ъ сопровождаться т ѣ м и же я в л е н і я м и . Д а л ѣ е , п о д в е р г а я в о д у п е р е г о н к ѣ , 
аа.иііра:киваиію, н р п т о м ъ т а к ъ , что т о л ь к о ч а с т ь е я перейдетъ в ъ н а р ъ или 
в ъ твердое с о с т о я н і е , м ы у в п д и м ъ , что с о с т а в ь о т в е р д е в ш е й или испарив
ш е й с я части, е с л и в о д а б ы л а ч и с т а , одииаковъ оъ с о с т а в о м ! , ч а с т и , о с т а в 
ш е й с я в ъ жидком^ с о с т о я н і и . И с п а р и в ш а я с я или намерзшая в о д а , будучи 
снова приведена в ъ ж и д к о с т ь , п о к а з ы в а е т е а б с о л ю т н о т ѣ же самый с в о й с т в а , 
к а к ъ прежде. П о д в е р г а я водяной нарт, транспираціи ч р с з ъ н о р и с т ы я т і іла пли 
т о н к і я о т в е р с т і я , н е л ь з я н з м ѣ н и т ь i n . иемъ к о л и ч е с т в е н н о е отношеніе между 
H i l О , несмотря на т о , что у д ѣ л ь н ы й в ѣ е ъ О в ъ 8 р а з ъ больше у д ѣ л ь -
иаго в ѣ с а H . Т а к о е постоянное соединепіе водорода с ъ кислородомъ н а з ы 
в а е т с я х ю і п ч е с к и м ъ с о е д н н е п і е м ъ . 

Вовыиомъ другой п р и м ѣ р ъ . Х л о р ъ с ъ водородомъ о б р а з у ю т ъ тоже во 
в о ѣ х ъ ироі іорціяхъ однородную с м ѣ с ь . Подвергая е е д ѣ й о т в і ю свТ.та пли 
электрической и с к р ы , н о л у ч а ю г ь ' и л и в з р ы в ъ , или медленное и з м ѣ н е н і е . Объемч, 
при ЙТОМЪ о с т а е т с я т о т ъ ж е , но цѵЛѵп. с м ѣ с и б л ѣ д и ѣ е т ь , пли с о в с ѣ м ъ н с ч е -
з а е т ъ ; с м ѣ с ь получила с п о с о б н о с т ь образовать п а р ы на в о з д у х ѣ , окрашивать 
л а к м у е ъ в ъ красный цвТ.тъ и т . д. З д ѣ с ь однородность но и с ч е з л а , наігь в ъ 
н е р в о м ъ нр ішѣрт . ; и з ъ с м ѣ с и ничего ни в ы д ѣ л и л о с ь . Но с т о и т ь только под
в е р г н у т ь ее д ѣ п с т в і ю какого иибудь р а с т в о р и т е л и , напр . в о д ы , ч т о б ы обна
р у ж и т ь и в ъ ней я в л е н і е очень сходное с ъ п р е д ъ и д у щ и м ъ . Первоначальная 
с м ѣ с ь , придя в ъ и р и к о с н о в е и і е с ъ н е б о л ы п н м ъ к о л и ч е с т в о м ! , в о д ы , у м е н ь 
шалась нъ о б ъ е м ѣ и в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ пзмѣннла с о с т а в ъ . П о с л ѣ в з р ы в а объемч. 
отъ д ѣ й с т в і я в о д ы тоже у м е н ь ш а е т с я , но в ъ гораздо сильиѣйшей степени , 
ч'г.мъ до в з р ы в а . С в е р х ъ ' т о г о , если и з е л ѣ д о в а т ь с о с т а в ъ ооташнагооя га за , 
то о к а з ы в а е т с я , что о т ъ д ѣ й с т в і н в о д ы онъ и з м ѣ ш ш т с я т е п е р ь совершенно 
иначе , ч ѣ м ъ прежде . Прежде обработка водою о с т а в л я л а в ъ непоглощенноіі 
части г а з а и подородъ, и х л о р ъ , только в ъ измѣнешшй проііорціи. П о с л ѣ 
в з р ы в а вода о с т а в л я е т ъ ігь с м ѣ с п только одинъ и з ъ г а з о н ъ , либо водородъ, 
либо х л о р ъ , смотря по т о м у , который изъ шіхч. преобладал'!, от. с м ѣ с п до 
в з р ы в а . І І а к о и е ц ъ , п р е в р а щ е н н ы й г а з ъ , нослТ. п р о м ы в к и в о д о ю , терпеть спо
с о б н о с т ь дымить на в о з д у х ѣ , а вода получаетъ способность краошпъ лакмусъ . 
Т а і ш м ъ образомъ и з д ѣ о ь и з ъ д в у х ъ г а з о в ъ образовалось новое пещеотво, 

• 'не похожее на п е р в о н а ч а л ь н ы й , и водою оно и з в л е к а е т с я и з ъ газообразной 
е і і ѣ с и . Если б ы м ы п з с л ѣ д о в а л и зто явленіе т а к и м ъ же еішеобомъ, к а к ъ 
образованіе в о д и , т . о. приготовили б ы н е с к о л ь к о смѣсеі і хлора с ъ водоро
домъ, і ш ѣ г о щ и х ъ различный с о с т а в ъ , и послѣ изрыво іп . определяли бы ко
личество о с т а в и в ш и газа (принимая в ъ соображеніе его раствореи іе i n . вод'Г.), 
то нашли б ы , что и з д е с ь imune в е щ е с т в о , происходящее и з ъ пихт. , хлоро-
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в о д о р о д ъ , и з ъ в с ѣ х ъ смТ.еей п о л у ч а е т с я c i . о д н и м , » т ѣ м ъ же с о о т а в о м ъ , 
« о о т в ѣ т с т в у і о щ п м ч . 1 о б ъ е м у ш о о б р а з н а г о . х л о р а на 1 о б ъ е м ъ газообразнаго 
водорода. Е с л и о ч и с т и т ь :-ш,тъ газч. о т ъ нрнмТ.шашіаго і ;ъ нему х л о р а или 
водорода и з а т ѣ ш . п о д в е р г а т ь сильному охлаждении , то о н ъ с г у щ а е т с я в ъ 
жидкость . С г у щ е н і е i n . ж и д к о с т ь н и с к о л ь к о ие и й м ѣ н я е т ъ его с о с т а в а и, обра
щ е н н ы й и з ъ жндкаго ооетояиія с н о в а н ъ г а з ъ , о ігь п о к а з ы в а е т ъ т ѣ ше с а м ы я 
с в о й с т в а , пакт, прежде. Дпфуз ія г а з а не и з м ѣ н я е т ъ к о л и ч е с т в е н н а ™ отио-
іііенія пт, ішм-і. между C l п H . Этотч. х л о р и с т ы й подородъ е с т ь тоже х и м и 
ческое еоеднпен іе . 

П р е д с т а в и м ъ с е б ѣ т е п е р ь , что мы с м ѣ п ш в а е м ъ безв од ную с ѣ р н у ю к и с л о т у 
{ H 2 S O J H н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о в о д ы : о т ъ 8 до 1 5 ч . в о д ы на 1 0 0 ч . 
происходящей с м ѣ с и . Во п е ѣ х ъ случаях. '!, п о л у ч а е т с я однородная ж и д к о с т ь , 
в ы д ѣ л я е т с я много т е п л а , происходит'! , с ж а т і е , и з м ѣ н я е т с я т е п л о е м к о с т ь и 
проч . , о б р а з у е т с я р а с т в о р ъ . При и с к у е т в е и н о м ъ охлашдсн іи в ы д е л я ю т с я п з ъ 
пего к р п с т а л ы , н л а в я щ і е с н при + 8 , 8 и содержание на 9 8 ч . сѣриоі і к и с л о т ы 
18 ч . в о д ы . Какой б ы р а с т в о р ъ , и з ъ н а х о д я щ и х с я в ъ в ы ш е у к а з а н н ы х ! » н р е -
д ѣ л а х ъ , мы ни брали , в с е г д а п о л у ч а ю т с я к р п с т а л ы одного и того же с о с т а в а 
и с ь одною и тою "же точкою і ы а в л е н і я + 8 , 8 ° ; и з м ѣ ш і с т с я только к о л и ч е 
с т в о к р и с т а л о в ъ , д а в а е м ы х ъ т ѣ м ъ же количеством ' ! , р а с т в о р а при той же т е м 
п е р а т у р а . Подвергая к р п с т а л ы дробному и л а в л с н і ю . у і н і д і ш ъ . / ч т о р а с п л а в л е н 
ная и н е р а с п л а в л е н н а я ч а с т ь плгьють одинаковый спотаіп . ; они представляют ' ! , 
тоже х и м и ч е с к о е с о е д і ш е н і е . 

Е с л и н е г а ш е н у ю и з в е с т ь в с п р ы с к и в а т ь водою, то вода исчезает ' ! . , и в ъ 
го же в р е м я в ы д ѣ л я е т с я много т е п л а , а и з в е с т ь разсынаотон в ъ б ѣ л ы й поро
шок']». Положимъ, что вода прибавлена іп> нзбыті»".., такт, что п о л у ч и л а с ь 
влажная м а с с а . Взн'Г.снм'Ь ее п стаиелнъ нагр'Г.пать до 1(H)" пъ струг , с у х а г о 
в о з д у х а , очпщешіаго отч. у г л е к и с л о т ы . Е с л и время о т ъ времени о п р е д е л я т ь 
в ѣ с ъ в е щ е с т в а , то з а ш ѣ т п м ъ , что онъ п о с т о я н н о у б ы в а е т ъ , но , достигнув ' ! . 
нзвЪстпой в е л и ч и н ы , н е р е е т а п е г ь у б ы в а т ь при д а л ы г Ы і ш е м ъ ішгръвнніп . 
Между т ѣ м ъ вода е щ е не в с я выдѣлмлмсь и з ъ в е щ е с т в а , потому что в ѣ с ъ 
остатка н а г р ѣ в а п і п больше в і . с а в з я т о й п е р в о н а ч а л ь н о безводной извести и 
потому что если сильно накалить е г о , то вода в ы д ѣ л и т с я и. можетт. б ы т ь 
собрана . Но в ъ большом'!. нромежуткТ» температур ' ! . , начиная о т ъ с а м ы х ъ 
п н з к н х ъ , з т а вода не в ы д ѣ л я е т с я . Такое с о е д і ш е н і е , постоянное ( т . е. не 
разложимое) н ъ большом'!, интервал! ' , т е м н е р а т у р ъ в ы ш е точки кііігг.нін б о л ѣ е 
летучей с о с т а в н о й ч а с т и , тоже и р е д с т а в л я е т ъ химической . соед ішен іе . 

tii.i1.oi. порошка е ѣ р ы и с в ш щ о и ы х ъ оиплокъ при в з б а л т ы н а п і і і ст. водою 
выд'Г.лит'ь в н и з у слой с в ш щ а , а н а в е р х у слой с ѣ р ы ; если же е м ѣ е ь облить 
сГ.рппстым'ь углеродом?. , то оігь р а с т в о р и т ь с ѣ р у , о с т а в и в ъ е в п п в ц ъ . І І о с л ѣ 
же н а г р ѣ в а и і я сг .ры со сшшцомт. ( в з я т ы й , і гь и з в ѣ с т н о й і іроішрціп) н е л ь з я 

http://tii.i1.oi
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в ы д ѣ л и т ь свинца о т м у ч и в а н і е м ъ с ъ водою и с ѣ р у р а с т в о р е и і е м ъ вт , с ѣ р н и -
стомъ у г л е р о д ѣ . На с о е д і ш е н і е с ѣ р ы со с в и і щ о м ъ с ѣ р н и с т ы й у г л е р о д ъ не 
д ѣ й с т в у е т ъ , a о т м у ч и в а н і е не р а з д ѣ л я с т ъ его на с о с т а в п ы я ч а с т и , и т . п . 

Э т п х ъ иемиогихъ п р и м ѣ р о в ъ достаточно , ч т о б ы з а м ѣ т и т ь , в ъ ч е м ъ со-
с т о и т ъ г л а в н ы й п р и з н а к ъ х ю ш ч е с к и х ъ с о е д п н е н і й , о т с у т с т в і е которого д ѣ -
лаетт» сомнительным!» различен іе химпчеекихт» соединепій о т ъ р а с т в о р о в ъ и 
т а к и х ъ с м ѣ с е й , неоднородность к о т о р ы х ъ м е н ѣ е з а м ѣ т н а . Э т о т ъ основной 
прпзиакъ х и м и ч е с к а г о соедииеиія состоит!» в ъ постоянствѣ состава про
исшедшая) вещества при незначительномъ и з м ѣ н е и і и о б с т о я т е л ь с т в ! ! , при 
к о т о р ы х ъ н а х о д и т с я в е щ е с т в о . С у щ е с т в о в а п і е соединен ій постояннаго с о с т а в а , 
к а к ъ и п о с т о я н с т в о матеріи в ъ п р с в р а щ е н і я х т . , д о к а з ы в а е т с я в с е ю массою 
к о л и ч е с т в е н н ы х ! » а н а л и з о в ъ , к о т о р ы е производились с ъ начала п ы и ѣ і ш ш г о 
с т о л ѣ т і я и , до с и х ъ п о р ъ , потому что б о л ь ш а я ч а с т ь к о л и ч е с т в е н н ы х ! » опре-
д ѣ л е н і й основана на п о д р а з у м ѣ в а н і и п о с т о я н с т в а с о с т а в а химических!» соеди
нение в ы д ѣ л я е м ы х ъ при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ . Напр. с ѣ р а о п р е д ѣ л я е т с я в з в ѣ -
шішапіемъ ' сѣрнокислаго барита ; но у с л о в і я , при к о т о р ы х ъ она о к и с л я е т с я в ъ 
с ѣ р и у ю кислоту и при к о т о р ы х ъ эта п о с л ѣ д н я я о с а ж д а е т с я солями барія , н е 
м о г у т ъ б ы т ь т о ж е с т в е н н ы в ъ д в у х ъ анализах! . . И потому если бы с о с т а в ъ 
сѣрнокислаго барита и з м ѣ и я л с п с ъ иеремѣпою у с л о в і й при его образован»! , то 
и анализы противорѣчі ілп б ы д р у г ъ д р у г у , а т а к ж е другим!» .фактамъ, в ъ 
с в я з и с ъ которыми иногда производятся т ѣ и л и д р у г і е а н а л и з ы . С т а с с ъ в ъ 
1 8 6 7 г . с ч е т » п о л о з н ы м ъ п р о в ѣ р и т ь п о с т о я н с т в о с о с т а в а н ѣ к о т о р ы х ъ хпмп-
ч е ш і х ъ соед ішеиій ; оиъ производил! , о п ы т ы н а д ъ хлористым!» серебромъ н 
хлористым!» амон іемъ , шіріируя температуру и дапленіе при н х ъ образовапіп, 
и конечно, н а ш е л ъ , ч т о , в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ .чтнхъ п е р е м ѣ я ъ , они не 
і і з м ѣ н я ю т ъ своего с о с т а в а . В е с ь м а н е з н а ч и т е л ь н ы й перем'пны в ъ у с л о в і я х ъ , 
при к о т о р ы х ъ б ы л ъ в ы д ѣ л с п ъ какой нибудь р а с т в о р ъ пли какая нибудь , к а 
ж у щ а я с я однородною с м ѣ с ь и з ъ разнородной с р е д ы , производить уже з а м ѣ т -
и ы я различія в ъ с о с т а в ѣ э т и х ъ в е щ е с т в ! . . Поатому одним.!» и з ъ г л а в н ы х ! » 
способов!» у б ѣ ж д е н і я в і , т о м ъ , что какое нибудь в н о в ь о т к р ы т о е в е щ е с т в о 
представляет ! , химическое с о е д и н е н а , а не р а с т в о р ъ или с м ѣ с ь . с л у ж н т ъ 
многократное получепіе е г о , по возможности при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ , н оііро-
дѣлепіе с о с т а в а э т и х ъ различных! , образчиков! , в е щ е с т в а , который долженъ 
оказаться , в ъ предѣлахт , п о г р ѣ н ш о с т и аналитических! , и р і е м о в ъ , т о ж е о т ш ш ь ш ъ . 

Существование химическаго соединеиія в ъ зависимости отъ т е м п е р а т у р ы 
большею част ію не и м ѣ е т ъ ішжияѵо и р е д ѣ л а , а т о л ь к о в е р х н і й При иа-
г р ѣ в а и і и в с е г д а и а с т у п а ю т ъ т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ химическое соедп-

') Въ тж. X V будутъ приведены, однако, нѣкоторые случаи разложеніл соеди
нений охаажденіемъ. 
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нен іе н а ч и н а е т ъ п р е в р а щ а т ь с я в ъ с м ѣ с ь или р а с т в о р ъ , или даже р а с п а д а т ь с я 
на д в ѣ разнородный с р е д ы , напр. т в е р д у ю и г а з о о б р а з н у ю . До н а с т у п а н і я 
этого п р е д ѣ л а в е я н о е и з м ѣ н е и і е т е м п е р а т у р ы само не и з м ѣ и я е т ъ с о с т а в а и 
не д ѣ л а е т ъ его н з м ѣ и я е м ы м ъ подъ в л і я н і е м ъ р а с т в о р и т е л е й , дпфуз іи и про-
ч и х ъ д ѣ я т е л е й , р а з л а г а ю щ и х ъ с м ѣ с и и р а с т в о р ы . 

Х п м и ч е с к і я с о е д н н е ш я никогда не и з м е н я ю т с я в ъ состав! ' , в с л ѣ д с т в і е д ѣ і і -
с т в і я т я ж е с т и , м а г н е т и з м а или д п ф у з і и . Ноатому н е л ь з я разложить х и м и 
ческое соединеніе о т м у ч и в а п і с ы ъ или о т с т а п в а н і е м ъ . С ъ другой с т о р о н ы , 
п о л ь з у я с ь трансппрац іей ч р е з ъ и о р и с т ы я т ѣ л а , д о к а з а л и , что м і ю г і я г а з о -
образиыя соедииен ія п р е в р а щ а ю т с я при в ы с о к и х ъ т о м і ш р а т у р а х ъ пъ с м ѣ с и , 
напр. н а ш а т ы р ь , вода , у г л е к и с л о т а и пр . 

М е н ѣ е общее зиачеиіе и м ѣ е т ъ з д ѣ с ь д ѣ й с т в і е р а с т в о р и т е л е й . Р а с т в о р и т е л и , 
к а к ъ р а с т в о р и т е л и , б о л ь ш е ю частно ne р а з л а г а ю т ъ х и м и ч е с к и х ъ еоеддшецій, 
но м о г у т ъ р а з л а г а т ь и х ъ посредством'! , о б р а з о в а н і я г и д р а т о в ъ и н о д о б п ы х ъ 
ш г ь соедииен ій , который сами принадлежат ' ! , к ъ о п р е д ѣ л е н н ы м ъ х і ш и ч е с к ш і ъ 
соед іше і і і ямъ . На н е и з м ѣ н н о с т н химических-! , с о е д і ш е н і й отч. д ѣ й с т в і я р а с т в о 
рителей о с н о в а и ъ такой способъ отлич ія х и м п ч е с к а г о соед ішеиія о т ъ р а с т в о р а . 
О б р а б о т ы в а ю т ъ в е щ е с т в о к а к и м и нибудь растворителем ' ! , и и з с л ѣ д у ю т ъ з а т ѣ ы ъ 
ео.етавъ или с в о й с т в а растворешіаго и н е р а с т в о р е п и а г о в е щ е с т в а , к о т о р ы е 
должны о к а з а т ь с я т о ж е с т в е н н ы м и . 

Е щ е м е н ѣ е общій критерій х и м п ч е с к а г о с о е д і ш е н і я — с о х ] і а і і е и і е с о с т а в а при 
н л а в л е н і п и испарепін . Достаточно п р и п о м н и т ь , что е с т ь множество х и м и 
ческих'! , соедипопій , н м ѣ ю щ п х ъ твердое с о с т о я п і е и неспособных ' ! , и ѣ н я т ь его 
безъ разложеи ія . Е с л и п л а в л е и і е не с о п р о в о ж д а е т с я разложеи іемъ , в ы д ѣ л я ю -
щнмчі т в е р д ы е или л е т у ч і е п р о д у к т ы , то при неиолномъ плавлеи іи х и м п ч е 
скаго еоедішвиія ч а с т ь р а с п л а в л е н н а я и н е р а с п л а в л е н н а я н м ѣ н ѵ г ь о д ш г ь и 
т о т ъ же с о с т а в ъ . 

Т а к о в ы ф и з н ч е с к і е д ѣ я т е л и , о т н о с и т е л ь н о к о т о р ы х т . п р о я в л я е т с я б о л ѣ е 
или м е н ѣ е п о с т о я н с т в о химических ' ! , ооединеній . 

О с о б е н н о с т ь химических/! , соедннеиій не о г р а н и ч и в а е т с я нхч, постоянством 1 ! , . 
Можно у к а з а т ь е щ е с л ѣ д у ю щ і я 3 ч е р т ы , им'ь с в о й с т в е н н ы й : 

J ) Образованно химпческаго соединения в с е г д а с о о т в е т с т в у е м , в ы д ѣ л е и і е 
т е п л а . И с к л ю ч е п і я пз'ь атого п р а в и л а , п р е д с т а в л я е м ы й от .рнпстымъ у г л е р о 
дом'!,, ацетиленом'! . , еинплыіоіо кислотою и о к и с ь ю а з о т а , м о г у т ъ б ы т ь о б ъ 
я с н е н ы у с л о ж и е н і е м ъ химической реакц іи и з о м е р н ы м и н р е в р а щ е п і я м п , о чемт. 
д а л ь ш е . 

2 ) Точка п л а в л е п і я и точна ш ш ѣ н і я при образованы! х и м и ч е с к и х ъ с о е д и -
неній большею ч а с т і ю п о в ы ш а ю т с я ; при образовапіп с м ѣ с с і і и р а с т в о р о в ъ , 
напротив ' ! , т о г о , опт. п о н и ж а ю т с я . П о н н ж е н і е т о ч к и к і ш ѣ н і н , з а м е ч е н н о е в ъ 
п ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ч , ( C S 2 ) , можетч, б ы т ь тоже о б ъ я с н е н о с у щ е с т в о п а и і е м ъ 
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изомериаго п р е в р а щ е н ы , п р е д ш е с т в у ю щ е г о с о е д и н е н н о . Но н е л ь з я т а ш і м ъ ж е 
образомъ о б ъ я с н и т ь пониженіе т о ч е к ъ п л ш а е н і а при образовапіи п ѣ к о т о р ы х ъ 
х н м и ч е с к н х ъ соед ішеній , н а п р . у с и л а в о в ъ . 

3} К о л и ч е с т в а с о с т а в н ы х * ч а с т е й чпстаго х и м и ч е с к а г о соединеиія н а х о 
д я т с я в ъ н а п н ы х ъ о т н о ш е п і я х ъ . 

І І т а к ъ х и м и ч е с к о е с о е д и н е я і е х а р а к т е р и з у е т с я , к р о м ѣ видимой однородности, 
постоянствомъ состава при н з м ѣ і ш н і и т е м п е р а т у р ы в ъ и з в ѣ с т и ы х ъ і іре-
д ѣ л а х ъ , при о б р а б о т к ѣ р а с т в о р и т е л я м и , при дифуз іи и при д ѣ й е т в і н т я ж е с т и 
или магнетизма ; з а т ѣ ш ъ оно х а р а к т е р и з у е т с я пайными отношеніями ео-
с т а ш ш х ъ ч а с т е й , выдѣленіемъ тепла в ъ м о м е н т ъ образован ія соеднненія и 
повышеніемъ точкц кгтѣнія. 

В с ѣ м и з т н м н признаками и п о л ь з у ю т с я , ч т о б ы р ѣ ш н т ь , произошло ли в ъ 
да ішомъ с л у ч п ѣ соедииен іе или с м ѣ с ь , другими с л о в а м и — м о ж н о ли получен
н о е в е щ е с т в о п р и з н а т ь за шмическій индгшидъ, или нТѵгь. Назваи іе х и 
м и ч е с к и ппдпвндт, ' ) д а е т с я х и м и ч е с к и - ч и с т о м у в е щ е с т в у , т . е. способному 
с о х р а н я т ь свой с о с т а в ъ нод'ь в л і н п і е м ъ м п о г и х ъ ф и з н ч с с к и х ' ь д ѣ и т е л о й , по
т о м у что в ъ зтом'ь н о с т о я н с т в ѣ н в ы р а ж а е т с я нпдншідуалнзац ін в е л ц е с т в а . 
подобная, н а п р . , нпдишідуалнзац ін органнзм іжъ о т ъ с р е д ы . 

В ъ химической литератур ' ) ; перѣдко в ы с к а з ы в а л с я в з г л н д ъ , что опрод'Г. 
л е н п ы я х и м и ч е с к і я соедппепіі і н е л ь з я о т д е л я т ь огі> пеопредТ.лшшыхъ, т . е . 
р а с т в о р о в ъ , и что п е р в ы й п р е д о т а в л ш о т ъ т о л ь к о ч а с т н ы й с л у ч а й , «иред'Г.лъ 
п о с л ѣ д н и х ъ 2 ) . С о п о с т а в л е н і е х н и п ч е с к п х ъ соединен ій ел. растворами от. одну 
г р у п п у производилось и з д а в н а . В с ѣ м ъ и з в ѣ с т н о , что одпимч. п з ъ о с ш ж ш . п ъ 
положеиій з а м ѣ ч н т е л ы ю й теор іп химических ' ! , я в л е н і й В е р т о л е т а было :->то пе-
р а з г р а н н ч с н і е между растворами и о п р е д е л е н н ы м и соединен іямп . Оамъ Ворто-
л е т т . н а м ѣ ч а е т ъ , что это е б л ш к е н і е дѣлалооь у ж е до н е г о ; т а к ъ ояъ припи
с ы в а е т ' ! , его Н ь ю т о н у . Но не т о л ь к о Н м о т о н ъ , а вообще net, химики до Ла
в у а з ь е не отличали растворов ' ! , o n . оиредТ.леины.х'ь оосдшісній 3 ) . В ъ самомъ 
д ѣ л ѣ , можно собт> п р е д с т а в и т ь , что дли ч е л о н ѣ к а , мало зиакомаго с;ь хими
ч е с к и м и фактами, р а с т в о р е н і е н а п р . , и з в е с т и в ъ соляной кислот!', или золота 
от. царской в о д к ѣ не должно п р е д с т а в л я т ь с я с у щ е с т в е н н о от . іичпыіп , u n . 
р а с т в о р с н і я поваренной соли в ъ в о д ѣ . По м ѣ р * т о г о , к а к ъ химическін зііа 
п і я н а к о п л я л и с ь , и о т д ѣ л е и і е х п м п ч е с к н х ъ соединений о т ъ растиоропч, вьп існя -
л о с ь р ѣ з ч е . В ъ н а ш е в р е м я , м н ѣ к а ж е т с я , н ѣ т ъ у ж е никакого основаі і ія сии-

') Ему отчасти соотнѣтстпуетъ назнаніе jiriiiiùpr, іттгіГшІ Фряицузонъ; ото 
послѣднее выражен iß, вирочеагь, шире, потому что подріиіумт.шкѵп. тшпко такін 
вещества, существ о па nie которых-!, пъ смѣси должно принимать, хоти и полыш 
ихъ пыдѣдить' 

*) Си. ішпр. Мепделѣевь, Основы, I, 177; Ш ! > , И, 7ПІ; 1871. 
3) Си. Kopp, Gesch. ri. Chim. II, ЗМ. 
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л и в а т ь т'1; и д р у г і е в ъ одну к у ч у . На с ю і о и ъ д ѣ л ѣ р а с т в о р ы с т о я т ъ гораздо 
ближе к ъ с м ѣ с я м ъ , ч ѣ м ъ к ъ х н м и ч е с к и м ъ ооедииен іямъ , и если б ы м ы при
знали необходимым'! , н е различать химических - ! , еоед ішенін о т ъ р а с т в о р о в ъ , 
то п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь требовала б ы не о т л и ч а т ь х і ш і і ч е е к і я соединения о т ъ 
с м ѣ с е й . Разсмотрим 'ь г л а в н ѣ і і ш і е доводы за с б л і ж е н і е р а с т в о р о в ъ с ъ х и м и 
ческими соединениями. 

Вертолет ' ! , *) представлял ' ! , с е б е , что д в а в е щ е с т в а соединяются в о в с ѣ х ъ 
н р о н о р ц і н х ъ ( в ъ которых' ! , они о б р а з у ю т ъ однородное ц ѣ л о е ) , но что в з а і ш о -
д ѣ й с т в і е и х ъ не одинаково для н с ѣ х ъ лршіорцій , а постепенно и з м е н я е т с я , 
но Mt.pT, п з м ѣ н е н і я с о с т а в а . Среди б е з к о н е ч н а г о множества нроііорцій в с е г д а 
б ы в а е т ' ь одна , н а и в ы г о д н е й ш а я для д ѣ й е т ш я д в у х ч , в е щ е с т в ъ д р у п , на друга . 
В ъ этой иропорціп и х ъ і ізанмодъі іетиіе н а и б о л ь ш е е ; по оно о с л а б е в а е т ! , при 
н з м ѣ н е н і п с о с т а в а вт, о б е стороны п о с т е п е н н о , а не, в д р у г ъ . Этому наиболь
шему в з а и м о д е й с т в и е с о о т в е т с т в у е т ' ! , н а и б о л ь ш е е с ж а т і е п р о и с ш е д ш а я соеди-
н е п і я , a ежат іе в . і с ч е т ъ за собою и д р у г і я и з м ѣ п е н і я е в о і і е т в ъ , к ъ ч и с л у 
к о т о р ы х ъ о т н о с и т с я , но миѣнію В е р т о л е т а , п о в ы ш е н і е точки п л а в л е н і я и 
к і ш ѣ н і я . Т а к и м ъ образом',!, пропорцін, производящая наибольшее с ж а т і е , должна 
в м ѣ с т ѣ с ь тем' ! , с о о т в е т с т в о в а т ь соединенно с ъ н а п б о л ѣ е в ы с о к и м и точками 
илпвлен ія и к і ш ѣ н і я , а с л е д о в а т е л ь н о такому соединенно , которое в ы д е л я е т с я 
л е г ч е в с е х ' ь прочих'!, и з ъ жидкаго или гааоиорнзнаго р а с т в о р а . К р о м е т о г о , 
о а з ъ в ы д е л и в ш и с ь , эти соедшнчі іо , іимѣдетп і і ' (иыынпго с ц е і и е и і и C B O U X T , 

ч а с т н ц ' ь , в ъ особенности когда оно в ы д е л и л о с ь пз'ь г а з о о б р а з н а я р а с т в о р а , 
т р у д н е е подвергается д е й с т в и е избытка той п.ш другой составной части с в о е й , 
чем ' ] , в ъ том'], с л у ч а е , когда бы оно в о в с е не . в ы д е л и л о с ь пзч, р а с т в о р а , не 
нарушило б ы его однородности. Такнмч, образомъ , т о , что мы считаем'! , за 
о п р е д е л е н н о е соедппеи іе , е с т ь не иное ч т о , к а к ъ р а с т н о р ъ , с о с г а в ъ котораго 
с о о т в е т с т в у е т ] , наибольшему пзмѣне і і ію с в о й с т в ' ] , . 

Чтобы показать н е с о с т о я т е л ь н о с т ь этого в з г л я д а , раземотрнмъ три с л у ч а я : 
образовап іе соед і інен ін между п ш л н , і ібразонаніе гндратонъ в ъ в о д н ы х ч , рас 
т в о р а х ! , и м е т а л н ч е с н і е с п л а в ы . Пзъ этпх 'ь трехч , с . і у ч а е в ъ п о с . і ѣ д н і е два 
п р и в о д я т с я n i , н а с т о я щ е е в р е м я , к а к ъ г л а в н ѣ й ш і е доводы в ъ пользу теор ін 
В е р т о л е т а . 

Если с м е ш и в а ю т с я водородч, с ъ иі іе .юродоиъ, то д е й с т в и т е л ь н о полу
ч а ю т с я однородный в е щ е с т в а при в с е в о з м о ж н ы х ' ! , иронорцінхъ между ними. 
О т в о ш е н і е 8 в е с . ч. кислорода на 1 ігГ.с. ч . водорода, образующее в о д у , от 
в е ч а е т ' ! , , но В е р т о л е т у , с и л ь н е й ш е м у і ш н м о д ѣ й с т і ш о между этими д в у м я 
газами. Но н у ж н о и м е т ь ігь в и д у , что вода в о в с е не находится ігь тоап, 
ряду р а с т в о р о в ' ] , , к о т о р ы е образуются с м ѣ і и н ш ш і е м ъ водорода ел, кполородомъ 

') liei'thollo!, Statique Chimique, I, 339—367. 

http://Mt.pT
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в о в с е в о з м о и ш ы х ъ и р о п о р ц і я х ъ . В о д а не о б р а з у е т с я п р о с т ы м ъ о м ѣ ш ш к ш і е м ъ 
кислорода с ъ водородомъ, и с у щ е с т в у ю ™ к а к ъ - б ы д в а изомерных' ! , в е щ е с т в а , 
состоящих'! . и з ъ 8 ч . О и 1 ч . Н ; одно и з ъ э т и х ъ в е щ е с т в ъ представляет ' ! , 
при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ н е с г у щ а е м ы й г а з ъ , и обладаетъ свойством ' ] , 
п е р е х о д и т ь , при д ѣ й с т в і и электрической и с к р ы и пр . с ъ в ы д ѣ л е н і е в п . т е п л а , 
во второй , б о л ѣ е п а с с и в н ы й и з о м е р ъ , который при о б ы к н о в е н н о й т е ш ш р а т у р ѣ 
жидокъ . Только п е р в ы й , б о л ѣ е а к т и в н ы й , изомеръ м о ж с т ъ с ч и т а т ь с я членом 1!, 
бѳзкоиечігаго ряда , образуемаго с м е с я м и водорода с ъ кислородомт. , а второй 
изомеръ уже к ъ атому ряду не принадлежит! . . Не г о в о р я у ж е о т о м ъ , что 
пока н е и з в е с т н о , ч т о б ы с м е с ь 2 об. H с ъ 1 об. О п р е д с т а в л я л а к а к і я 
нибудь особенности в ъ ф и з и ч е с к и х ъ свойствах ' ! , н р о т и в у д р у г и х ъ с м ѣ с е й 
H с ъ О , можно с п р о с и т ь , отчего же д р у г і я с м ѣ с и H с ъ О н е о б р а з у ю т ъ 
при д ѣ й с т в і и и с к р ы и т . H . с о о т в е т с т в у ю щ и х ! , и м ъ и з о м е р о в ъ , подобно тому 
к а к ъ 2 об. Н + 1 об. О образу ю т ъ в о д у ? Е с л и д ѣ й с т в и т е л ы ю с в о й с т в а з т и х ъ 
г а з о в ы х ъ с м ѣ с е й т а к ъ постепенно и з м ѣ ш п о т с н при измѣішнін иропордій, то 
к а к и м ъ образомъ т о л ь к о одна е д и н с т в е н н а я нронорцін обладает] , способностью 
к ъ изомерному превращение)? На еамомъ же д ѣ л ѣ мы в и д п м ъ , что в с ѣ дру-
г і я г а з о в ы й с м ѣ с и тоже снособпы к ъ п р е в р а щ е н и е подт. в л і я п і о м ъ псі!])ы и 
п р о ч . , но что при этомъ не о б р а з у е т с я и з о м е р ъ , а два разнородный в е щ е 
с т в а : вода и г а з ъ , о с т а ш п ш е я в ъ и з б ы т к е . Е с л и Вертолет ' ] , говорит ' ] . , что 
газообразные нодородъ и кислородъ не м о г у т ъ о б н а р у ж и в а т ь достаточно еиль -
иаго д ѣ й е т в і я па жидкую в о д у , то протннъ этого можно в о з р а з и т ь е л ѣ д у ю -
Щве. В о - н е р в ы х ъ Б о р т о л е т ъ ' ) припимаетъ , что если д в а в е щ е с т в а н а х о 
д я т с я в ъ р а с т в о р е , то в с е г д а , при н с ѣ х ъ н р о и о р ц і я х ъ между ними, в с е ко
л и ч е с т в о перваго соединено со в с ѣ м ъ к о л и ч е с т в о м ъ в т о р а г о . Н а н р і ш ѣ р ъ , щ е 
лочь и кислота , н а х о д я с ь в ъ в о д ш ш ъ р а с т в о р е , не образуют' ] , средней соли 
+ и з б ы т о к ъ к и с л о т ы или щ е л о ч и , а д е й с т в и т е л ь н о е соедпненіе в с е й и м е ю 
щ е й с я в ъ жидкости к и с л о т ы со в с е ю і ш ѣ ю щ е ю с я тапгь щ е л о ч ь ю . С л е д о в а 
т е л ь н о и в ъ с м е с и водорода с ъ кислородом'!, в е с ь нодородъ соедшіе іп , со 
в с ѣ м ъ кнелородомъ. А потому при д е й с т в і п и с к р ы должно п р е в р а щ а т ь с я в с е 
соедпнепів б е з ъ п р е д в а р и т е л ь н а я раздѣлеп іи па растворт , 2 об. I I с ъ I об. 
О и на п з б ы т о к ъ того нлп другого г а з а . З н а ч и т ь , н е л ь з я о б ъ я с н я т ь иооу-
щ е с т в о в а н і е жидкостей с ъ другими отношеиіями H и О , ч ѣ м ъ в ъ в о д е , 
т ѣ м ъ , что H или О не м о г у т ъ д е й с т в о в а т ь на воду . I î o - в т о р ы х ъ , при 
д е й с т в и т е л ь н ы х ' ! , у с л о в і н х ъ р е а к ц і п , п е т ь н р а в а у т в е р ж д а т ь н е с п о с о б н о с т ь 
д е й с т в о в а т ь H или О . на воду даже в ъ т о м ъ с л у ч а е , если п р и з н а т ь , что 
H i l О во время в з р ь ш а в з а і ш о д е й е т в о в а л н в ъ нронорцін 2 об. H на I 
об, О , т . е. если даже д о п у с т и т ь , что р а о т в о р ъ I I н О р а с п а д а е т с я с н а -

') ІЬ. (S3. 



ХИМИЧЕСКІЯ Р Е А К Ц Ш . 3 5 5 

чала ua р а с т в о р ъ 2 об. И - f - l об. О и и з б ы т о к ъ О или Н . Д о с т а 
точно и с п о л н и т ь , что при той в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ , к о т о р а я б ы в а е т ъ при 
г о р ѣ н і и водорода , жидкой в о д ы даже в о в с е и ѣ т ъ , а е с т ь водяной п а р ъ , с ъ 
к о т о р ы м ъ водородъ и киелородт, могли б ы в з а і г а о д ѣ й с т в о в а т ь , т ает , к а к ъ 
однородность с р е д ы не н а р у ш а е т с я , п с ц ѣ п л е н і е ч а е т и ц ъ в о д ы і ш ч ѣ м ъ не 
о б н а р у ж и в а е т с я . 

Подтнержден іе теор ін В е р т о л е т а в и д н т ъ в ъ т о м ъ ф а к т ѣ , что с г ш р т ъ и 
в о д а , с м ѣ ш и в а я с ь между собою во в с ѣ х ъ п р о п о р ц і я х ъ , п о к а з ы в а ю т ! , т а к ж е 
с ж а т і е но в с ѣ х ъ п р о п о р ц і я х ъ , но н а и б о л ь ш е е сжат іе - е о о т в ѣ т с т в у е т ч , с о в е р 
шенно точно той пронорціп , которая представляет ' ! , пайное отношение между 
водою и с п п р т о м ъ , и именно 3 пая в о д ы на J пай с п и р т а . Э т о т ъ ф а к т ъ 
ложно было приводить в ъ ноль:)} ' т еор іи В е р т о л е т а л ѣ т ъ 2 0 т о л у н а з а д ъ , 
когда ничего пс знали о дпссоц іац ін , т . е . о н е ш ш ю м т , разложенін , огра іш-
ченномч, п р е д ѣ л о м ъ , но т е п е р ь оігь ничего не д о к а з ы в а е т ! , . Е с л и г и д р а т ь 
спирта н а х о д и т с я при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ! , в ъ состоян іи д і і се іщіац іи , 
то ж и д к о с т ь , и м ѣ я э л е м е н т а р н ы й с о с т а в ч , С 2 Н ( 1 0 - j - 8 Н 2 0 , на сашомъ д ѣ л ѣ 
с о с т о и т ъ : 1 ) изч, этого гидрата , 2 ) н з ъ с п и р т а , Я ) н з ъ в о д ы , и в с ѣ три 
о б р а з у ю т ! , однородное ц ѣ л о е , т . е. р а с т в о р ъ . Л р и о б р а з о в а т ь г и д р а т а , ко 
нечно п р о и с х о д и т ь б о л ѣ е сильное с ж а т і е , ч ѣ м ъ при образован ін р а с т в о р а , и 
потому ч ѣ м ъ больше будетч, в ъ жидкости гидрата С 2 Н , . 0 + Ш . , 0 . , тТ.м'ь 
оильні іе с ж а т і е . A ч ѣ м ъ больше п р и б л и ж а е т с я с о с т а в ь в с е г о раствора къ со
с т а в у С , Н в О + З Н 2 0 , т ѣ м ъ МРЛІІІВ р а з б а в л я е т с я ем'1'.сь в е щ е о т в ъ , способ
н ы х ! , с ж и м а т ь с я , в е щ е с т в а м и с р а в н и т е л ь н о несжимаемыми в ъ настоящем-] , 
с л у ч а ѣ ( н з б ы т к о м ъ спирта или в о д ы ) , и потому общее с ж а т і е д о с т и г а е т : , мак
с и м у м а , когда жидкость пмТ.етъ э т о т ъ с о с т а в ъ . 

Что к а с а е т с я с п л а в о в ъ , то п в ъ иихч, у к а з ы в а л и , какч, в ъ р а е т в о р а х ъ . 
что о б р а з о в а л о х п м и ч е с к а г о соедииопія , обнаружпваемаго с у і ц е с т в о в а п і е м ч , naîî-
н ы х ъ о т н о ш е и і й , с о о т в ѣ т с т в у е т ъ наибольшему п з м ѣ и е н і ю с в о й с т в ' ! , , и что но 
M'î.pt, н змѣпе і і і я с о с т а в а о т ь этой нронорціи с в о й с т в а п з м ѣ н я ю т с и постепенно . 
З д ѣ о ь онровержелі іе еще л е г ч е , ч ѣ м ъ о т н о с и т е л ь н о раотвороиъ , потому что , 
какч, м ы индѣлі і в ъ V I I г л . , в с ѣ хорошо и з у ч е н н ы е с п л а в ы і ш ѣ иайиыхч , 
о т н о ш е н і н не представляют ' ! , даже и однородности. Однородность п х ъ , если 
иногда и з а м ѣ ч а е т с я , е с т ь ч п с т о - с л у ч а і ш а н однородность , происходящая о т ь 
с л п ш к о м ъ б ы с т р а г о о х л а ж д е н і я но в р е м я о т н о р д ѣ в а н і я и о т ъ с р а в н и т е л ь н о й 
неподвижности ч а с т и ц ъ в ъ т в е р д о м ъ с о с т о я н і н . Неоднородность и з о з і о р ф н ы х ъ 
о м ѣ с е і і , па к о т о р ы й тоже с с ы л а ю т с я в ъ з а щ и т у теор іп В е р т о л е т а , можно 
с ч и т а т ь доказанною. 

В о з р а ж а я п р о т н в ъ с в е д е н і я р а с т в о р о в ъ и о н р е д ѣ л е і ш ы . ѵ ь х и м и ч е с к и х ' ! , 
еоедішепіи i n , одну г р у п п у и п р о т н в ъ у т в е р ш д е н і н , что тѴ, и друг ін с л ѣ -
дуютт , одннмъ и тТ.М'ь же заиоиомъ, в с е - т а к и н е л ь з я не п р и з н а в а т ь нзіПістнук» 
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близость между этими д в у м я группами . Но с б л н ж е и і е х и м п ч е о к н х ъ соед іше-
я ій н е л ь з н д ѣ л а т ь только с ъ р а с т в о р а м и , но оно должно б ы т ь дѣлаемо и со 
е м ѣ с я м и . Сила , з а с т а в л я ю щ а я с о е д и н я т ь с я д в а в е щ е с т в а в ъ х и м и ч е с к о е соеди
нение, н р е д с т а в л я е т ъ ч а с т н ы й с л у ч а й е п л ъ , р а з в и в а ю щ и х с я при прикооновеніп 
в е щ е с т в а , и з а в и с я щ и х ! , о т ъ специфической природы п х ъ . С ъ зтой точки 
з р ѣ н і я образовапіе х и м п ч е с к а г о соедшіеиія с б л и ж а е т с я ne только с ъ р а с т в о -
р е н і е м ъ , но и с ъ п р и л і ш а и і е м ъ , и с ъ п р и с т а в а н і е м ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , и 
с ъ оевобожденіемъ э л е к т р и ч е с т в а о т ъ п р и к о с н о в е н і н , и с ъ к о н т а к т н ы м и дѣй-
с т в і я м и . И с б л и ж е н і е х и м п ч е с к а г о в з а н м о д ѣ й с т к і н д ѣ л а л о с ь ноочередио с ь 
к а ж д ы м ъ и з ъ а т и х ъ ч а о т и ч и ы х ъ в з а и м о д ѣ й с т в і й , a в ѣ р о я т п о и со в с ѣ м н 
і ш ѣ с т ъ ибщія ч е р т ы между в с ѣ ы и ими б ы л и у к а з а н ы в ъ г л . Y , но каж
дое и з ъ н и х ъ и м ѣ е т ъ и с в о и ч а с т н ы е з а к о н ы . Т а к и м и особенностями хини- , 
ч е с к н х ъ соедшюній и я в л я ю т с я п о с т о я н с т в о с о с т а в а при м н о г и х ъ ф и з и ч е е к н х ъ 
д ѣ й с т в і я х ъ на н и х ъ , ш ш н ы я отиоіпепія , з н а к ъ в ы д ѣ л я е м о и анерг іп при п х ъ 
образовапіи и о т ч а с т и х а р а к т е р ъ нзмѣПенін с в о й с т в ъ . 

Чре.чъ соединеніе д в у х ъ в е щ е с т в ъ п о л у ч а е т с я н о в о е , б о л ѣ е сложное ие-
щ е с т в о , ч ѣ м ъ д в а п е р в о н а ч а л ь н ы й , и на н и х ъ - н е п о х о ж е е . Это сложное в е 
щ е с т в о , при достаточном'! , воавыпиін іи т е м п е р а т у р ы , или при дт . і іетв ін галь
ванического т о к а , при д ѣ і і с т в і н о н ѣ т а , при химическом' ! , д ѣ й е т в і и другп.ѵі 
в е щ е с т в ъ , можетъ б ы т ь с н о в а разложено на т ѣ в е щ е с т в а , изъ к о т о р ы х ъ оно 
образовалось ( е с л и т о л ь к о сами они не р а з л а г а ю т с я при а т и х ъ обработках ' ) ) ) . 
Эта в о з м о ж н о с т ь н о л у ч е н і я изч, соеднпен ія т ѣ х г ь с а м ы х ъ в е щ е с т в ъ , который 
его образовали, з а с т а в л я е т ъ о м о т р ѣ т ь на н и х ъ , к а к ъ па с о с т а ш і ы я части . Но 
с о с т а в н ы я ч а с т и а тн н е в и д и м ы в ъ соедниеиіи и вообще н з п ѣ е т н ы намч, л и ш ь 
к а к ъ в о з м о ж н ы » с о с т а в н ы я ч а с т и . Р а з л и ч н ы е ф а к т ы , напр. і іотамерін, за
ставляют ' ! , однако п р и н и м а т ь , что в ъ с о е д і ш е н і я х ъ н а х о д я т с я не только в о з 
м о ж н ы » , но и д ѣ й с т в н т е л ы і ы я с о с т а в н ы я ч а с т и . Коатому б о л ь ш и н с т в о х н м н -
к о и ъ , при помощи г и п о т е з ы а т о м о в ъ , н р е д с т а в л я е т ъ с е б ѣ х п м н ч е с к і н еоедн-
н е н і я , к а к ъ мелко р а з д р о б л е в н ы я ом'нси. На самомч, д ѣ л і і .что е с т ь ничто 
иное , к а к ъ п р е д с д а н л е ш е б о л ѣ е сложного а в л е п і я подч, впдомч, болѣо ироетаго 
и поннтні і го , т . е. с в о е г о рода с х е м а т и ч е с к о е н р е д с т а в л е п і е ; в ъ д е й с т в и т е л ь 
ности же мы не з п а е м ъ , кант, существуют"! , с о с т а в н ы я части іп . соедішепіи 
в ъ вид'Г, ли м е л к н х ъ р а з д ѣ л ы і ы х ъ д р у г ъ о т ъ д р у г а ч а с т п ц ъ , или к а к ъ ни 
будь иначе . Попрооъ о р е а л ь н о с т и а т о м о в ъ принадлежит'! , к ъ числу мспіфн 
з и ч е с к и х ъ вопросов ' ! . , и потому р а з с м о т р ѣ н і е его сюда не о т н о с и т с я , 

') ïftit'b Гитонъ-Моргш сблшкмъ хішікшъ ел, иривтаианіо.іп. тоердмхътѣдъ 
друга нъ яругу, Вертолета, сішіжалъ ого съ ііріілшцыіісмъ, Дсви и олоктрохимики 
сближали его съ контііктныиъ нлектричеотвом-ь, Митчерлнхъ и др. сближали 
хшшзііъ съ контактными дѣйотніямп il дате нрнмо шишииш х і ш ш п , часпіымч. 
елучаемъ ионтантныхъ дипетніп. 
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С у д я по большой или м е н ь ш е й л е г к о с т и , с ъ какою в н о в ь о б н а р у ж и в а ю т с я 
с о с т а в н ы я ч а с т и с к р ы т ы я в ъ с о е д и н е н і н , можно о т л и ч а т ь различный с т е п е н и 
интимности и х ъ с о е д п н е н і я или р а з л и ч н у ю прочность с о е д і і н е н і я . Е с л и в е щ е 
с т в о образовано не д в у м я п р о с т е й ш и м и в е щ е с т в а м и , а многими, т о н е р ѣ д к о 
о к а з ы в а е т с я , что различный с о с т а в н ы я ч а с т и его соединены с ъ р а з л и ч н о ю 
и н т и м н о с т ь ю . Такт , к а к ъ в е щ е с т в а , в х о д я щ і н в ъ с о е д и н е н і е , м о г у г ь б ы т ь 
с л о ж н ы м и в ъ с в о ю очередь , то я в л я е т с я н е о б х о д и м о с т ь различать с т е п е н и 
и л и порядки соеднпеи ія . Р а з л а г а я в е щ е с т в а на с о с т а в н ы я части и э ти с о 
с т а в н ы я ч а с т и на и х ъ с о с т а в н ы я ч а с т и и т . д . , м ы скоро н а т ы к а е м с я н а 
в е щ е с т в а , который в о в с е неразложимы нашими с р е д с т в а м и . И х ъ н а з ы в а ю т ъ 
простыми веществами, или элементами. Число и х ъ 6 4 ( в м ѣ с т ѣ с ъ н е 
д а в н о о т к р ы т ы м ъ г а л і е м ъ ) . Р а з л и ч н ы й комбииаціи п х ъ о б р а з у ю т ъ в с в в е щ е 
с т в а , в х о д я щ і я в ъ с о о т а в ъ и з в е с т н о й намт, ч а с т и земной к о р ы или н а х о -
д я щ і я с я на п о в е р х н о с т и земли ' ) . 

Химипескія реащіи. В с я к о е превращение в е щ е с т в * , основанное на обра

з о в а н ы пли разложении х ш ш ч е с к а г о с о е д и н с и і я , нослгтт, иазван іе химической 
реакціи. 

Ч т о б ы н з у ч і г п , общія ч е р т ы р е а к ц і й , необходимо к л а с с и ф и ц и р о в а т ь и х ъ . 
О е п о в н ы я формы реакц ій б у д у т ъ очевидно , соединеніе празложеніс, и по
тому к л а с с п ф п к а ц і я должна о с н о в ы в а т ь с я г л а в н ы м ъ образоиъ на р а з с м о т р ѣ н і п 
у ч а с т і я а т и х ъ д в у х ъ н р о о т ѣ і і н ш х ъ фирмт, B ' i , наждомт, с л у ч а ѣ . З а т ѣ м ъ можно 
г р у п п и р о в а т ь реанцін д в о я к о . В о - п е р п ы х ъ , н х т , можпо р а з д ѣ л я т ь на простыл 
и сложным. 

Простыл реикцггі: 
1) Соедннеиіе д в у х т , плн б о л ѣ е в е щ е с т і п , в ъ одно. 
1) Р а з л о ж с н і е одного в е щ е с т в а па д в а или б о л ѣ е д р у г н х ъ . 
СЛОЖНЫЙ реакціи представляют"! , р а з л и ч н ы й комбнпацш н р о е т ы х ъ . 
; і ) С о н м ѣ е т н ы н с о е д и н е н і я , р е з у л ь т а т о м ! , к о т о р ы х ъ б ы в а і о т ъ д в а СЛОЖ

НЫЙ в е щ е с т в а , не с о е д н п н ю щ і я с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , н а п р . соедииен іе кисло
рода с ъ водою ( в ъ п е р е к и с ь водорода) подъ н л і ш і і е м ъ ооедииенія фосфора с ъ 
кпелородомч. H водою ( в ъ фосфористую к и с л о т у ) . 

4 ) С о в м ѣ е т н ы н еоодинепія , д а ю щ і я два с л о ж н ы й в е щ е с т в а , входшцін в ъ 
н о в о е еоодиненіо , напр. образованіе азотной к и с л о т ы при в з р ы в ѣ с м ѣ с и а з о т а , 
водорода в кислорода , с о с т а в л е н н о й в ъ п з в ѣ с т и о й п р о і ю р ц і і і 2 ) . 

') О природ* іілемсптоізъ, о возможной сложности ихъ, дйлалось иниго пред-
полояенігі. Очень можетъ оыть, что действительно нѣкоторыс элементы, напр. 
галоиды, окажутся сложными веществпыи. Но при наетоящемъ положеиін науки, 
какъ миѣ кажется, всѣ ЙТИ догадки имѣіотъ шало зпаченія, и потопу приводить 
ихъ здѣсь было бы безполезио. • 

') Эта реакція можетъ быть впрочемъ раясиатриваема тоже, какъ представ
ляющая 3-Й случай. 
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5 ) С о в м ѣ с т н ы я р а з л о ж е н і я , напр . разложеніе п е р е к и с и с е р е б р а в м ѣ с т ѣ 
с ъ п е р е к и с ь ю водорода. 

. 6 ) П о с л ѣ д о в а т е л ь н ы я р а з л о ж е и і я , напр . в ы д ѣ л е н і е кислорода при д ѣ й -
с т в і и жара на с ѣ р н у ю к и с л о т у , нричемт. п р е д п о л а г а е т с я , что с ѣ р н а я кислота 
р а с п а д а е т с я с п е р в а н а в о д у и е ѣ р и ы й ангидридъ . 

7 ) В ы т ѣ с н е н і е , и л и одно разложен іе , з а к о т о р ы м ! , с л ѣ д у и т ъ одно соеди-
н е н і е , напр. когда к а л і й д ѣ й с т в у е т ъ на в о д у . 

8 ) Одно р а з л о ж е н і е , з а к о т о р ы м ъ с л ѣ д у е т ъ д в а с о е д и н е н і н ; с ю д а , к а к ъ 
ч а с т н ы й с л у ч а й , п р и н а д л е ж и т е м е т а л е п с і я . 

9.) Д в о й н ы я разложения, или д в а разложеиія , за которыми с л ѣ д у ю т ъ д в а 
с о е д і ш е н і я . 

1 0 ) Разлипиыя комбинаціи п р е д ъ и д у щ и х ъ с л у ч а е в ъ , п р о с т ы т ь и с л о ж н ы х ъ . 
В о - в т о р ы х ъ , в с ѣ р.еакціи можно р а з д ѣ л и т ь н а соединения, разложенья 

простыя H разлооюенія однихъ веществъ другими. 
Зат'Г>мъ при и з у ч е и і и реакц ій необходимо о б р а т и т ь в ш ш а н і е па с л ѣ д у ю -

щ і я г р у п п ы ф а к т о м , : химическія условія для начала реакцій, физиче-
скгя условія для начала реакцш, результаты реаіщій и теченіе 
реакцііі. 

Химическими услооіями для начала реакцШ можно н а з ы в а т ь причины 
реакц ій , но скольку о н ѣ л е ж а т ь в ъ специфической природ* самихч , в е щ е с т в ъ , 
а • н е в ъ т ѣ х ъ в р е м е н н ы х ъ ф и з и ч е с к і т а , у с л о в і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ о н * н а х о 
д я т с я . , Х и м и ч е с к і я у с л о в і я р е а к ц і й , со в р е м е н е м ъ Ж е р а р а и Лорана , н а з ы 
в а ю т ! также химическими функциями в е щ е с т в ъ . Химическое сродство 
е с т ь одна изт, формъ х и м п ч е о к и х ъ у с л о в і й р е а к ц і й ; нодъ ш и п , н о д р а з у м ѣ -
в а ю т ъ большую или м е н ь ш у ю с т е п е н ь стремлеи ія одного в е щ е с т в а соеди
н я т ь с я с ъ д р у г и м ъ . В о * х и м и ч е с к і я функціи можно р а з с м а т р п в а т ь , какч, ол*д-
с т в і я этихт , р а з л и ч н ы х ъ стремлений к ъ с о е д и н е н і ю , и д и р а з л и ч н ы х ! , с т е п е н е й 
х и м и ч с с к а г о с р о д с т в а . І<1 потому понятно , что х и м и к и в с е г д а и с к а л и спосо
б о в ! , и змѣрен іп его . Но т а к і я п о п ы т к и до с и х ъ порт, были мало у е н ѣ ш н ы . 
Причина зтого в ъ т о м ъ , что способность в е щ е с т в ъ с о е д и н я т ь с я д р у г ъ с ъ дру
гом!, или вообще в х о д и т ь в ъ реакц іи о к а з ы в а е т с я до т а к о й с т е п е н и з а в и с я 
щею о т ъ ф и з и ч е с к п х ъ у с л о в і й и - о т ь и р и с у т с т в і я д р у г и х ! , в е щ е о т в ъ , что 
освободить сродство о т ъ п с ѣ х ъ э т и х ъ усложі іеп ій ч р е з в ы ч а й н о т р у д н о . Т ѣ м ъ 
не м е н ѣ е м ы с л ь о с у щ е с т в о в а н и и с р о д с т в а , т . е . различной с т е п е н и етрем-
л е н і я в е щ е с т в ъ к ъ с о е д и н е н и е , лежащей в ъ н х ъ специфической природ* , 
йезсиорпо в ѣ р и а я . Подмѣчеииая химиками еще в ъ X Y 1 I отолТ.тін, она у т в е р 
ж д а е т с я и в ъ н а с т о я щ е е в р е м я . В с е д*ло в ъ т о м ъ , что м ы можемъ опреде 
л я т ь т о л ь к о г р у б о , п р и б л и з и т е л ь н о , различный с т е п е н и с р о д с т в а , но не мо
ж е м ъ в ы р а ж а т ь н х ъ в ъ т о ч н ы х ! , ч п с л а х ъ . К-і, в о п р о с у о с р е д с т в * я в о з в р а 
щ у с ь в ъ X I X г л . 
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В л і і ш і е физическихъ условіи на н а ч а л о реакц ій н ъ с у щ н о с т и то же с а м о е , 
к а к ъ для н р е в р а і ц е н і й и ч а с т н ч н ы х ъ в з а и м о д е й с т в і й иообще. Начало реакціи 
о б у с л о в л и в а е т с я т е м п е р а т у р о ю , р а з р ѣ ж е н і е м ъ р е а г и р у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ , в р е -
м е п е м ъ , з а т р а ч и в а е м ы м ! , на с к р ы т о е д Т . й с т в і е , и р и с у т с т в і е м ъ в е щ е с т в ъ , и е -
у ч а с т в у ю щ п х ъ прямо в ъ реакц іи , о д н о в р е м е н н о пропсходищими р е а к ц і я м и , 
д ѣ й с т в і е м ъ с в е т а и э л е к т р и ч е с т в а . Не д л я в с ѣ х т , реакц ій и м ѣ ю т ъ одинако
вое значеп іе п е р е ч и с л е н н ы й з д ѣ с ь о б с т о я т е л ь с т в а ; для большей ч а с т и , напр . 
в л і я н і е с в ѣ т а бе зразлично , или по крайней м ѣ р ѣ н е и з в е с т н о . Такимт , обра
з о м ъ , ч т о б ы к а к а я нибудь р е а к д і я п р о и з о ш л а , к р о м в надлежащего с о с т о я и і я 
х и м и ч е с к и х ! , у с л о в і й , выражаемого в ъ с р о д с т в а х ъ в е щ е с т в ъ д р у г ъ к ъ д р у г у , 
необходимо, ч т о б ы у д о в л е т в о р е н ы б ы л и т а к ж е и з в ѣ с т и ы я физичсск ія у с л о в і я . 

К ъ ф н з и ч е с к п м ъ у с л о в і я м ъ для начала реакціи принадлежит! , прежде 
в с е г о т е м п е р а т у р а , с ъ и з м ъ н е н і е м ъ которой х и м и ч е с к о е отноишіі іс в е щ е с т в ъ 
д р у г ъ к ъ д р у г у можетъ дотого и з м е н и т ь с я , что реакціи при р а з л и ч н ы х ! , 
т е м п е р а т у р а х ! , м о г у т ! , принять прямо п р о т и в о п о л о ж н ы й х а р а к т е р ! , т . е. со -
едипеніе прп одной т е м п е р а т у р е м о ж е т ъ п е р е й т и в ъ разложепіе при д р у г о й . 
С в я з ь реакц ій с ъ температурою м е н е е т ѣ е и а я , ч ѣ м ъ при п е р е м ѣ п а х ъ г л а в -
н ы х ъ ф и з и ч е с к и х ъ состояп ій . Х о т я т о ч к и и л а в л е п і я и к и и ѣ п і я тоже и з м е 
н я ю т с я о т ъ д а в д е н і я , п р п с у т с т в і я п о с т о р о н н и х ! , в е щ е с т в ъ , и т . п . , по эти 
н з м е н е н і я не т а к ъ разнообразны и не т а к ъ з н а ч и т е л ь н ы , к а к ъ в ъ р е а к ц і я х ъ . 
НаиріпгГ.ръ, м ы не з п а с м ъ , ч т о б ы т о ч к и п л а в л е п і я и к ш г і ш і я и з м е н и л и с ь б ы 
ішдъ в л і я н і с м ъ с в е т а , а в ъ р е а к ц і я х ъ это б ы в а с т ъ , напр . х л о р ъ и в о д о р о д ъ . 
в ъ т е м н о т е с о е д и н и в ш е е с я при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , в ъ п р н с у т е т н і и с в е т а 
с о е д и н я ю т с я при о б ы к н о в е н н о й . С ъ другой с т о р о н ы , р с а к ц і и , который сами 
собою не происходят ! , даже при довольно в ы с о к и х ! , т е м п е р а т у р а х ! , , о к а з ы 
в а ю т с я в о з м о ж н ы м и прп средних! , т е м п е р а т у р а х ! , в ъ і і р н с у т е т в і и какого ни-
б у д ь , невидимому , пнднфорснтнаго в е щ е с т в а , т . е. не і ш ѣ н я г о щ а г о с в о е г о 
с о с т а в а во в р е м я р е а к ц і и . 

Г л а в н о е физическое с о с т о я н і е , в ъ которомъ н а х о д я т с я в е щ е с т в а , и м ѣ е т ъ 
с у щ е с т в е н н о е в л і я н і е на начало р е а к д і й , в ъ особенности если в ъ н и х ъ про
и с х о д и т ! , в з а и м о д е й с т в і е между н е с к о л ь к и м и в е щ е с т в а м и . Т а к ъ к а к ъ это 
в з а и м о д е й с т в і е у с и л и в а е т с я при в о з р а с т а н і н п о в е р х н о с т и с о і і р и к о с и о в е н і я , то 
п о н я т н о , что н а и б о л е е благопр іятпымъ у с л о н і е м ъ будетт . нахошдеше в е щ е с т в ъ 
І ! т . однородном!, с о с т о я н і и , в ъ в и д е р а с т в о р а . Д а л е е , жидкое или г а з о о б р а з 
ное с о с т о я н і е , в с л е д с т в і е возможности д п ф у з і и б о л е е благопріятно для реакціи , . 
ч-ï.M'i. т в е р д о е . С у щ е с т в о в а н и е д в у х ъ в е щ е с т в ъ п ъ твердомт. состояиіи однако , 
не и с к л ю ч а е т ! , возможности реакцін между ними, к а к ъ это д о к а з ы в а е т с я м н о 
гими примерами. По з а м е ч а н и е П с к к е р е л я , образуется у г л е к и с л ы й а м і а к ъ , 
у з н а в а е м ы й но з а п а х у , при р а с т н р а и і н с м е с е й азотнокислого аміака и у г л е 
кислой и з в е с т и , с е р и о к п е л а г о аміака и основного у г л е к п е л а г о свинца.;, прп 
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р а с т и р а н і и іодистаго калія,.сз>. а зотнокиолымъ свинцомъ смѣсь;-, окрашивается 
в ъ желтый; ; ц в ѣ т т > в с л ѣ д с т в і е о б р а з о в а ш я іодистаго с в и н ц а . Ж е л е з о ; перехо
дить вт . с т а л ь при ц р о к а л и в а н і и е го в ъ « р и к о о н о в е и і и . с ъ и о р о ш к о ш . у г л я , 
графита или алмаза ( К л у э , М а р г е р н т ъ ) ' * ) . О к и с ь мѣди" при- н а к а л и в а п і п ст. 
лорошковатою м ѣ д ы о . п е р е х о д и т ь в ъ з а к и с ь м ѣ д и ( Ш е и е в и к с ъ , Б е р ц е л і у е ъ ) . 
Д л я реакцій р а з л о ж е щ н т в е р д о е .еостояіііе т о ж е не- с л у ж и т ь - п р е и я т с т в і е м ч . , 
напр. при в ы в ѣ т р и в а и і и в о д н ы х ъ солей, при разложси іи а зотистокпслаго 
аміака , р а з л и ч и ы х ъ м е т а л и ч о с к и х ъ окисей,: с е р н и с т о й п л а т и н ы , и пр . Но. в» 
в с ѣ х ъ э т и х ъ . с л у ч а я х ъ п р о д у к т ы разложенін и р е д с т а в л я ю т ъ или д в а г а з а , или 
т в е р д о е в е щ е с т в о н г а з ъ , ИЛИ т в е р д о е в е щ е с т в о и. жидкость ( н а н р . разло-
женіе P t S 2 при 2 5 0 " ) ; но м н ѣ н е и з в ѣ с т н о , е с т ь ли с л у ч а и разложеиія т в е р -
даго в е щ е с т в а н а д в а т в е р д ы й . 

Начало реа іщіи о б у с л о в л и в а е т с я также с т е п е н ь ю разрѣжеп іи в е щ е с т в а в ъ 
и у с т о т ѣ или среди другого в е щ е с т в а . На образоваиіе .соединений разрѣшоіііо 
д ѣ й с т в у е т ъ в ъ р а з л и ч и ы х ъ случаях ' ! , прямо противоположно . И з в ѣ с т и о , что 
фосфоръ ие с в ѣ т и т с я в ъ ч и с т о м ъ кислороде подъ обыкновенным ' ] , д а в л е н і е м ъ , 
но с в ѣ т и т с я , если р а з р ѣ д и т ь кислородъ у м е п ь п і е н і е м ъ д а в л е п і я или н р н б а в л е -
п і е м ъ к ъ нему какого инбудь индиферептнаго г а з а , напр. а з о т а . Ст. другой 
с т о р о н ы , но ноказан ію Б е р ц е л і у с а , с м е с ь водорода с'ь кислородом'!., подъ у м е н ь 
шенным'! , д а п л е и і е м ъ , т р е б у е т ъ б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы для своего вое 
іщіменешя. '* . ) . - И з в ѣ о т н о н е с к о л ь к о - реакцій р а з л о ж е н і я , к о т о р ы й не происхо
д и т ь при той же т е м п е р а т у р е , если б е р у т с я очень с л а б ы е в о д н ы е р а с т в о р ы 
в е щ е с т в ъ . Т а к ъ п е р е к и с ь водорода, очень н е п о с т о я н н а я вт . к р ѣ і ш п х ъ раотно-
р я х ъ , с о х р а н я е т с я б е з ъ разложеніи ш . очень с л а б ы х ъ р а с т н о р а х ъ даже при 
ш ш я ч е н і и . А з о т и с т о к и с л ы й аміакч. очень поотоннонъ в ъ с л а б ы х ъ риотнорнхъ. 
С ѣ р н о в а т и с т а я к и с л о т а , о б ы к н о в е н н о т о т ч а с ъ р а з л а г а е т с я но в ы д і і л е п і п ея и з ъ 
с о л е й , на в о д у , c r . p y п с ѣ р н п с т ы й апгндрпдъ , но небольшое к о л и ч е с т в о ея 
с о х р а н я е т с я вч, слабомъ р а с т в о р е безч, разложеиія даже н и с к о л ь к о дней ( Р о з е . 
Флюкигерч . ) . Нѣкоторын сложный ронкціи, и р е д с т а в л я ю щ і н комбиипціп разло-
ж е н і я и соодиненія , н а х о д я т с я тоже гл . з а в и с и м о с т и о н . р а з р е ж е п і я , коти 
рое опять такн производит'] , з д е с ь противоположный в л і и н і я . . Водородистый 
кремиіи ( S i H 4 ) иа в о з д у х е не в о с п л а м е н я е т с я самч. собою подъ обыкповси 
н ы м ъ даллен іемъ и при обыкновенной т е м п е р а т у р е , по достаточно или мм 
лейшаго н а г р е в а н і я , или у м е н ы п е н і я давлен ія иа 1 0 0 — 1 5 0 мм. р т у т и , что 
б ы . о н ъ з а г о р е л с я с а м ъ собою ( Ф р н д е л ь ) . Сл. другой с т о р о н ы , возотлповлоніе 

') Здѣсь впрочемъ жел*во является ие пакт, пполнѣ твердое иещвство, по
тому что реакція происходит'!, m, криснопалилышма. жару, когда желѣяо рпа-
ылгчмется. 

2) Это согласно ст. иовѣйшиши ііабдюдепіяии Гернопь надъ діійетпіемъ ман
трического разряда на грѳмучій газ*. 
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о к и с л о в ъ ж е л ѣ з а водородомъ з н а ч и т е л ь н о о е л а б ' Ш е т ъ , е с л и иодородъ р а з р ѣ -
ж е н ъ у м е ц ы н е н і е м т . д а в л е н і н или нрим'г.сыо азота ( М ю л л е р ъ ) . А з о т и с т а я к и с 
лота р а з л а г а е т с я m . п р н е у т с т в і и небольшого к о л и ч е с т в а в о д ы « а а з о т н у ю 
к и с л о т у и о к и с ь а з о т а , а в ъ б о л ы н о м ъ количеств ' ! ; в о д ы р а с т в о р я е т с я б е з ъ 
разложенія , и р я с т в о р ъ очень постоянен! . ( В е р т е л о ) . Ц іаповая кислота в ъ с л а 
бом!, р а с т в о р ѣ гораздо і і о с т о я н п ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ к р ѣ і і к о л ъ ( Л п б п х ъ и В е л е р ъ ) , 
и т . д. В е р т е л о объясняет ' ! , п о с т о я н с т в о а з о т н е т а г о ангидрита ( N 2 0 3 ) в ъ с л а -
бомъ р а с т в о р ѣ т ѣ м ъ , что с ъ водою о ігь о б р а з у е т ъ гндратт . Ж І 0 2 , к о т о р ы й 
в ъ ч н е т о м ъ шідѣ очень н е п о с т о я н е н ! . , но в ѣ р о я т н о способеиъ образовать в т о 
р и ч н ы е г и д р а т ы , i n . к о т о р ы х ! , опт. б о л ѣ е п о с т о я н е н ! . ; эти же г и д р а т ы , по
добно г ндратамъ д р у г п х т . к п е л о т ъ , при обыкнопепной т е м н е р а т у р ѣ н а х о д я т с я 
иъ СОСТОІІНІП дпссоціац ін и образуютс.а тТ .иъ нолнТ.е , чт.мъ больше масса 
поды. Но этнмі , способом! , н е л ь з я о б ъ я с н и т ь п с ѣ с л у ч а и п о с т о я н с т в а соедп-
неиій i n . р а з б а в л е н н ы х ъ растпорахт . . 

Время составляет ' ! , необходимый н л е м е і г п , для начала реакці і і , х о т я о б ы к 
новенно по своей к р а т к о с т и оно и у п у с к а е т с я и з ъ в и д у . Е с л и р е а к ц і я о с н о 
вана па взавмодТ.йств іи в е щ е с т в ъ , то н у ж н о , ч т о б ы с о п р н к о с и о в е н і е п х ъ с у 
щ е с т в о в а л о в ъ т е ч е н і с нТ.котораго, п р а в д а , иногда о ч е н ь малаго, в р е м е н и . 
Если реакц ія происходит! , б е з ъ е о д ѣ й с т в і я п р и к а с а ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , а прямо 
но достпжонін в е щ е с т в о м ! , н з в ѣ с т і і а г о СОСТОІІПІК а п е р п и , i tpn помощи д о с т а 
точно в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы или дТ.і іствіи с в Т . т а , то о п я т ь - т а ы і необходимо 
б ы г . а е п , п з в ъ е т н о е время но только для сообщен ія атоіі аперпи ICI. В П Д І 

тепла пли с в ѣ т а , но также, н для т о г о , ч т о б ы з т а анерг ін усиТ.ла п р о и з в е с т и 
н а д л е ж а щ у ю нерсмТ.пу в ъ ч а с т и ц а х ! , и р е в р а щ а ю щ а г о е я в е щ е с т в а . Иначе с к а 
з а т ь , прежде ч ѣ м ъ н а с т у п и т ! , реакцін , о б н а р у ж и в а ю щ а я с я іп . видимом!, прс-
в ] )ащенін в е щ е с т в ъ , с у щ е с т в у е т ! , в с е г д а иеріодъ е к р ы т а г о д ѣ і і с т в і и , і гь т е -
чеиіе кетораго дТ.йстніе того или другаго фнзичеп іа го агента н а к о п л я е т с я , 
про.одолТ.вая кант, бы сомротпвлен іе . Если р а н ь ш е окоячанія неріода с к р ы т а г о 
дѣі іот і і ін в е щ е с т в а б у д у г ь и з ъ я т ы нз'ь т ѣ х ъ у с л о н і і і , который с п о с о б н ы были 
в ы з в а т ь i c i , пнх'1, р еакц ін , напр. прекращен! , д о с т у п ! , к ъ шімъ тепла или 
е в ѣ т а , то реакц ія не с о в е р ш а е т с я , а та с к р ы т а я п е р е м ѣ н а , которая произво
дилась в ъ в е щ е с т в а х ! , , и с ч е з а е т ! , сама с о б о ю . Ш е п б е й і п , ' ) полагает ! . , ч т о 
во в с ѣ х ъ случаях ' ! , с а м н м ъ роакціямъ п р е д ш е с т в у ю т ! , изомердыя препращенія 
в ъ в е щ е с т в а х ! , , подобный шшр. п р е в р а щ е в і ю кислорода в ъ озоиъ в обратно . 
Это однако не доказано , и х о т я нахождеиіе озона во м н о г и х ъ с л у ч а я х ! , обра
зования и разложенія кислородных! , с о с д н и е н і й и могла бы б ы т ь о б ъ я с н е н о 
атом гипотезою Ш е п б е й н а , по с ъ т а к н м ъ же нряпомі. можно разематрннат і . 
иояі ілеиіе озона при образованіп соедішеній кислорода, кш.ъ соммТ.отное н р е -

') tichünbein, Jouri). f. pr. Ch. (iß, 129; 1855. 
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в р а щ е н і е , п р о и с х о д я щ е е подъ в д і я и і е м ъ г л а в н а г о , л при раздоженіи и х ъ к а к ъ 
п о с л е д о в а т е л ь н о е д ѣ й с т в і е р а з л а г а ю щ а г о а г е н т а ( н а п р . э л е к т р и ч е с т в а ) на к и с 
лород!». 

О с у щ е с т в о в а и і и с к р ы т а г о . д ѣ й с т в і я при р е а к ц і я х ъ м ы з а к л ю ч а е м ъ и з ъ 
так и х ъ с л у ч а е в ъ , в ъ к о т о р ы х ъ продолжительность его настолько у в е л и ч е н а , 
что можетъ б ы т ь легко з а м ѣ ч е н а . Т а к о в ы с л ѣ д у ю щ і е с л у ч а и . И з в е с т ь и в о д а 
иногда долго о с т а ю т с я в ъ прикоснове і і іи д р у г ъ с ъ другомъ прежде , ч ѣ м ъ 
н а ч н е т с я г а ш е н і е , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ в ы д ѣ л с н і и т е и д а и п р . Е с л и в л и в а т ь 
т р е х ъ - х л о р и с т ы й фосфоръ в ъ в о д у , то иногда р е а к ц і я не п р о и с х о д и т е т о т 
ч а с ъ , и т р е х ъ - х л о р и с т ы й фосфоръ л е ж и т ъ спокойно иа д н ѣ и можетъ б ы т ь 
даже р а з м ѣ ш и в а е м ъ , но з а т ѣ м ъ в д р у г ъ р е а к ц і я н а ч и н а е т с я сама собою. Т о ч н о 
т а к ж е х д о р а л ь при с м ѣ ш е н і и с ъ водою п е с о е д и н я е т с я с ъ н е ю , и т о л ь к о 
п о с л ѣ н ѣ с к о л ь к и х ъ ч а с о в ъ прикосновен ін соедииеніе происходит!», и обра
з у ю т с я к р и е т а л ы ( К р е м е р ъ и П и н н е р ъ ) , Т ѣ ж е д в а х и м и к а наблюдали , чт о 
ч и с т ы й к р о т о н х л о р а л ь , будучи с м ѣ ш а н ъ с ъ д ы м я щ е ю с я азотиою кислотою и 
поставлен!» в ъ х о л о д н у ю в о д у , сначала н е п о к а з ы в а е т ! » р е а к ц і п , и т о л ь к о 
с п у с т я н е к о т о р о е в р е м я происходит!» с и л ь н а я реакц ін с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ к р а с 
н ы х ! » паровъ и образован ісмъ трпхлоръ-кротопоной к и с л о т ы . Е с л и же кротон
хлораль б ы л ъ н е ч и с т а , то реанц ія происходит!» т о т ч а с ъ по с м ѣ і н е н і н . С м ѣ о ь 
водорода ст» х л о р о м ъ , б у д у ч и п о д в е р г н у т а д ѣ й с т н і ю р а з с ѣ я н и а г о с в Т . т а , не 
т о т ч а с ъ с о е д и н я е т с я в ъ хлороводородъ , но п р о х о д и л » и з в ѣ с т и ы й .промежуток!» 
в р е м е н и , в ъ т е ч е н і е котораго с м ѣ о ь н е и р е т е р п ѣ в а е т ъ видимаго и з м ѣ н е п і я . 
Б у и з е п ъ и Р о с к о п о к а з а л и , что если у д а л и т ь источник!» с в ѣ т а , то невидимое 
ішгБ і і еи і е в ъ с м ѣ с и х л о р а с ъ водородом!», произведенное с в ѣ т о м ъ , нродол-
ж а е т ъ с у щ е с т в о в а т ь н ѣ к о т о р о е в р е м я в ъ т е м и о т ѣ , но з а т ѣ м ъ п о с т е п ш т ш ю -
з а е т ъ , т а к ъ что при новомт» д ѣ й с т в і и с в ѣ т а необходим!» опять такой же про
межуток!» в р е м е н и для этого с к р ы т а г о д ѣ й е т в і я , каш» в ъ первомъ с л у ч а ѣ . 
З а м е ч а т е л ь н о , что п р і ш ѣ с ь различных!» г а з о в ъ удлиняет!» или укорачивает!» 
э т о т ъ пер іодъ в ъ различной с т е п е н и . Д ѣ н с т в і е с в ѣ т а на іодистое серебри 
тоже состоит!» и з ъ д в у х ъ ф а з ъ : в ъ первой іоднрованиая п л а с т и н к а не п з м ѣ -
п я е г ь ц в ѣ т а , а т о л ь к о п о л у ч а е т ъ способность с г у щ а т ь н а р ы р т у т я , а во в т о 
рой происходит!» и з м ѣ и е и і е ц в ѣ т а , т . е . видимое нзмт .ноше. Норное і ш г і ш е -
н і е , если н е было т о т ч а с ъ проявлено нарами р т у т и , в ъ т е м н о т ѣ еопременемъ 
пропадает! . . М у р а в ь и н а я кислота при и а г р ѣ в о и і и много ч а с о в ъ до 2 6 0 й р а з 
л а г а е т с я на у г л е к и с л о т у п водородъ; по е с л и п р о п у с к а т ь пары ея чрезъ з м ѣ е -
в и к і » , п о г р у ж е н н ы й в ъ м а с л я н у ю баню, н а г р ѣ т у ю до 3 0 0 ° , т о , несмотря на 

• т о , что она принимает!» эту т е м п е р а т у р у , разложенія ея в с е - т а к и н ѣ т ъ ( В е р 
т е л о ) . Разложеніе м у р а в ь и н о й к и с л о т ы при этой т е м п е р а т у р ѣ происходит!» с ъ 
в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а . 
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В р е м я с к р ы т о г о д т . й с т в і я , к а к ъ шідно i m . н ѣ к о т о р ы х ъ п р и в е д е н н ы х * сей 
час! , п р и м е р о м , , з а в п с и т ч , о т ъ п р и с у т с т в і н п о с т о р о н н н х ъ в е щ е с т в ъ , n e при
н и м а ю щ и х ! , прямаго у ч а с т і я в ъ р е а к ц і н , иапр . кислорода в ъ с м е с и водорода 
с ъ х л о р о м ъ . Оно з а в п с и т ъ е щ е и о т ъ д р у г и х ъ у с л о в і й , в ъ ч и с л ѣ к о т о р ы х ъ 
должно у к а з а т ь т е м п е р а т у р у ; при в о з в ы ш е и і и е я о б ы к н о в е н н о п е р і о д ъ с к р ы -
т а г о д ѣ й с т в і я у к о р а ч и в а е т с я . Такт . Ш е н б е Г ш ъ п Б е т г е р ъ н а ш л и , что ппрок-
с п л ш і ъ при и а г р ѣ в а и і п в ъ маслиной б а н ѣ при 1 3 0 ° в о в с е не з а г о р а е т с я ; при 
1 5 0 ° з а г о р а е т с я ч е р е з ъ 1 2 м и н у т ъ , при 1 7 0 ° ч е р е з ъ 3 0 с е к у н д ъ , при 2 0 0 " 
ч е р е з ъ 1 2 с е к у н д ъ и при 2 3 0 ° м г н о в е н н о . 

СвТ.тъ и э л е к т р и ч е с т в о часто д е л а ю т ъ в е щ е с т в а способными к ъ реакц іямъ 
при б о л е е ш і з к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ . Т а к ъ и а п р . с в ѣ г ь соединяет ! , водородъ 
с ъ х л о р о м ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , р а з л а г а е т ъ миогія соедннен ія 
б л а г о р о д н ы х ъ м е т а л о в ъ , к о т о р ы я в ъ о т с у т с т в і п с в ѣ т а р а з л а г а ю т с я т о л ь к о 
при в ы с о к і і х ъ т е м и е р а т у р а х ъ , и ир . То ж е самое п р е д с т а в л я е т ! , ялектролиз! . . 
М ы з н а е м ъ однако, с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х ъ с в ѣ т ъ и э л е к т р и ч е с т в о в ы з ы в а ю т ъ 
р е а к ц і и , с о в е р ш е н і е к о т о р ы х ъ в ъ о т с у т с т в і н э т и х ъ с н е ц і а л ь и ы х ъ д е я т е л е й 
для п а с ъ в о в с е невозможно . Т а к ъ д ѣ й с т в і е с в ѣ т а , р а з л а г а ю щ е е при помощи 
з е л е н ы х ъ ч а с т е й р а с т е н і я у г л е к и с л о т у и в о д у на кислородъ и органическ ія 
в е щ е с т в а , не м о ж е т ъ б ы т ь з а м е н е н о н и к а к и м и другими д е я т е л я м и . Точно 
т а к ж е п р с в р а щ е п і е окнен углерода в ъ п р о д у к т ы к о н д е н с а ц і н ( Б р о д и ) , с м е с и 
болотнаго га за с ъ у г л е к и с л о т о ю вч, с л о ж н ы й органпческ ія в е щ е с т в а ( Т е п а р ъ ) 
и соедпнепіе газообразпаго азота с ъ к л ѣ т ч а т к о ю и другими органическими в е 
щ е с т в а м и ( В е р т е л о ) до е н х ъ иоръ д о с т и г а е т с я т о л ь к о помощью т п х а г о э л е к т р и 
ческого разряда . Относительно с в ѣ т а и з в е с т н о е щ е , что не в с я к і е лучи д е й 
с т в у ю т ! , безразлично возбуждающим! , образомъ на р е а к ц і н ; что для каждой 
и з ъ роакціп , в о з б у ж д а е м ы х ! , евт . томъ , л у ч и и з в е с т н о й преломляемости , пли 
нрішадлнжащіс к ъ и з в е с т н о й части с п е к т р а , о к а з ы в а ю т с я наиболее д е я т е л ь 
н ы м и , тогда к а к ъ л у ч и н е к о т о р ы х ! , частей с п е к т р а о к а з ы н а ю т с я в о в с е не 
д е я т е л ь н ы м и . 

Соверп іающаясн реанцін н е р е д к о вовлекает ' ! , ігь реакцію постороннія в е 
щ е с т в а , н а х о д я щ і я с я в ъ с р е д е нерпой реакціи и которын бенъ этого с н е ц і а л ь -
наго с т и м у л а при той же т е м п е р а т у р е не р е а г и р у ю т ! . . При этомъ м о ж е т ъ 
о т с у т с т в о в а т ь какое либо чисто химическое о т н о т е н і е между продуктами о б е 
их! , реакц ій , напр . способность э т н х ъ продуктов ! , с о е д и н я т ь с я между собью 
п пр. Одпимъ с л о в о м ъ , п р о и с х о д и т ь т а к ъ , что к а к ъ будто д е я т е л ь н о е со 
с т о и т е о д н и х ъ в е щ е с т в ъ , в ы р а ж а ю щ е е с я н ъ н х ъ реагировании, передается_ 
д р у п і м ъ в е щ е с т в а м ъ , с ъ которыми они т Ь с н о с м е ш а н ы . Это янлопіс н а з ы 
вают 1 ! , индуцироианісмг рсакцій. Х н м н ч е с к і я реакц іи п н д у ц н р у ю т ъ ие т о л ь к о 
д р у г і я ронкціи , но и изомерный н р о в р а щ с и і я . При иоякоиъ ішдуцпропаніи 
можно о т л и ч а т ь д в е р е а к ц і и . Одна главная, или индуцирующая, способная 

2 



3 6 4 ГЛАВА Х Ш . 

происходить при той же т е м п е р а т у р ѣ б е з ъ с о д ѣ й с т в і н в т о р о й реакц і і і , с о в е р 
ш а е т с я (при т е н п е р а т у р ѣ и н д у ц и р о в а ш я ) , с к о л ь к о и з в ѣ с т и о до с п х ъ п о р ъ , 
в с е г д а с ъ в ы д ѣ л е я і е м ъ т е п л а . В т о р а я , побочная, или индуцируемая, р еак 
ция неспособна происходить н е п о с р е д с т в е н н о б е з ъ с о д ѣ й с т в і я п е р в о й и мо-
ж е т ъ сопровождаться к а к ъ в ы д ѣ л е н і е ш ъ , т а к ъ и п о г л о щ е и і е м ъ т е п л а . В ъ боль 
ш и н с т в е с л у ч а е в ъ одно и з ъ в е щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х ' / ! в ъ г л а в н о й р е а к ц і п , 
у ч а с т в у е т / , в ъ то ше в р е м я и в ъ побочной. 

В о т ъ п р и м ѣ р ы индуцированія реакцій , А з о т н а я к и с л о т а н е д ѣ й с т в у е т ъ 
на платину ни при к а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , но е с л и с п л а в ъ серебра с ъ пла
тиною о б р а б а т ы в а е т с я азотного к и с л о т о ю , то р а с т в о р я е т с я не только серебро , 
но и п л а т и н а ; з д ѣ с ъ общее д в у м ъ п р е в р а щ е и і я м ъ в е щ е с т в о — а з о т н а я к и с л о т а . 
Водородъ с ъ кнелородомъ ие с о е д и н я ю т с я при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , но 
соединяются в ъ н р и к о с и о в е л і и с ъ т л ѣ г о щ н м ъ , т . е . медленно с о е д и н я ю щ и м с я 
с ъ кнелородомъ, г у м у с о м ъ Ф о с ф о р ъ с о е д и н я е т с я с ъ кнелородомъ или с ъ 
іодомъ и в ъ то же в р е м я ч а с т ь его п е р е х о д и т ь в ъ к р а с н ы й фосфоръ. І іисло-
родъ соединяется с ъ фосфоромъ и в ъ то же в р е м я ч а с т ь его п е р е х о д и т ь в ъ 
о з о н ъ . При о к и с л е н і и м е т а л о п ъ , п а р о в ъ эфира и пр . свободным' / , кислоро
дом'/, в ъ п р и с у т с т в ш в о д ы , ч а с т ь кислорода с о е д и н я е т с я с ъ в о д о ю , образуя 
п е р е к и с ь водорода ( Ш е н б е й н ъ , С т р у в е ) . О к н с л е н і с п н р о г а л и н а , цинка , іодн-
стаго кал ія в о з д у х о м ъ в ъ п р и с у т с т в і и в о д ы сопровождается образованіемъ пе
р е к и с и водорода и а з о т и с т о к и с л а г о аміака 2 ) . Разложение перекиси водорода 
в ы з ы в а е т с я к о и т а к т н ы м ъ д ѣ й с т н і е м ъ окиси с е р е б р а , окиси золота , перекиси 
с в и н ц а и д р . , к о т о р ы й сами в ъ то ж е время в ы д ѣ л я ю т ъ кислородч, под/, в л і я -
н і е м ъ р а з л о ж е н ы п е р е к и с и водорода, т а к ъ что киолородъ в ы д ѣ л я е т с я разомъ 
и з ъ перекиси водорода н п з ъ э т и х / , окнеловч, . І ! / , этомч. случат , нндуцнро-
ваипаго разложенія о б щ ' ь о б ѣ п м ъ реакц інмъ одипъ п з ъ продуктов'! , разложепія . 

К е с с л е р ъ 3 ) , част ію на оепопанін с о б е т в е і ш ы х ч , , ч а с т і ю на оеиованіи ч у -
" ш н х ' ь о п ы т о в ъ , собрнлъ различные с л у ч а и пндуцпровішпаго о к н с л е п і я , к о т о р ы е 

приведены в ъ с л ѣ д у ю щ с й т а б л п ц ѣ : 

') На омѣсь отмена или окиси углерода сь кнелородомъ ото окнслспіо v.-
шуса не индуцируется. 

a) Струве, Ж. X . О. 1874, |"2'|, 305. 
8) Kessler, Pog. A i m . И!), 218; 1863. 
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') Въ с.шйо-кисломъ ристворѣ. 

Главная реакція. Побочная реапція. 
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В с ѣ п р п в с д е ш і ы я в ъ этой т а б л и ц ѣ р е а к ц і и производились в ъ водпомъ 
р а с т в о р ѣ . Показанная в ъ н е й марганцовая к и с л о т а у п о т р е б л я л а с ь в ъ в и д ѣ 
хамелеон?. , п о д к и м е н н а г о с ѣ р п о ю к и с л о т о ю ; з а к и с и ж е л ѣ з а и марганца б ы л и 
в ъ г ш д ѣ с ѣ р н о к и с л ы х ъ с о л е й . И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что большею ч а с т н о 
либо, в о з с т а н о в л я ю щ е е в е щ е с т в о , либо о к и с л я ю щ е е одно и то же в ъ о б ѣ и х ъ 
с о в м ѣ с т п ы х ъ р е а к ц і я х ъ , т а к ъ что в ъ д в у х ъ р е а к ц і я х ъ у ч а с т в у ю ™ 3 в е щ е с т в а . 

Н ѣ к о т о р ы я и з ъ с о в м ѣ с т и ы х ъ реакцій с о в е р ш а ю т с я однако между 4 - м я в е 
щ е с т в а м и , т а к ъ что н и одно и з ъ в е щ е с т в ъ г л а в н о й реакц іи не у ч а с т в у е т е 
в ъ побочной. С л у ч а и такого рода иидуцирован ія н а х о д я т с я и в ъ т а б л и ц ѣ 
К е с с л е р а , н а п р . о к и с л е н і е винной к и с л о т ы с о л ь ю окиси ж е л ѣ з а подъ в л і я п і с м ъ 
о к и с д е н і я м ы ш ь я к о в и с т о й к и с л о т ы хромового и н ѣ к о т о р ы е д р у г і е . Но осо
бенно х а р а к т е р н ы й с л у ч а й і ш д у щ і р о в а и і я одной реакц іи другою при у ч а с т і и 
4 в е щ е с т в ъ и а б д ю д а л ъ М е р ц ъ О н ъ з а м ѣ т и л ъ , что с м ѣ с ь нафталина и х л о -
ристаго беизоила п о л у ч а е т е способность р е а г и р о в а т ь по у р а в и е ш ю 

С І 0 Н 8 + С , Н „ О С 1 = H C l + С „ Н н О 2 ) , 
если в н е с т и в ъ н е е н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о с м ѣ с и бензойной к и с л о т ы и пятп-
хлористаго фосфора, которые р е а г и р у й т е д р у г ъ с ъ другомъ н е п о с р е д с т в е н н о , 
образуя х л о р и с т ы й б е н з о н л ъ , хлороводородъ и х л о р о к и с ь фосфора. Т а к і ш ъ 
образомъ з д ѣ с ь в ъ г л а в н о й реакц іи о б р а з у е т с я : 3 ) в е щ е с т в о , которое у ч а с т 
в у е т е , в ъ побочной реакц іи ( Ц , Н - О С 1 ) ; 2 ) о б р а з у е т с я т а к о е в е щ е с т в о , ко 
торое о б р а з у е т с я и в ъ побочной реакціи ( H C l ) . М е р ц ъ з а м ѣ ч а е т ъ , что в ъ 
с м ѣ с ь хлористаго беизоила с ъ пафталиномъ достаточно в н е с т и очень немного 
CMïicii п я т н х л о р и с т а г о фосфора с ъ бензойной к и с л о т о й , ч т о б ы в ы з в а т ь реак-
ц і ю . И з ъ этого с л ѣ д у е т ъ , что н е л ь з я у т в е р ж д а т ь , ч т о б ы в е с ь х л о р и с т ы й беп-
з о и л ъ , реаг і ірующій с ъ пафталиномъ , образовался б ы в ъ той же средѣ і ш , 
бензойной к и с л о т ы и Р С 1 Г ) . 

К р о м ѣ с о в м ѣ с т н ы х ъ реакц ій , п р е д с т а в л я ю щ и х ! , соч ет ан і е т о л ь к о д в у х ъ 
п р о с т ы х ъ реакц ій , и з в ѣ с т н ы б о л ѣ е сложный с о ч е т а н і я , в ъ [которых! , инду
цированная реакц ія , можетъ б ы т ь и н д у ц и р у е т е в ъ свою очередь . третью реак-
ц і ю . Т а к ъ при о к и с л е н і и фосфора на в о з д у х ѣ в ъ н р и с у т с т в і и в л а ж н о с т и при 
обыкновенной температур? . , г л а в н а я реакц ія с о с т о и т е в ъ соединеніи фосфора 
с ъ кислородомъ и образованіи фосфорпстаго ангидрида , который з а т ѣ м ъ со
е д и н я е т с я с ъ водою и образует! , фосфористую к и с л о т у ; но в ъ то же время 
образуются в ъ м а л ы х ъ к о л и ч е с т в а х ! , о зонъ , п е р е к и с ь водорода и азотието-
к и с л ы й аміакъ . 

й н т е р е с е п ъ в о п р о с ъ о к о л и ч е с т в а х ! , п н д у ц и р у ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ но отно-
ш е н і ю к ъ и н д у ц и р у е м ы м ъ . М ы і ш ѣ е м ъ з д ѣ с ь т о л ь к о о т р ы в о ч н ы й укаяанін 

О Merz, В er. deutsch, ch. Очи. 3873, 1238. 
*) ИаФтилъ-Феішлъ-іттонъ, С ) 0 ІТ 7 .СО.С,Д.. 
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дли р а з н ы х ъ с л у ч а е в ! , ; с ъ общей точки з р ѣ и і я э т о т ъ в о п р о с ъ никогда н е 
р а з р а б о т ы в а л с я . Т а к ъ В е л е р ъ ( в ъ 1 8 5 4 г . ) н а ш е л ъ , ч т о при разложен іи п е 
р е к и с и водорода с ъ п е р е к и с ь ю марганца и е ѣ р н о ю к и с л о т о ю н а 1 мол . Н 2 0 2 

р а з л а г а е т с я р о в н о 1 мол. М п 0 2 . Но Броди п о л у ч и л ъ н е с к о л ь к о и н ы е р е з у л ь 
т а т ы ; по. его и а б л ю д е н і я м ъ в ъ с м ѣ с и В а 0 2 + М п 0 2 ( Р Ю 2 , A g a O J в ъ при-
с у т с т в і и с л а б ы х ъ к и с л о т ъ н а одно и то же к о л и ч е с т в о разложенной п е р е к и с и 
барія р а з л а г а ю т с я р а з л и ч н ы й к о л и ч е с т в а д р у г и х ъ о к и с л о в ъ , и к о л и ч е с т в а эти 
и з м ѣ н я ю т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю и о т н о с и т е л ь н ы м и м а с с а м и р е а г и р у ю щ и х ъ в е 
щ е с т в ъ . М е р ц ъ в ъ в ы ш е о н и с а н н о м ъ с и н т е з ѣ ф е и и л ъ - н а ф т и л ъ - ' к е т о и а н а б л ю -
д а л ъ , что е с л и в ъ с м ѣ с ь х л о р п с т а г о бензоила и нафталина [ внести с р а в н и 
т е л ь н о много бензойной к и с л о т ы и п я т п х л о р и с т а г о фосфора ( в п р о ч е м ъ , в с е - е щ е 
малый к о л и ч е с т в а о т н о с и т е л ь н о в с е й с м ѣ с и ) , то р е а к ц і я происходит! , б ы с т р о 
» бурі іо . Н а п р о т и в ъ т о г о , е с л и к ъ . кипящей с м ѣ с и н а ф т а л и н а и х л о р п с т а г о б е н 
зоила п р и б а в и т ь т о л ь к о н е з н а ч и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а ( « k a u m m e h r a l s S p u r e n » ) 
бензойной к и с л о т ы и Р С 1 б , то реакц ія и в ы д ѣ л е н і е х л о р п с т а г о водорода про
исходит ! , м е д л е н н о , и ее нужно п о д н о в л я т ь , п р и б а в л я я е щ е 1 или 2 р а з а 

т а к і е ж е с л ѣ д ы и н д у ц и р у ю щ е й с м ѣ с и , к а к ъ п е р в ы й р а з ъ . Такимт. образом!, 
с м е с ь бензойной к и с л о т ы и п я т п х л о р и с т а г о фосфора в я о с и т ъ к а к ъ - б ы з а р а з у 
в ъ с м ѣ с ь х л о р и ' й а г о бензоила п нафталина. Р а з н и ц а с ъ н а с т о я щ е ю заразою 
в ъ животношъ о р г а і ш з м ѣ только т а , что з а р а з и т е л ы і ы я ' б о л е з н и сами в ы р а 
б а т ы в а ю т ! , в е щ е с т в а , к о т о р ы й , в х о д я н е з д о р о в ы й о р г а н и з м ъ , д ѣ й с т в у ю т ъ по
добно с м ѣ с п бензойной к и с л о т ы и п я т п х л о р и с т а г о фосфора на с м ѣ с ь н а ф т а 
лина п х л о р п с т а г о бензоила . 

Р е а к ц і я , н е п р о и с х о д я щ а я н е п о с р е д с т в е н н о , б у д у ч и р а з ъ в о з б у ж д е н а и и д у к -
ц і е ю , м о ж е т ъ иногда продолжаться сама собою и по у д а л е н і и и н д у ц и р у ю щ и х ! , 

. в е щ е с т в ъ . Такт , именно о т н о с я т с я , но Ц и н к е ' ) , с м ѣ с и х л о р п с т а г о бензоила 
с ъ б е н з о л о л ъ или толуолом! . . И з в ѣ с т н о , что эти д в ѣ п а р ы , не реагирующая 
сами по с е б е в ъ у с л о в і я х ъ о п ы т а , р е а г и р у ю т ! , в ы д е л я я х л о р и с т ы й водородъ 
( и образуя у г л е в о д о р о д ! . , б е і г а і л ѵ б е і ш л ъ и б е н з и л ъ - т о л у о л ъ ) , если и х ъ н а 
г р е в а т ь с ъ н е б о л ь ш и м ! , к о л и ч е с т в о м ! , ц и н к а . Ц н н к ъ р е а г и р у е т ! , с ъ х л о р и 
с т ы м ! , б е н з н л о м ъ , образуя х л о р и с т ы й ц н н к ъ , и »то образование х л о р п с т а г о 
ципка в ы з ы в а е т ! , реакц ію между х л о р п с т ы м ъ б е н з н л о м ъ н бензоломъ ( и л и 
т о л у о л о ы ъ ) , к о т о р а я происходит! , с ъ в ы д е л е н і е м ъ газообразнаго х л о р п с т а г о 
водорода, с л е д о в а т е л ь н о н е в с т у н а ю щ а г о у ж е в ъ р е а к ц і ю с ъ і щ н к о м ъ . Р а з ъ 
это в ы д ѣ л е н і е хлориотоводороднаго га за н а ч а л о с ь , оно б у д е т ъ п р о д о л ж а т ь с я 
само собою, е с л и в ы н у т ь ц н н к ъ . 

Наконецъ начало реакц ій б ы в а е т ъ о б у с л о в л е н о п р и с у т с т в і е м ъ в е щ е с т в ! , , 
к о т о р ы й сами х и м и ч е с к и н е у ч а с т в у ю т ! , в ъ р е а к ц і и , т . е . не в х о д я т ъ в ъ 

') Zinclte, Ber. dent. cham. Ges. 1873, 139. 
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соединения с ъ р е а г и р у ю щ і ш и в е щ е с т в а м и , но в ъ то яге в р е м я не н р е т е р п ѣ -
в а ю т ъ к а к и х ъ - л и б о превращение х и м и ч е с к и х * и и з о м е р н ы х * , и сами по 
с е б ѣ . Такое постороннее в е щ е с т в о м о ж е т * о б р а з о в а т ь н а с т о я щ у ю , м е х а н и ч е 
с к у ю , с м ѣ с ь с ъ р е а г и р у ю щ и м и в е щ е с т в а м и или к а к о й - н и б у д ь р а с т в о р * . В с е 
з т о — с л у ч а и т а к * н а з ы в а е м ы х * к о н т а к т н ы х * д ѣ й с т в і й , иногда у с л о ж н е н н ы х * 
явлен іямп р а с т в о р е н і я . Т а к * к а к ъ о к о н т а к т н ы х * д ѣ і і с т в і я х ъ было у ж е до
статочно говорѳно в ъ п р е д ъ и д у щ и х ъ г л а в а х * , то больше и не в о з в р а щ а ю с ь 
к * этому предмету 1 ) . 

Обыкновенно о б ъ я с н я ю т * роль в с ѣ х ъ т о д ь к о - ч т о о п и с а н н ы х * д ѣ я т е л е й , 
о б у с л о в л и в а ю щ и х * начало р е а к ц і й , сообщепіемъ ими э п е р г і н , т р е б у ю щ е й с я 
ч а с т і ю для с о в е р ш е н і я с а м и х * реакц ій , е с л и опт, эндотермичпы, ч а с т і ю к а к ъ 
з а т р а т а для п р е д в а р и т е л ь н о й подготовки в е щ е с т в * , е с л и о н ѣ с о в е р ш а ю т с я с * 
в ы д ѣ л е и і е и * т е п л а . Т а к и м * образом* о б ъ я с н я е т с я необходимость н а г р ѣ п а т ь 
в е щ е с т в а для н а ч а л а р е а к ц і и , а т а к ж е в о з м о ж н о с т ь з а м ѣ н я т ь это п а г р ѣ в а н і е 
д ѣ й с т в і е м ъ с в ѣ т а и э л е к т р и ч е с т в а , или одновременною экзотермическою реак-
'ЦІеіо, потому что в о в с ѣ х * э т и х * с л у ч а я х * и г а ѣ е т е я и с т о ч н и к * ннерг іи , в ы 
д е л я е м о й в ъ какой пибуді. ф о р м ѣ , и ята аперг і я з а т р а ч и в а е т с я , каі\"і> работа , 
на в ы з ы в а е м у ю р е а к ц і ю . Э т и м * способом* н е л ь з я , однако , о б * н с н н т ь п г ѣ х * 
о б с т о я т е л ь с т в * , о б у с л о в л и в а ю щ и х * начало реакці і і . Напр. к о н т а к т н ы й д ѣ і і -
с т в і я не п о д х о д я т * п о д * это о б ъ я с н е и і е . В ъ с а м о м * д ѣ л ѣ , к а к у ю анерг іш 
м о ж е т * в н о с и т ь в е щ е с т в о , обладающее тою же т е м п е р а т у р о ю и я в л я ю щ е е с я 
по окончаніи реакц іи в ъ т о м * же с а м о м * в и д ѣ , к а к * до н е я ? Зшічопіо к а 
ч е с т в а с в ѣ т а в * ф о т о х и м и ч е с к и х * д ѣ й с т в і я х * с л у ж и т * д р у г и м * у к а з а н і е м ъ , 
что сообщеніо з н е р г і и не о б ъ я с н я е т * в с е г о . Поатому и приходится примять , 
что во м н о г и х * с л у ч а я х * , когда реакц ія 'не п р о и с х о д и т * прямо, то н е о б х о 
димо н з м ѣ н н т ь в заимное отнои іен іе в е щ е с т в * . А ото н з м ѣ н е н і е основано на 
т о м * , что в е щ е с т в а вообще и з м ѣ н я ю т е я различно п о д * н л і я н і е м * физических 1 ] , 
д ѣ я т с л е й , о д и н а к о в ы х * но к а ч е с т в у и к о л и ч е с т в у . В е л ѣ д с т в і о различнаго отно-
ш е н і я в е щ е с т в * к ъ т е п л у , с в ѣ т у , о л е к т р и ч е с т в у и н р н к о с н о в е н і ю с ь посто
ронними в е щ е с т в а м и , отношен іе между в е щ е с т в а м и , необходимое для взаимо
д е й с т в у я н х ъ , не с у щ е с т в у ю щ е е при о д н и х * ф н з и ч е с к и х ъ у с л о в і я х ъ , я в л я е т с я 
при д р у г и х * 2 ) . 

') См. гл. V, 1S3; VII, 192; VIII, 233; IX, 241, 251. 
') Подобные взгляды на роль «изическихъ дѣнтолей нъ реакціяхь выска

зывали Еекетовъ и Шснбейнъ. Бекетові. предполагал^,, что молекулярный движе-
нія веществъ при образована соединеній іштерч>ерируютъ, и что интерФвренцІя 
это, возможная при одной температур*, невозможна при другой; отсюда вліяиіе 
температуры на совершение ренкцій. Шснбейнъ ныеказалъ, что роль свѣти, тепла 
и алектричества при П08бужденіп ими реакцій основана на алотрошіческомъ ири-
нращоіші элсыентовъ, на пренраіцснііі ихъ пъ тнкія состоншл, нъ которыхъ 
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Теченіе реакцій. Р а з ъ н а ч а в ш а я с я р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я з а т ѣ м ъ с ъ раз 
личною быстротою и д о х о д и т ь до различиаго предѣла. Е с л и п р и с у т с т в у ю т ! , 
и ѣ с к о і ь к о в е щ е с т в ч . и по химическим! , о т н о ш е н і я м ъ между ними в о з м о ж н ы 
мног ія реакц іи или е с л и сложное в е щ е с т в о м о ж е т ъ р а з л а г а т ь с я н ѣ с к о л ы ш м и 
способами, то с ъ , т е ч е н і е м ъ реакцій о н р е д ѣ л я е т с я н х ъ направленіе. 

По отношепію ко в р е м е н и , необходимому д л я соверінеиі і і реакц і і і , н у ж н о 
о т л и ч а т ь д в а с л у ч а я : или в с я м а с с а р е а г н р у ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ п р и в о д и т с я 
одновременно или почти одновременно в ъ у с л о в і я р е а к ц і й , или только ч а с т ь 
<ІЯ п р и в о д и т с я в ъ т а к і я у с л о в і я , и з а т ѣ м ъ р е а г щ і я , по с о в е р ш е п і н в ъ этой 
ч а с т и , п е р е д а е т с я с а м а собою с о с ѣ д ш ш ъ ч а с т и ц а м ъ и т . д . , пока не проре
агирует ' ! , в с я м а с с а , образующая н е п р е р ы в н о е ц ѣ л о е . 

Е с л и м ы представим'! , с е б ѣ , что в е щ е с т в а п р и в е д е н ы вт> физическ ія у с л о -
в і я , н е о б х о д и м ы й д л я н а ч а л а реакц іи , и что пер іодъ с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я , о 
котором'!, г о в о р и л о с ь в ы ш е , і іройдеіп. , т о з а т ѣ м ъ п р о х о д и л , п з в ѣ с т и о е в р е м я 
п р е ж д е , ч'1'.мъ р е а к ц і я с о в е р ш и т с я в и о л н ѣ , и в е щ е с т в а п р и д у с ь в ъ покой. 
•Нужно, од іпшъ е л о в о м ъ , н ѣ к о т о р о е в р е м я для совершения с а м и х ъ и р е в р а щ е н і й , 
с о с т а в л я ю щ и х ' ! , р е а к ц і ю . В ъ химіи вообще р а з л и ч а ю т ъ реакц іи б ы с т р ы й п 
м е д л е н н ы й . К ъ п е р в ы м ъ принадлежит! , б о л ь ш а я ч а с т ь реакц ій между м и н е 
р а л ь н ы м и в е щ е с т в а м и , напр . р а з л и ч н ы е с л у ч а и г о р ѣ н і я , реакц іп и п е л о т ъ с ъ 
осиоваиінми в ъ в о д н ы х ъ растворах ' ! . , д в о й п ы я разложешя солен в ъ р а с т в о 
р а х ! , и пр. Ко вторымч. принадлежат! , п р е и м у щ е с т в е н н о реакд ін между орга 
н и ч е с к и м и , пли у г л е р о д и с т ы м и в е щ е с т в а м и , и а н р . реакціи спиртов! , с ъ к и с 
лотами, различный реакц іи углеводородов! , , р а з л и ч н ы е в и д ы брожешй и пр. 
П е р в ы й реакц іп происходят! , т а н ъ б ы с т р о , что в о о б щ е в р е м я и х ъ с о в е р ш е -
н і я н е и з м ѣ р н м о ; в т о р ы я с о в е р ш а ю т с я но т о л ь к о ч а с ы , по дни и м ѣ с я ц ы . 
П е р е х о д ъ о т ъ б ы с т р ы х ! , реакц ій к ъ м е д л е н и ы м ъ , к о н е ч н о , п о с т е п е н н ы й ; при 
н з м ѣ п е и і и у с л о в і й , б ы с т р ы я м о г у т ъ дт .латься м е д л е н н ы м и , и , не смотря на 
в ы ш е у к а з а н н о е нрсобладал іе т ѣ х ъ пли д р у г и х ъ реакц ій среди н е о р г а н и ч е с к и х ! , 
и о р г а н и ч е с к и х ! , в е щ е с т в ъ , каждый и з ъ эттіхъ к л а с с о в ! , в е щ е с т в ъ п р е д с т а в 
ляет ! , с л у ч а и и реакці і і ему н е с в о й с т в е н н ы х ! . . 

Б ы с т р о т а р е а к ц і й , т . е . к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , р е а г и р у ю щ и х ! , в ъ единицу 
времени , , к р о м ѣ природы в е щ е с т в ! . , о п р е д е л я е т с я з а т ѣ м ъ в с ѣ м и т ѣ л и у с л о 
виями, о т ъ к о т о р ы х ! , з а в и с и т ! , б ы с т р о т а н р е в р а щ е ш й вообще . При п о з в ы і н е -
н ін т е м п е р а т у р ы она вообще в о з р а с т а е т ! . ; в ъ жидкомъ состоян іп б ы с т р о т а 
б о л ь ш е , ч ѣ м ъ в ! , твердом! , и газообразном! . ; при р а з р ѣ ж е н і н д і и і с т в у і о щ и х ъ 

они дѣйстиуютъ другъ на друга, или, напротив* того, персотаіотъ действовать 
другъ на .друга, напр., на превращеиіи кислорода въ озонъ и озона въ кисло-
родъ. Таішмъ образоаіъ Шонбейпъ примѣнялъ свое объпененіе не только къ обра
зованно соединений, но и къ разложение ихъ. 
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в е щ е с т в ъ п о с р е д с т в о м ^ у м е н ы п е н і я д а в л е н і я в ъ газообразномъ состоян іи или 
р а з б а в л е и і е м ъ ш і д н ф е р е и т н ы м ъ . в е щ е с т в о м ъ б ы с т р о т а у м е н ь ш а е т с я ; паконецъ 
по м ѣ р * приближенія к ъ п р е д ѣ л у р е а к ц і я т о ж е з а м е д л я е т с я . О т н о с я щ е е с я 
сюда п р и м ѣ р ы б ы л и у ж е п р и в е д е н ы в ъ I г л . 

Когда реакц ія п р о и с х о д и т ь между д в у м я в е щ е с т в а м и , и она н а с т о л ь к о 
м е д л е н н а , что можно о с т а н а в л и в а т ь ее в ъ р а з л и ч н ы е м о м е н т ы и и з с л ѣ д о в а т ь 
с о с т о и т е в е щ е с т в ъ в ъ эти м о м е н т ы , то о к а з ы в а е т с я , что с п е р в а р е а к ц і я 
у с к о р я е т с я в ъ к а ж д ы й с л ѣ д у ю щ і й м о м е н т а , но з а т ѣ м ъ она з а м е д л я е т с я б о л ѣ е 
и б о л ѣ е , т . е. в ъ 1 в р е м е н и реагируешь в с е м е н ь ш е е и м е н ь ш е е к о л и ч е с т в о 
в е щ е с т в а . Это п о к а з а л и В е р т е л о и С е н ъ - Ж и л ь ' ) для образоваиія с л о я ш ы х ъ 
э ф и р о в ъ и з ъ с п и р т а и к и с л о т ы , и то же самое с л ѣ д у е т ъ и з ъ о п ы т о в ъ Г а р -
курта и Е с с о н а 2 ) д л я р е а к ц і и между щавелевого к и с л о т о ю и м а р г а щ о в о -
к и с л ы м ъ кали . Е с л и н е .принимать в ъ разсчеть и а ч а л ь н а г о у с к о р е н і я , з а м ѣ -
чаемаго в ъ р е а к ц і я г ь ( и , очевидно , н а х о д я щ е г о с я в ъ с в я з и с ъ періодомъ с к р ы -
тато д ѣ й с т в і я ) , то с в я з ь между в р е м е н е м ъ и долею в е щ е с т в ъ , в о ш е д ш и х ъ 
в ъ р е а к ц і ю , к а к ъ п о к а з ы в а е т ! . В е р т е л о 3 ) , м о ж е т ъ б ы т ь в ы р а ж е н о довольно 
п р о с т о , именно у р а в н е н і е м ъ равносторонней г и п е р б о л ы , отнесенной к ъ свопмъ 
ассимтотамъ . 

П р е д с т а в н м ъ с е б ѣ жидкую однородную с р е д у , н а х о д я щ у ю с я при постоян
ной т е м п е р а т у р * и с о д е р ж а щ у ю но 1 э к в . д в у х ъ і ш щ с о т н ъ , в с т у п а ш щ п х ъ 
в ъ р е а к ц і ю ; напр . и м ѣ е т с п к и с л о т а , э к в и в а л е н т а которой — А, и с н и р т ь , 
э к в и в а л е н т а котораго = В; ч р е з ъ в з а и м о д ѣ й с т в і е и х ъ о б р а з у е т с я сложный 
эфиръ и в о д а . Н и ж е с д ѣ д у ю щ і я разсуждеп ія п р и л а г а ю т с я , однако , не к ъ одному 
с и н т е з у с л о я ш ы х ъ эфировъ , но и ко в с я к и м ъ д р у г и м ъ р е а к ц і я м ъ в ы т ѣ с н е и і я . 
двойиаго разложенія и с о е д н н е н і н , е с л и 'только р е а н ц і я с о в е р ш а е т с я нъ одно
родной сред* и безъ и а р у ш е п і я е я однородности, при постоянной темпера
т у р * , между э к в и в а л е н т н ы м и к о л и ч е с т в а м и д в у х ъ в е щ е с т в ъ и б е з ъ какихт , 
либо п о б о ч н ы х ъ реакц ій . 

Пусть 'Ay ж-By количества к и с л о т ы и с п и р т а , н р о р е а ѵ н р о в а в т і и но 
окончапіи времени ж. В ъ ЭТОТЪ м о м е н т ъ б у д у т ъ , с л е д о в а т е л ь н о , н а х о д и т ь с я 
яееоедииенными к о л и ч е с т в а обоихъ в е щ е с т в ъ А{\—у) и В(1~ у). Р е а к ц і я 
между с іп іртомъ и к и с л о т о ю не . вдеть до п о л п а г о . и е ч е з а н і н н х ъ , но до т о г о , 
что п р е в р а т и т с я к о л и ч е с т в а Al и ВІ, если I—нред*лъ эторнзац іи , в ы р а ж е н 
ный в ъ н р о ц е н т а х ъ в с е й и м ѣ ю щ е й с я к и с л о т ы и л и с п и р т а . В ъ т а к о м ъ е л у ч а * 

') Berthelot et Puan de Suint-Giles, Ann. de Chira. Phys. [3] (JG, 15; 1862. 
a) Harcourt and Eason Pliilos. Transact. 15« , 200 (табл. V, іі-ь которой 

должно раадѣлить величины 100—у на х, чтобы видѣть ото панѣнен іе скоро 
сти), "1866. 

3) 1. с , р. 110. 
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доля в е щ е с т в ъ , в х о д я щ а я в ъ реакц ію в ъ б е с к о н е ч н о м а л ы й э л е м е н т а в р е 
м е н и dx, б у д е т ъ : 

З д ѣ с ь К п о с т о я н н а я , з а в и с я щ а я о т ъ природы жидкостей и т е м п е р а т у р ы , 
при которой р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я . Ф а к т о р ъ ( 1 — у ) 2 у д о в л е т в о р я е т е в с ѣ м ъ 
у с л о в і я м ъ , п р е д с т а в л я е м ы м ! , процессом! , о б р а з о в а н і я с л о я ш ы х ъ эфировъ . О н ъ 
у м е н ь ш а е т с я , когда у у в е л и ч и в а е т с я ; это з н а ч и т е , что реакц ія з а м е д л я е т с я 
б о л ѣ е и б о л ѣ е но м ѣ р ѣ ея с о в е р ш е и і я . Когда же у = I, то в с я величина = 0 ; 
т . е. и р о ц е с с ъ по достижеи іи п р е д ѣ л а о к о и ч е и ъ . Но этимъ д в у м ъ у с л о в і я м ъ 
у д о в л е т в о р и л о б ы м н о ж е с т в о д р у г и х ъ ф у н к ц і й , к р о м ѣ написанной . С л ѣ д у ю -
щ е е соображеніе у к а з ы в а е т ! , н а ея в е р о я т н о с т ь в ъ д а н н о м ъ с л у ч а ѣ . Р а в н о -
в ѣ с і е у с т а н а в л и в а е т с я , когда к о л и ч е с т в о к и с л о т ы Al соединилось с ъ і ш и -
ч е с т в о м ъ спирта ВІ. З н а ч и т ! , , к о л и ч е с т в о к и с л о т ы и с п и р т а AÇI—Т) н 
J5(l—Ï) в ъ п р и с у т с т в і и к о л и ч е с т в а эфира и в о д ы 1(А-\-В) потеряли спо
с о б н о с т ь р е а г и р о в а т ь д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ . П р о ц е с с ! , этеризац іи можно, с л ѣ д о " 
в а т е л ь н о , п р е д с т а в л я т ь с е б е происходящим! , т а к и м ъ образомъ. В ъ к а ж д ы й 
момеитъ п р е в р а щ а е т с я и з в ѣ с т н о е к о л и ч е с т в о к и с л о т ы и спирта вт , с л о ж н ы й 
э ф и р ъ ; но в ъ то ж е в р е м я другое к о л и ч е с т в о к и с л о т ы и с п и р т а д ѣ л а е т с я 
н н е р т ц ы м ъ , н е с п о с о б н ы м ! , р е а г и р о в а т ь , и в т о р о е к о л и ч е с т в о нропорціопально 
п е р в о м у . Д р у г и м и с л о в а м и , т ѣ м ъ большее к о л и ч е с т в о с м ѣ с и спирта и к и с л о т ы 
н е р е х о д и т ъ в ъ и н е р т н о е с о с т о и т е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е эфира у ж е образовалось . 
Поэтому, е с л и озиачимъ ч р е з ъ As к о л и ч е с т в о к и с л о т ы , а ч р е з ъ Bs коли
ч е с т в о с п и р т а , и е р е п т д и і і я в ъ инертное с о с т о и ш ь в ъ то в р е м я , когда коли
ч е с т в о к и с л о т ы Ау и к о л и ч е с т в о спирта By п р е в р а т и л о с ь в ъ эфиръ , то э ти 
к о л и ч е с т в а б у д у т ъ о т н о с и т ь с я между собою т а к ъ : 

Ау, в ъ и н е р т н о е с о с т о я н і е перешло количество Ау\~^ 1 1 , и с л е д о в а т е л ь н о 
к о л и ч е с т в о е я , способное в с т у п а т ь вт , р е а к ц і ю ( т . е . п р е в р а щ а т ь с я с ъ одной 
с т о р о н ы в ъ э ф и р ъ , а с ъ д р у г о й — в ъ ішдифереитное с о с т о я н и е ) , б у д е т ъ 

сіу = К(1 

Ау.Ая = Al:A(l—ï). 

Подобная же пронорція и для к о л и ч е с т в ! , с п и р т а ; с л е д о в а т е л ь н о 

С о о т в е т с т в е н н о е к о л и ч е с т в о спирта е с т ь 
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Е с л и с л и ч и т ь д в а сейчаоъ п о л у ч е н н ы й н ы р а ж е н і я с ъ у р а і ш е п і е м ъ ( 1 ) , 
то легко в н д т . т ь , ч т о - это у р а в н е н і е предполагает ' ! ) с л ѣ д у і о щ е е у с л о в і е : ко
личество эфира, образованное въ каждое мгновеніе, пропорціонально 
произведенью количествъ веществъ, способныхъ вступать въ реакцію. 

В ы ш е н а і ш с а і ш о е д п ф е р е п ц і а л ы ю е у р а в н е н і е (.1) по нитегриронапіп полу-
ч а е т ъ с л ѣ д у ю щ і і і в и д ъ , е с л и копстаиту н н т е г р и р о в а и і и в з я т ь т а к и м ъ обра-
з о м ъ , что к о л и ч е с т в о эфира, н а х о д я щ е е с я в ъ с ы ѣ с н при началт. реакц ін 
р а в н о 0 * ) : 

Klx 
о т к у д а У - 7 Й Т Г • 

Это у р а в н е н і е і і р е д с т а в л я е т ъ равностороннюю г и п е р б о л у , о т н е с е н н у ю к ъ о с я м ъ , 
паралельнымч . ея а ш ш т о т а м ъ . Форма нтоіі к р и в о й с о г л а с у е т с я с ь ходомч, 
я в л е н і я , которое она и ы р а ж а е г ь . При н а р о с т а н і п ж ' о в ъ к р и в а я приближается 
и ъ а с с і ш т о т ѣ , с о о т в е т с т в у ю щ е й у = I, т . е . к ъ п р е д е л у , который для 
у к с у с н о й к и с л о т ы и спирта = 6 6 , 5 ° / о . Но не т о л ь к о предт.лъ реакціп , по и 
в е с ь х о д ъ ' ея хорошо пыра 'жается у р а в п е п і с м ъ ( 2 ) , что шідно паъ с л н ч е и і я 
н а б л ю д е н н ы х ъ и и ы ч п е л е н п ы х ъ в е л н ч ш г ь для р а з н ы х ъ эфнроиъ. Панрнмт.ръ 
з т с р н з а ц і я у к с у с н о й к и с л о т ы о б ы к н о в е н н ы м ! , спиртом! , при 1 0 0 ° в ы р а ж а е т с я 
у р а в н е н і е м ъ 

( 3 ) 1 = ( О . П ж + І ) ( 1 — 0 , 0 1 5 2 / ) , 

полученным! , п з ъ у р а в н е н і я ( 2 ) ч р е з ъ п р н ц я т і е I = ( H i , 5 и Ii — 1 1 , 9 0 5 , 
что видно и з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы 

Величины X В е л и ч и н ы // 

Часы. Вычислено по форм. (3) Ніііідено 

4 27,0 25,8 
5 30,6 31.1) 
9 40,3 41.2 

15 47,8 47̂ 4 
32 ' 56,3 55,7 
GO (30,7 59,0 
83 62,3 (50,li 

150 «4,1 (ÎS,0 

Т а к и м ъ образом!, для иолучепія ураипсн ій , в ы р а ж а ю щ и х ! , ходч, яторнза-
ціи при пзв'1'.етной температур ' ) ' . , достаточно б ы в а е т ! , з н а т ь предТ.дт, ея и 
п и ѣ т ь одно наблюдепіе нндъ н е о к о н ч е н н ы м ! , образованіем'1. эфира, дающимч. у 
для п з в і . с т н а г о ж 1 а. 

') Для зтого должна быть константа шіткгріф. панпі с—I. 
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к 
К о э ф н ц і е н т ы при х, т . е . в е л и ч и н ы у , для одного и т о г о же эфира 

и з м е н я ю т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . Т а к ъ для образования у к с у с ч а г о зфира они по
л у ч а ю т с я с л ѣ д у ю щ і е : 

При 8° . . . . . . 0,0004 
>» 85 0,074 
» 100 0,17 

около 170 8,5. 

С л е д о в а т е л ь н о они б ы с т р о в о з р л с т а ю т ъ с ъ т е м п е р а т у р о ю . Т а к ъ к а к ъ I 
в ъ э томъ и н т е р в а л е т е м п е р а т у р ъ о с т а е т с я приблизительно н о с т о і н ш ы м ъ , т о 
и з м е и е и і е э т н х ъ к о э ф и ц і е н т о в ъ з а в и с н т ъ г і а в н ы м ъ образомъ о т ъ Е- И з ъ в ы -
р а ж е н і я же для у видно , что в о з р а с т а л о К п р о и з в о д и т е п о з р а с т р і е у для 
того же самаго ж. Т а к і ш ъ образомъ в о з р а с т а н і е к о э ф н ц і е н т о в ъ при х при 
в о з р а с т а н і и т е м п е р а т у р ы в п о л н е с о о т в е т с т в у е т е у в е л и ч е д і ю скорости обра-
з о в а н і я э ф и р о м , при п о в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы . 

У р а в н е и і е , данное В е р т е л о для р е а к ц і и , ограниченной н р е д г а о м ъ , мо
ж е т е б ы т ь п р и м е н е н о и к ъ р е а к ц і я м ъ , до конца и д у щ н м ъ . Д л я этого нужно 
т о л ь к о п р и н я т ь I — 1 0 0 , е с л и ходъ реакц іи в ы р а ж а ш т ъ в ъ и р о ц ы і т а х ъ в з я -
т а г о в е щ е с т в а . 

П о с л ѣ В е р т е л о Е с с о н ъ (1 . е . ) , исходя и з ъ н о л о ж е н і я , лежащего в ъ осно
вании у р а в н е н і я В е р т е л о , а именно , что к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а , в с т у п а ю щ е г о 
в ъ р е а к ц і ю в ъ каждый м о м е н т е , лронорціо і іалыіо в с е м у к о л и ч е с т в у в е щ е с т в а , 
способному р е а г и р о в а т ь и н а х о д я щ е м у с я в ъ данное в р е м я , — н р н ш е л ъ тоже 
к ъ в ы р а ж е н и е гпперболическпмъ у р а і ш е и і е м ъ р е а к ц і й , п р о и о х о д и щ н х ъ между 
д в у м я і і е щ е с п і а м п , в з я т ы м и в ъ э к в и в а л е н т н ы х ' ] , количествах ' ! . , когда , с л е д о 
в а т е л ь н о , ни т о , пп другое в е щ е с т в о не н а х о д и т с я в ъ и з б ы т к е . Е с л и г число 
эквивалентов ' ! , к а ж д а я в е щ е с т в а , исчезающих ' ! , в о в р е м я .т , а п е р в о н а ч а л ь 
ное число э к в н в а л е н т о в ъ к а ж д а я в е щ е с т в а , н п п о с т о я н н а я в е л и ч и н а , т о , 
но Е е с о и у , 

пах ,,, 
' ï = ftA+T- ( ' 4 ) 

Легко в и д е т ь , что в ы р а ж е н і е В е р т е л о дли у п р е в р а т и т с я в ъ это. в ы р а -
ж е н і е , е с л и п р и н я т ь его к о н с т а н т ы 1 — а и К = на1-

П о п ы т к а приложить у р а в п е п і е Е с с о н а к ъ р е а к ц і и между щвке іе ін ік і к и с 
л о т о ю , марганцовокислым ' ] , кали и с е р н о ю к и с л о т о ю в ъ водпом'ь р а с т в о р е не 
у д а л а с ь . Но это ш; должно иас/ь у д и в л я т ь , потому что процесс,'], в ъ э т о м ъ 
с л у ч а е гораздо с л о ж н е е , чішъ і і заимодейотв іо между д в у м я в е щ е с т в а м и , к а к ъ , 
н а п р . , в р и о б р а з о в а н а ! сложных ' ! , эірпровъ в ъ о т с у т с т в і н р а с т в о р и т е л е й . 

Время с о в е р ш е н і я р е а к ц і й н а х о д и т с я в ъ б о л ѣ е сложной з а в и с и м о с т и , когда 
с у щ е с т в у е т " ! , передача реакц іи о т ъ одной доли в е щ е с т в ' ! , к ъ другой . Т а к у ю 
передачу представляют ' ] , т о л ь к о т а к і я р е а к ц і п , который с о п р о в о ж д а ю т с я в ы -
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д ѣ л е и і е л ъ т е п л а . Г о р ѣ н і е , поддерживающее само с е б я , п р е д с т а в л я е т ъ прп-
м ѣ р ъ подобной передачи . Передача о с н о в а н а з д ѣ с ь и а д в у х ъ о б с т о я т е л ь с т в а х ! , : 
1 ) н а в ы д ѣ л о н і п т е п л а при этой р е а к д і и и 2 ) н а т о м ъ , ч то т е м п е р а т у р а , 
р а з в и в а ю щ а я с я в ъ р е а г и р у ю щ п х ъ в е щ е с т в а х ъ в с л - в д с т в і е этого в ы д ѣ л о и і я 
т е п л а , достаточно в ы с о к а , ч т о б ы д о в е с т и с о с ѣ д н і н ч а с т и ц ы до т е м п е р а т у р ы , 
при которой о н ѣ в с т у п а ю т ъ в ъ р е а к ц і ю , до температуры воспламененія, 
к а к ъ г о в о р и т с я , е с л и э та р е а к ц і я сопровождается образовап іемъ огня . П о п я т н о , 
что в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ в р е м я с о в е р ш е п і я р е а к ц і и з а в и с н т ъ н е т о л ь к о о т ъ 
б ы с т р о т ы с о в е р ш е н і я е я , когда в е щ е с т в а п о с т а в л е н ы в ъ у с л о в і я , необходи
мый для н а ч а л а е я , но таімке з а в и с н т ъ о т ъ періода с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я и о т ъ 
т е м п е р а т у р ы , р а з в и в а ю щ е й с я в с л ѣ д с т в і е с о в е р ш е п і я самой реакц іи . Ч ѣ м ъ 
выше т е м п е р а т у р а , т е м ъ с к о р е е п е р е д а е т с я т е п л о , с л е д о в а т е л ь н о т ѣ м ъ с к о 
рее и до б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы н а г р е в а ю т с я соеѣднія ч а с т и ц ы ; а ' ч е м ъ 
с и л ь н е е оие н а г р е т ы , т ѣ м ъ короче періодъ с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я іі т е м ъ ко 
роче періодъ самой р е а к ц і п . 

И з в е с т н о , к а к ъ б ы с т р о р а с п р о с т р а н я е т с я р е а к ц і я в ъ р а з л и ч и ы х ъ грему-
ч и х ъ с з і е с я х ъ , к а к ъ т е х ъ , г д е реакц ія о с п . соединоп іе ( н а п р . H с ъ C l , H 
с ъ О ) , т а к ъ и в ъ т е х ъ , г д е она раздожепіе ( н а п р . N01 а ) пли б о л е е слож
ная реакція ( н а н р . в ъ п о р о х е , н и т р о г л и ц е р и н е и п р . ) . Т е м ъ не м е н е е про
несет , передачи р е а к д і и з н а ч и т е л ь н о замедляет-!, иренращеп іе в с е й м а с с ы . Это 
хорошо видно н а х л о р и с т о м ъ ангидриде (01 2 0 8 ) , к о т о р ы й в з р ы в а е т т , разоаъ, 
если его о с в е т и т ь с о л и ц е м ъ , и в з р ы в а е т т . т и х о и с ъ в 'идимымъ двпжонісмч. 
огня с к в о з ь м а с с у е г о , е с л и поджечь это в е щ е с т в о в ъ одной т о ч к е г о р я щ н м ъ 
т ѣ ж ш ъ . Во в с е х ъ э т н х ъ с л у ч а я х ъ б ы с т р о т а передачи у м е н ь ш а е т с я , если разч, 
б а в л я ю т ъ гремучее в е щ е с т в о какимъ-иибудь индиферентнымт . пещеетномъ . В ы 
д е л я е м о е тепло должно тогда т р а т и т ь с я не т о л ь к о на н а г р е в а п і е самой гре
м у ч е й с м е с и , но и н а н а г р е в а п і е пндиферентнаго в е щ е с т в а ; с л е д о в а т е л ь н о , 
д е й с т в у ю щ е е в е щ е с т в о н а г р е в а е т с я до б о л е е низкой т е у н е р а т у р ы , ч е м ъ когда 
оно ' і н с т о е ; a п о ш ш е н і е т е м п е р а т у р ы , к а к ъ м ы в и д е л и , должно с и л ь н о 
у м е н ь ш а т ь б ы с т р о т у передачи . Т а к и м ъ образомъ водородо-кислородиый г а з ъ 
в з р ы в п ю щ і й в ъ эвдіометрахт . о т ъ электрической и с к р ы почти р а з о м ъ , б у 
дучи р а з б а в л е п ъ пнднфереитными газами , в з р ы в а е т т . у ж е такт , медленно, что 
можно с л е д и т ь г л а з о м ъ , к а к ъ д в и ж е т с я о г н е н н ы й шарикч, о т ъ нронолокъ , 
чреяъ который перескакивает ' ! , и с к р а , в н п з ъ к ъ р т у т и , запирающей эвдіо-
м е т р ъ . В у н з е п ъ ' ) определял ' ! , б ы с т р о т у передачи в з р ы в а в ъ г р е м у ч н х ч , г а -
з а х ъ и н а ш е л ъ ее в ъ ч н е т о м ъ водородо-кислородномъ г а з е !М метра в ъ с е 
к у н д у , а в ъ чистой с м е с и окиси углерода с ъ кпелородомъ 1 метрт, в ъ с е 
к у н д у . Мейеръ ( в ъ 1874 г . ) в ъ с м е с и 1 0 0 объемов-!, э тилена с ъ (ІО об-

') Bensen, Pogg-, A n n . 131,161, lfc>Ö7. 
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кислорода ( п р е д с т а в л я в ш и м и далеко не достаточное к о л и ч е с т в о для еожженія 
в с е г о э т и л е н а ) н а ш е л ъ в ъ э в д і о м е т р ѣ в ъ 2 2 мм. в ъ д і а м е г р ѣ с к о р о с т ь р а с -
п р о с т р а н е н і я реакц іи 4 0 0 — 5 0 0 мм. в ъ с е к у н д у ; в ъ б о л ѣ е у з к о м ъ эвд іо -
м е т р ѣ , в ъ 1 7 мм . в ъ д і а м е т р ѣ ( с л е д о в а т е л ь н о , г д ѣ о х л а ж д е н і е должно б ы т ь 
с и л ь н ѣ е ) , с к о р о с т ь б ы л а 3 0 0 — 3 5 0 мм. в ъ с е к у н д у . 

Н а с л е д о в а л о с ь тоже в л і я и і е д а в л е н і я на б ы с т р о т у г о р ѣ н і я т в е р д ы х ъ г р е -
м у ч и х ъ с м ѣ с е й . Ф р а н к л а н д ъ н а ш е л ъ , что б ы с т р о т а г о р е н і я п х ъ у м е н ь ш а е т с я 
в ъ р а з р е ж е н н о й а т м о с ф е р е , и о н ъ о б ъ я с н я е т ! , это т ѣ м ъ , что в ъ р а з р е ж е н 
ной а т м о с ф е р е г а з ы , о б р а з у ю щ і е с я при г о р ѣ н і н , с к о р ѣ е у д а л я ю т с я о т ъ г о 
р я щ е й с м ѣ с п , и потому она с и л ь н е е о х л а ж д а е т с я , ' ч ѣ м ъ при затрудненном! , 
д в и ж е н і и г а з о в ъ . 

Предѣлъ реакцій. Многія реакціи р а з ъ н а ч а в ш и с ь продолжаются до т ѣ х ъ 
порч,, пока не в о й д е т ъ в ъ р е а к ц і ю в с е к о л и ч е с т в о р е а г и р у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ : 
р е а к ц і я не ограничена п р е д е л о м ! , . Друг ія же реакц іи о с т а н а в л и в а ю т с я р а и ы н е , 
ч ѣ м ъ п р е в р а т и т с я в с е к о л и ч е с т в о п р и с у т с т в у ю щ и х ! ) и р е а г и р у ю і ц и х ъ в е 
щ е с т в ъ : р е а к ц і я ограничена н р е д ѣ л о м ъ . Р е а к ц і я , н е ограниченная и р е д ѣ л о м ъ 
при о д н и х ъ т е м п е р а т у р а х ! , , м о ж е т ъ показать я н л е н і е н р е д ѣ л а при д р у г и х ъ . 
С у щ е с т в о в а н і е п р е д е л а б о л ь ш е ю част ію у к а з ы в а е т ! , , н а т о , ч т о при той ж е 
т е м п е р а т у р ѣ возможна и противоположная р е а к д і я , которая т о ж е , дойдя до 
того же самаго п р е д е л а , о с т а н а в л и в а е т с я . В с е , что было говорепо о п р е д ѣ л ѣ 
п р е в р а щ е п і й в ъ I г л . , п р и м е н я е т с я и к ъ и р е д ѣ л у реакці і і . 

Направление реакцій. Е с л и дана с м е с ь м н о г и х ! , в е щ е с т н ъ , с п о с о б н ы х ! , 
р е а г и р о в а т ь другт. н а д р у г а , то нелегко б ы в а е т ъ , а в о м н о г и х ъ с л у ч а я х ! , п 
в о в с е невозможно о п р е д е л и т ь à p r i o r i н а н р а в л е н і е р е а к ц і й , т . е. предска
з а т ь , к а к і я в е щ е с т в а и к а к ъ между собою б у д у т ъ р е а г и р о в а т ь . Н а п р а в л е н і е 
реакц ій з а в и с и т ! , прежде в с е г о о т ъ х и м и ч е с к и х ! , ф у н к ц і й д а н н ы х ъ в е щ е с т в ъ . 
Но т а к ъ как ' ] , х и м и ч е с к і я ф у ш щ і п пли с р о д с т в а и з м е н я ю т с я с ъ температурою 
и другими физическими у с л о в і я м и , то и н е л ь з я б ы в а е т ъ о п р е д е л и т ь , к а к і я 
в е щ е с т в а о б р а з у ю т с я , не принимая в ъ р а з с ч е т ъ ф и з и ч е с к и х ! , у с ю в і й , кото
р ы й у ж е с у щ е с т в у ю т ! , , и т ѣ х ъ , к а к і я м о г у т ъ п о л у ч и т ь с я н о л ѣ д е т в і е реокцій. 
П о з т о м у - т о т а к ъ часто р е а к ц і п , з а д у м а н н ы я т е о р е т и ч е с к и на оспованіи и з в е с т 
н ы х ! , х и м и ч е с к и х ! , функц ій в е щ е с т в ъ , н а самом! , д ѣ л ѣ не о с у щ е с т в л я ю т с я . 
К р о м е т о г о , что в е щ е с т в а , н а х о д я щ і я с я в ъ подобной см 'Ьси, должны удо
в л е т в о р я т ь у с л о в і я м ъ для н е п о с р е д с т в е н н а я н а ч а л а рсакц ій , н у ж н о еще при
н и м а т ь .въ р а з с ч е т ъ б ы с т р о т у реакц і і і , п р е д ѣ л ъ и х ъ и — в ъ с л у ч а ѣ с у щ е с т в о 
в а л и п р е д ѣ л а — у д а л е и і е ii3'j> с ф е р ы реакціи отгонкою или осаждепіемъ кото-
раго ипбудь и з ъ п р о д у к т о в ! ) р е а к ц і н ; наконец! , во м н о г и х ъ с л у ч а я х ! , необхо
димо принимать в ъ соображепіе и о т н о с и т е л ь н ы й м а с с ы в е щ е с т в ъ . Р а з л п ч і е 
в ъ б ы с т р о т е рсакцій можетъ в ы з в а т ь такой р е з у л ь т а т ! , , что и з ъ д в у х ъ в о з 
м о ж н ы х ! , реакці і і одна с о в е р ш и т с я с к о р ѣ е д р у г о й , но медленное д ѣ й е т в і е 
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в т о р о й реакціи у н и ч т о ж и т ь р е з у л ь т а т а п е р в о й . Э т и м ъ о т н о щ е і і і е м ъ в ъ б ы 
с т р о т е реакцій о б ъ я с н я ю т с я н ѣ к о т о р ы я с а м о п р о и з в о л ь н ы й п р е в р а щ е н і я , с о 
в е р ш а в ш а я с я в ъ о б р а з о в а в ш и х с я у ж е в е щ е с т в а х ъ ' ) . У д а л е н і е о б р а з у ю щ и х с я 
в е щ е с т в ъ и з ъ сферы д ѣ й с т в і я і т а ѣ е т ъ р е з у л ь т а т о м ъ п р е в р а щ е п і е п р е д ѣ л ы ю й 
реакц ін в ъ б е з п р е д ѣ л ы і у ю , т а к ъ к а к ъ п р е д ѣ л ъ никогда н е д о с т и г а е т с я . 

В ъ п н ы х ъ с л у ч а я х ъ т е ч е н і е реакц ій между д в у м я жидкими в е щ е с т в а м и 
можетъ з а в и с е т ь о т т о г о , к а к ъ с м ѣ п п ю а ю т ъ эти жидкости : в л и в а ю т ъ ли 
п е р в у ю ж и д к о с т ь во в т о р у ю или наоборотъ . О ч е в и д н о , з д ѣ с ь различ іе обу
с л о в л и в а е т с я т ѣ м ъ , к а к о е и з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ н а х о д и т с я в ъ и з б ы т к ѣ прп 
начал'В реакц іи . В л і я н і е этого о б с т о я т е л ь с т в а м о ж е т ъ о к а з ы в а т ь с я к а к ъ па 
б ы с т р о т ѣ р е а к ц і и , т а к ъ и на е я н а п р а в л е п і и . Т а к ъ , е с л и л и т ь бромъ в ъ 
т р е х ъ - х л о р и с т ы й ф о с ф о р ъ , то р е а к ц і я ( в ы р а ж а ю щ а я с я в ъ соедипеніп и х ъ ) 
п р о и с х о д и т ъ гораздо с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ когда л ы о т ъ т р е х ъ - х л о р и с т ы й фосфоръ в ъ 
бромъ . В е р о я т н о , з д ѣ с ь это различіо основано ч а с т н о на т о м ъ , что Р С 1 3 п е 
м о ж е т ъ присоединить непѣе Вг а , но можетъ присоединить Вг 4 и Вг 8

 а ) ; 
ч а с т і ю на т о м ъ , что Р С 1 3 п м ѣ е т ъ в ъ жидкомъ с о с т о я н і п б о л ь ш у ю тепло 
е м к о с т ь , ч ѣ м ъ жидкій бромъ. Точно т а к ж е при р е а к ц і и соляной к и с л о т ы е ъ 
к р е ш і е к н с л ы м ъ н а т р о м ъ ( в ъ водиомъ р а с т в о р е ) п о л у ч а е т с я р а с т в о р и м ы й в ъ 
в о д ѣ гидрата к р е м н е з е м а , если б ы с т р о л ы о т ъ к р е м н е к и с л ы й н а т р ъ нъ соля
н у ю к и с л о т у , и — н е р а с т в о р и м ы й г и д р а т а , если л ы о т ъ с о л я н у ю кислоту в ъ 

.кремнекислый натръ. Сюда ж е о т н о с и т с я всѣмъ и з в е с т н ы й ф а к т а , что илн-
в а н і е в о д ы в ъ с ѣ р н у ю к и с л о т у сопровождается б о л е е бурной реакц іей , ч ѣ м ъ 
в л и в а н і е с ѣ р н о й к и с л о т ы в ъ в о д у . В ъ этомъ с л у ч а е разлпч іе о б ъ я с н я е т с я 
г Ь м ъ , что т е п л о т а , в ы д е л я е м а я при образованіп г п д р а т о в ъ серной к и с л о т ы , 
способна и а г р ѣ т ь и з б ы т о к ъ с ѣ р н о й к и с л о т ы , в с л ѣ д с т в і е е я меньшей тепло
емкости до б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , ч ѣ м ъ н з б ы т о к ъ в о д ы , и в м е с т е с ъ 
т ѣ м ъ точка к і ш ѣ п і я в о д ы , ( в л и в а е м о й н ъ к и с л о т у ) , к а к ъ лежащая ниже , до
с т и г а е т с я с к о р е е , ч ѣ м ъ точка к н н ѣ н і я к и с л о т ы ( п р и в л н в а н і п е я в ъ в о д у ) . 

Результатомъ реакціи в с е г д а б ы в а е т ъ п р е в р а щ е п і е в е щ е с т в ъ , про
и с х о д и т ъ і і з л ѣ н е и і е объема и с в о й с т в ч . в е щ е с т в ъ , а т а к ж е і ш д ѣ л е н і о эиерг ін . 
М з м е п е н і я объемопъ н ъ р е а к ц і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ и з ъ ж и д н и х ъ и твердых ' ! , 
в е щ е с т в ъ о б р а з у ю т с я г а з ы , б ы в а ю т ъ громадный, в ъ особелшостн если к ъ 
атому п р и с о е д и н я е т с я е щ е н ы д ѣ л о и і е т е п л а , у в е л и ч и в а ю щ е е з н а ч и т е л ь н о о б ъ е м ъ 
г а з о в ъ . Т а к і я роакціи п р е д с т а в л н ю т ъ в а ж н ы е источники механической с и л ы . 
При прочихъ р а в и ы х ъ у с л о в і я х ъ , т а в з р ы в ч а т а я р е а к ц і я , которая происхо
дитъ б ы с т р ѣ е , о б н а р у ж и в а е т ! , б о л е е р а з р у ш и т е л ь н о е д ѣ й с т в і е на окружаю-
щіе предметы, ч ѣ ы ъ т а , которая п р о и с х о д и т ъ м е н е е быстро . Независимо о т ъ 

') См. въ I гл., с. 25 
''") Эти соединенія получаются irr. крпсталихъ. 
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м е х а ш і ч е с к а г о з н а ч е н і я б о л ѣ е б ы с т р а г о р а з в и т і я с и л ы , б ы с т р о т а р е а к ц і и 
п м ѣ е т ъ е щ е то з н а ч е н і е , что т е п л о т а в ъ б ы с т р о й р е а к ц і и п о с л у ж и т ь к ъ р а с -
ш и р е н і ю г а з о в ъ п р е ж д е , ч ѣ м ъ она у с п ѣ е т ъ р а з е в а т ь с я в с л ѣ д с т в і е о х л а ж д е -
н і я окружающими т ѣ л а ы и . По этой п р и ч и н ѣ , н а п р . , х л о р и с т ы й а зотъ обна
р у ж и в а е т е н е с р а в н е н н о с и л ь н ѣ й ш е е р а з р у ш и т е л ь н о е д ѣ й с т в і е , ч ѣ м ъ п о р о х ъ , 
н е с м о т р я н а т о , ч т о п о р о х ъ при с в о е ы ъ р а з л о ж е н і н р а з в и в а е т ъ гораздо боль -
ш і й о б ъ е м ъ г а з о в ъ ; ио п о р о х ъ г о р и т ъ ы е д л е и н ѣ е , ч ѣ м ъ в з р ы в а е т ъ х л о р и с т ы й 
а з о т ъ . 

Что же к а с а е т с я до в ы д ѣ л е и і я энергіи п и з м ѣ н е н і я с в о й с т в ъ при обра-
з о в а н і и и р а з л о ж е н і и х и м и ч е с к и х ^ соединен ій , то они б у д у т ъ р а з с л о т р ѣ н ы 
в ъ о с о б ы х ъ г л а в а х ъ . 
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. Содержание этой г л а в ы , разематрива іощей р я д ъ к о л и ч е с т в е н н ы х ! , з а к о н о в ! . , 
« б р а з у е т ъ о т д ѣ л ъ х и м і и , н а з ы в а е м ы й со времеит . І ереміи Р и х т е р а стехіо-
метрісю, т . е. н а у к о ю , и з м е р я ю щ е ю й л е м е н т ы или п р о с т ы л в е щ е с т в а . 
Этими законами, с о с т а в л я ю щ и м и особенность х и м и ч е с к и х ъ с о е д ш і е н і й , к о т о 
рою оші о т л и ч а ю т с я отт, с м ѣ с е й и р а с т в о р о і г ь , о н р е д ѣ л я ю т с и в ѣ с о в ы я н 
о б ъ е м н ы й к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , в с т у п а ю щ а я в ъ р е а к ц і и . 

1 ) С ъ п е р в ь ш ъ і ш . а т и х ъ з а к о і ю в ъ м ы п о з н а к о м и л и с ь у ж е и г н р о д ѵ 
и д у щ е й г л а в ѣ . 9 т о з а к о п ъ постоянства состава, о п р е д ѣ л я ю щ і й , что ко 
л и ч е с т в е н н ы й с о с т а в ъ химпчеокаго соедипенія н е и з м е н я е т с я при н з м ѣ і в я і і и 
у с л о в і й до н ѣ к о т о р ы х ъ п р е д ѣ л о в ъ ; когда же » т и у с л о в і я п е р е х о д и т ь за 
и з в ѣ с т н у ю границу , то с о с т а в ъ и з м ѣ і і я е т с я р а з о м ъ па б о л ь ш у ю в е л и ч и н у , 
т а к ъ что п о л у ч а е т с я у ж е с о в с ѣ м ъ другое с о е д і ш е н і е или с м ѣ с ь . С ъ ноотонн-
с т в о м ъ с о с т а в а соединено и п о с т о я н с т в о количеств ' ! , в е щ е с т в ъ , производя
щ и х ! , и .чвѣстнос д ѣ й с т в і е в ъ х и м и ч е с к и х ! , р е а к ц і я х г , потому что х и м н ч е с к і я 
р е а к ц і и основаны иа образоваиіи и разложеніи соединен ій . 

С у щ о с т в о в а н і е закона п о с т о я н н ы х ! , нроиорцій проще в с е г о у с м а т р и в а е т с я 
при наблюдспіи я в л о н і й исйтрализован ія к и е л о т ъ о с н о в а и і я м и . I Ia п н х ъ шгь 
и б ы л і . в п е р в ы е и о д м ѣ ч е н ъ в ъ X Y I I с т о л ѣ т і н : Гомбергу ( i n , l ü ü i ) г . ) было 
и з в е с т н о , что д л я и е й т р а д и з о в а п і я 1 унц іи « в и н н о к а м е н н о й с о л и » , т . с 
у г л е к п е л а г о к а л и , т р е б о в а л и с ь различный к о л и ч е с т в а и з в ѣ с т н ы х ъ в ъ то время 
к и е л о т ъ ( с ѣ р н о й , а зотной , соляной и у к с у с н о й ) , но п о с т о я н н ы й для каждой 
к и с л о т ы . М ы зпаем 'ь , что для нойтрализонанія 4 7 n f . c . ч . окиси і ш і и 
( ' / г К а О ) т р е б у е т с я при в с я к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! . , лежащих! , ниже темпера
т у р ы разложенія , при в с я к и х ! , к о н ц і ш т р а ц і я х ъ р а с т в о р о і г ь , в ъ н р и с у т с т в і н 
к а к н х ъ угодно ш і д п ф е р с н т и ы х г в е щ е с т в ъ , и п р о ч . , с л ѣ д у ю щ і я к о л и ч е с т в а 
к и е л о т ъ : 4 0 ч . с ѣ р н а г о ангидрида или .'!(!,5 ч . х л о р н с т а г о водорода, пли 
5 4 ч . азотнаго ангидрида. К а к ъ у ж е зимічопо было в ы ш е , о т с у т с т в і е не-
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о б ъ я с н и м ы х ! п р о т и в о р ѣ ч і й в ъ к о л и ч е с т в е н н ы х ! а н а л и з а х ъ , п р о и з в о д и в ш и х с я 
в о в с ѣ х ъ к о н ц а х ъ ц и в и л и з о в а в и а г о міра в ъ т е ч е н і е а/і в ѣ к а , с л у ж и т ъ л у ч -
ш и м ъ д о к а з а т е л ь с т в о м ! з акона п о с т о я н с т в а с о с т а в а . 

• 2 ) В т о р о й с т е х і о м е т р и ч е с к і й з а к о и ъ е с т ь законъ кротншъ щопорц/Ш. 
О н ъ у т в е р ж д а е т ! , что е с л и д в а в е щ е с т в а с п о с о б н ы образовать между соб.оя> 
п ѣ с к о л ь к о - соединеи ій , в ъ р а з л и ч п ы х ъ и р о п о р ц і я х ъ , то к о л и ч е с т в а одной и з ъ 
с о с т а в н ы х ! ч а с т е й , п р и х о д я щ і я с я па одно п то же количество д р у г о й с о 
с т а в н о й ч а с т и , о т н о с я т с я , между собою в ъ р а з л и ч н ы х ! с о е д й і е ц і я х ъ , к а к ъ 
м а л ы й ц ѣ л ы я ч и с л а . Т а к и м ъ образомъ к о л и ч е с т в а одной составной ч а с т и , 
в ы ч и с л е н н ы й н а одно и то ж е к о л и ч е с т в о д р у г о й с о с т а в н о й ч а с т и , о т н о с я т с я 
н е ж д у с о б о ю , к а к ъ 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 . . . . Н а п р . с о е д и н е н і я азота с ъ к и с л о 
р о д о м ! с о д е р ж а т ! н а 1 4 в ѣ с о в . ч . азота 8 , 1 6 , 2 4 , 3 2 , 4 0 . в ѣ с . ч . к и с л о 
рода , а э ти п о с л ѣ д н і я ч и с л а о т н о с я т с я между с о б о ю , к а к ъ 1 : 2 : 3 : 4 : 5 . В ъ 
о к и с л а х ! ж е л ѣ з а ( з а к и с и , з а к и с ь - о к и с и и о к и с и ) н а 5 6 ч . ж е л ѣ з а п р и х о 
д и т с я 1 6 , 2 1 Ѵ з и 2 4 ч . кислорода , а эти ч и с л а о т н о с я т с я , к а к ъ 6 : 8 : 9 . 

З а к о н ъ к р а т н ы х ! отиоіпеиій б ы л ! о т к р ы т ! Д а л ь т о п о м ъ и о п у б л и к о в а н ! 
в ! 1 8 0 7 г . О н ъ з а м ѣ т и л ! э т о т ! з а к о н ! п е р в о н а ч а л ь н о на д в у х ъ у г л е в о д о 
р о д а х ! , й о т о м ! н а о к и с л а х ъ у г л е р о д а , а з о т а - и д р у г и х ! с о е д и и е и і я х ъ . . Что 
в е щ е с т в а м о г у т ъ с о е д и н я т ь с я в ъ р а з н ы х ъ и р о п о р ц і я х ъ , и ч т о пропорцін эти 
н з м ѣ п я ю т с я при п е р е х о д * одна в ъ д р у г у ю не п о с т е п е н н о , а скачками , знали 
и до Д а л ь т о н а , и а н р . І І р у с т ъ , которому хорошо было и з в е с т н о е у щ е с т п о в а -
п іе д в у х ! о к и с л о в ! мѣдп i l д в у х ъ о к и с л о в ъ о л о в а ; но никто до Дальтона 
н е п о п р о б о в а л ! п о и с к а т ь э т у п р а в и л ь н о с т ь в ъ с о с т а в * . Н у ж н о е щ е з а м е 
т и т ь , что при о б ы к н о в е н и е м ! с п о с о б * в ы р а ж е и і н с о с т а в а с л о ж н ы х ! в е щ е с т в ! , — 
с п о с о б * , к о т о р ы й в с е г д а у п о т р е б л я л с я п р е д п о ч т и т е л ь н о п р е д ъ д р у г и м и , — н е л ь з я 
і і одм*тить э т о т ! з а к о и ъ . Именно с о с т а в ! в ы р а ж а ю т ! в ъ п р о ц е н т а х ! , т . е . 
п о к а з ы в а ю т ! , сколько каждой с о с т а в н о й ч а с т и п р и х о д и т с я на 1 0 0 ч а с т е й 
сложиаго в е щ е с т в а . Напр . 

З а к и с ь азота с о д е р ж и т ! 6 3 , 6 ° / o N и 3 6 , 4 % 0 

Окись азота » 4 6 , 6 7 ° / o N и 5 3 , 3 3 ° / о О . 

Никакого простого отшіпіеп ія между этими д в у м я нарами ч и с е л ! и ѣ т ъ . 
Но оио т о т ч а с ъ о б н а р у ж и в а е т с я , если к о т о р о е - н и б у д ь и з ъ 4 - х ъ чисолъ при
н я т ь за осноианіе и в ы ч и с л и т ь , сколько пришлось б ы другой с о с т а в н о й ч а с т и 
в ъ д р у г о м ! соедииеі і і і і па это количество п е р в о й с о с т а в н о й части , Напр. 
н р и п я в ъ 6 3 , 6 ч . а з о т а в ъ з а к и с и азота за о с і ю в а н і е , в ы ч и с л и м ! , с к о л ь к о 
кислорода п р и ш л о с ь б ы н а то же к о л и ч е с т в о а з о т а в ъ окиси а з о т а . Изъ иро-
і ю р ц і и 

X : 5 3 , 3 3 = 6 3 , 6 : 4 6 , 6 7 
X = 7 2 , 6 7 . 

3 
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Р а з д е л я я это число н а 3 6 , 4 , п р е д с т а в л я ю щ е е к о л и ч е с т в о О в ъ з а к и с и 
а з о т а , нолучимт. 1 , 9 9 6 ; п о л у ч и л о с ь бы точно 2 , е с л и б ы п р о ц е н т н ы й с о 
с т а в ъ б ы л ъ в ы р а ж е і г ъ с о и з м е р и м ы м и числами и л и если б ы не о т к и д ы в а л а с ь 
безкопечшія дробь . 

Закоиъ к р а т н ы х ъ отнотиепій не о п р а в д ы в а е т с я во м н о ж е с т в е , оргаииче
с к и х ъ соединеній , с о с т а в ъ к о т о р ы х т . пзъ элементов ' ! , далеко не в с е г д а мо-
ж е т ъ б ы т ь в ы р а ж е п т , малыми ц е л ы м и ч и с л а м и . Напр . е с л и относить в ъ 
о р г а и и ч е с к и х ъ с о е д и и с н і я х ъ водородъ к ъ одному и тому же к о л и ч е с т в у у г л е 
рода, то к о л и ч е с т в а водорода о т н о с я т с я между собою к а к ъ 1 в ъ а ц е т и л е н е , 
4 в ъ болотпомъ г а з ѣ , 1 ,6 в ъ т е р и е и а х ъ , Ѵ?" в ъ с т е а р и н е , Ц в ъ амигда-
д ш ѣ и пр. Б е р ц е л і у с ъ з а м е ч а е т е , что закоиъ к р а т н ы х ъ отпошошй д е л а е т с я 
н р и м ѣ і і и м ы м ъ к ъ органическим'! , соодииеніямъ т о г д а , е с л и : 1) принимать в ъ 
оргаиическихъ ц е щ е с т в а х ъ и р о д с у щ е с т в о в а н і е с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ , играющих'! , 
роль л р о с т ы х ъ ( с л о ж н ы е р а д и к а л ы ) , и 2 ) п р и з н а в а т ь э т о т ъ з а к о н ъ т о л ь к о 
для ближайшихъ с о с т а в п ы х ъ ч а с т е й , и з ъ к о т о р ы х т , в е щ е с т в о образовано. 

3 ) Законъ паевъ. Е г о можно формулировать следующим' ! , образомъ. 
Е с л и с о с т а в ъ каждого п з ъ соединении, р а з л и ч п ы х ъ между собою количе
с т в е н н о и к а ч е с т в е н н о , в ы ч и с л и т ь на одно н то же к о л и ч е с т в о которпго-
пибудь изъ в е щ е с т в ъ , в х о д я щ п х ъ в ъ п н х ъ , а в ъ т ѣ х ъ е о е д і ш е н і я х ъ , i n , 
к о т о р ы х т , этого в е щ е с т в а нѣтъ, — па т а к о е к о л и ч е с т в о к а к о й - н и б у д ь с о с т а в 
ной ч а с т и , которое способно с о е д и н я т ь с я с ъ ц р и п я т ы м ъ за оспован іе коли
чеством' ! , н е р в а м в е щ е с т в а , то к о л и ч е с т в а каждаго и з ъ о с т а л ь н ы х ' ! , пощеотпъ , 
входящих-!, в ъ соедпиеп ія , б у д у т ъ о т н о с и т ь с я м е ж д у - с о б о ю , к а к ъ малый ц е 
л ы й числа . Числа , к о т о р ы й , будучи помножены н а эти п р о с т ы е коэфиціеп-
т ы , даютт. к о л и ч е с т в а в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , д е й с т в и т е л ь н о н а х о д я щ і я с я i n , сое -
д і ш е и і я х ъ и в ы ч п е л е п п ы я в ы ш е у к а з а н н ы м ' ! , е н о с о б о м ъ , н а з ы в а ю т с я паями 
т ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , к о л и ч е с т в а которых'! , они даютт , . Легко в и д е т ь , что з а к о н ъ 
к р а т н ы х ъ отношеі і іп з а к л ю ч а е т с я і гь зтомъ з а к о н е , к а к ъ ч а с т н ы й с л у ч а й , 
когда к а ч е с т в е н н ы й с о с т а в ъ р а з е м а т р н в а е м ы х ' ь соедппепіі і одинаков'! , . Зиачен іе 
этого закона с д е л а е т с я я с н е е при разсмотр ішін п р и м е р а . 

В о з ь м е м ъ з а к и с ь и о к и с ь а з о т а , ам іакъ и в о д у . П у с т ь будетч, принято 
за. осшшаніе в ы ч і і с л в н і я с о с т а в а процентное с о д е р ж и т е азота в ъ закиси а зота , 
т . е . 6 3 , 6 ч а с т е й . Па п и х ъ приходится : 

в ъ з акиси азота 3 6 , 4 ч . кислорода 
» окиси азота 7 2 , 6 7 » ъ 

аміак і і 1 3 , 6 3 » водорода. 
В ъ вод!; азота н ь л , , и потому, чтобы продолжать срашшиіе с о с т а в а , 

н у ж н о в ы ч и с л и т ь с о с т а і г ь поды на такое к о л и ч е с т в о водорода или кислорода , 
к о т о р о е , с о е д и н я е т с я с ь 6 3 , 6 ч. азота . Напр. в о з ь м е м ъ з а т а к о е оснонаніе 
кислородъ . Е г о соединяется с ъ 6 3 , 6 ч. азота и 3 6 , 4 п . , и 7 2 , 6 7 ; в с е 
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р а в н о , которое число в з я т ь . Е с л и в о з м е м ъ число 3 6 , 4 , то н а такое коли
ч е с т в о кислорода п р и д е т с я в ъ в о д ѣ 4 , 5 4 ч . водорода . С р а в н и в а я это число 
•съ к о л и ч е с т в о м ъ водорода в ъ а м і а к ѣ , п р и в е д е и н ь ш ъ в ъ т а б л и ц ѣ , т . е . с ъ 
1 3 , 6 3 , и а х о д и м ъ , что п е р в о е число о т н о с и т с я ко в т о р о м у , к а к ъ 1 : 3 , 0 0 0 2 , 
т . е . почти с о в е р ш е н н о т о ч н о , к а к ъ 1 : 3 . Т а к и м ъ образомъ к о л и ч е с т в а водо
рода в ъ кислородномъ и а з о т н с т о м ъ с о е д п н е н і я х ъ е г о , п ы р а ш е н н ы я у к а з а н -
н ы м ъ з д ѣ с ь сг іособомъ, о т н о с я т с я к а к ъ п р о с т ы я ц ѣ л ы я ч и с л а . Е с л и б ы при 
в ы ч и с л е и і і г с о с т а в а в о д ы было в з я т о за о с н о в а н і е в ы ч н с л е и і я ue 3 6 , 4 ч . 
кислорода , а 7 2 , 6 7 кислорода , то легко в и д ѣ т ь , что о т н о ш е н і е между в ы 

ч и с л е н н ы м и к о л и ч е с т в а м и водорода в ъ в о д ѣ и а м і а к ѣ б у д е т ъ , к а к ъ 2 : 3 . 
Т а к и м ъ образомъ с п о с о б ъ в ы ч и с л е н і я и з м ѣ н я е т ъ т о л ь к о в е л и ч и н у коэфн-
ц і е н т о в ъ , н е и з м ѣ н н я с у щ н о с т и з а к о н а , с о с т о я щ а г о в ъ с у щ е с т в о в а и і и про-
п о р ц і о н а л ы ю с т и м а л ы м ъ ц ѣ л ы м ъ чнслам 'Ь. 

В ъ в ы б р а п п о ш ъ мною п р и м ѣ р ѣ п а е м ъ водорода в ъ обоихъ с п о с о б а х ъ в ы -
ч п с л е п і я б у д е т ъ 4 , 5 4 . Помножая эту в е л и ч и н у па с о о т в е т с т в е н н ы е иоэфи-
•ціенты, п о л у ч и м ъ содержаніе водорода в ъ в о д ѣ и а м і а к ѣ , с о с т а в ъ к о т о р ы х ъ 
•выраженъ в ы ш е у к а з а н н ы м и у с л о в н ы м и способами. Помножая пай водорода 
л а эти к о а ф и ц і е н т ы или друг і е с т о л ь же п р о с т ы е , получимъ к о л и ч е с т в а 
водорода, в х о д я щ і я во в с ѣ проч ія соединеиія е г о . Точно т а к ж е и а з о т ъ , и 
кислородъ б у д у т ъ в х о д и т ь во в с ѣ и х ъ соедппен ія в ъ количествах ' ] ) « Х ^ З - ' б 
и » , Х 3 6 , 4 , гдТ, п малое цѣлоо число, а 6 3 , 6 и 3 6 , 4 б у д у т ъ пан азота и 
кислорода . 

Одппъ ч а с т н ы й с л у ч а й закона иаент, былч. нандент , Іереміею Рнхтеромч , 
•раньше з а к о н а к р а т н ы х ъ отношеиій ( в ъ самомъ коіщт. прошлаго с т о л ѣ т і я ) , 
л можно с к а з а т ь , что комбшшція обобщешіаго закона Р и х т е р а с ъ закономъ 
к р а т н ы х ъ отпоіпеі і ій и составляет"! , з а к о н ъ н а е в ъ . Законч, Р и х т е р а , который 
.можно было бы н а з в а т ь закономъ зквииалентности въ соляхъ, з аклю
ч а е т с я в ъ т о м ъ , что к о л и ч е с т в а основап ій , п е й т р а л н з у ю щ і н одно и то же 
к о л и ч е с т в о к а к о й - н и б у д ь к и с л о т ы , нроиорц іоналыіы количествам ' ] , тТ,хъ же 
о с и о в а и і й , н е й т р а л и з у ю щ и м ! , то же самое к о л и ч е с т в о в с я к о й другой к и с л о т ы . . 
Т о ж е самое имѣо/п , м ѣ с т о , е сли с р а в н и в а ю т с я между собою количества 
к н с л о т ъ , с п о с о б н ы й н е й т р а л и з о в а т ь одно и то же к о л и ч е с т в о каждаго о с н о в а -
н іп . Напр. 

100 грим, солиной 100 грші. сѣрпаго 
r.-iic.ioii.i (HUI) ангидрида ( ' / заО а ) 

н е й т р а л и з у іо т 1, : 
Окиси кал ін 8 4 , 0 г р . 7 7 , 5 гр . 
Г.арпта 2 0 0 , 5 » -

Легко ішдіѵп, , что ч и с л а эти образуют! , пронорцію: 
2 0 9 , 5 : 8 4 , 9 — і 9 1 , 2 : 7 7 . 5 . 
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С у щ е с т в о в а н і е этого з акона Р и х т е р ъ в ы в е л ъ и з ъ с о х р а и е н і п н е й т р а л ь 
н о с т и при двойпомъ разложен іи с о л е й в ъ р а с т в о р а х ъ . Н а п р . е с л и с л и в а ю т ъ 
р а с т в о р ы д в у х ъ н е й т р а л ь и ы х ъ с о л е й , х л о р и с т а г о бар ія и с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , 
в с е равно в ъ и а к и х ъ к о л и ч е с т в а х ъ , п о л у ч а е т с я осадокъ с ѣ р и о к и с л а г о б а р и т а ; 
но жидкость и п о е л ѣ образоваи ія осадка ( а р а в н о п с а м ъ о с а д о к ъ ) о с т а е т с я 
нейтральною. Л е г к о п о к а з а т ь , что д е й с т в и т е л ь н о с о х р а н е п і е н е й т р а л ь н о с т и н е 
обходимо п р е д п о л а г а е т е з а к о п ъ Р и х т е р а . П у с т ь к о л и ч е с т в а одного о с п о в а п і я , 
н а п р . , к а л и , нейтрализую.щія 1 0 0 г р . с ѣ р п о й к и с л о т ы и 1 0 0 г р . соляной 
к и с л о т ы , б у д у т ъ оI и а 2 ; к о л и ч е с т в а другаго о с н о в а н і я , папр. барита , пой-
т р а л и з у ю щ і я 1 0 0 г р . т ѣ х ъ же д в у х ъ к н с л о т ъ , б у д у т ъ Ъх и & 3 . О п ы т а ио-
к а з ы в а е т ъ , что в о о б щ е с о л я н а я к и с л о т а т р е б у е т ъ для с в о е г о нейтрализонан ія 
большее к о л и ч е с т в о о с п о в а н і я , ч ѣ м ъ с ѣ р н а я . С л е д о в а т е л ь н о а 2 > а , и & 2 > f r r  

П о л о ж і ш ъ , с л и в а ю т ъ с ѣ р п о к и с л о е кали и х л о р и с т ы й барій в ъ т а к и х ъ к о л н 
ч е с т в а х ъ , что в о в з я т о м ъ с ѣ р н о к и с л о м ъ к а л и р о в н о 1 0 0 г р . с ѣ р и а г о ангид
рида , а в ъ х л о р и с т о м ъ б а р і ѣ ровно 1 0 0 г р . хлороводорода . Т а к ъ к а к ъ для 
нейтрализова і і і я 1 0 0 г р . H C l т р е б у е т с я больше к а л и , ч ѣ м ъ и м е е т с я его в ъ 
соедипепіи с ъ с е р н о ю к и с л о т о ю , то б у д у т ъ н е й т р а л и з о в а н ы окисью к а л і я не 
в с е 1 0 0 г р . , а ч а с т ь и х ъ , р а в н а я х- Она н а й д е т с я и з ъ пронорцш 

х : 1 0 0 = я , : а 2 ; 

с л е д о в а т е л ь н о ж == 1 0 0 —. 

С ъ другой с т о р о н ы &j м е н ь ш е & 2 , и потому п а с т ь барита о с т а н е т с я несоеди-
неппою с ъ с е р н о ю к и с л о т о ю . Па н е й т р а л и з о в а н і е этой несоединенной части ба
р и т а , у,, о с т а н е т с я соляной к и с л о т ы 1 0 0 (і—Спрашивается, б у д у т ъ 

ли к о л и ч е с т в а барита ух и это к о л и ч е с т в о соляной к и с л о т ы к а к ъ разч. т а 
к о в ы , чтобы образовать н е й т р а л ь н у ю соль , п ne о с т а н у т с я ли в ъ и з б ы т к е 
барптъ или кислота? Для ИТОГО в ы ч н с л н м ъ , с к о л ь к о барита (;?/2) можетъ со 
е д и н и т ь с я с ъ этпмъ к о л и ч е с т в о м ! , соляной к и с л о т ы , з н а я , что со 1 0 0 г р . 
H C l соединяются ' &, г р . барита ; это пайдемъ и з ъ ироиорцін 

і,а:Ьл - 100_ ( l — ; / - « ) : 1 0 0 

откуда у2 = Ъ.г - &, 

Е с л и состояп іе нейтральности не н а р у ш а е т с я п о с л е двойного разложеп ія , 
то ух должно б ы т ь равно ? / 2 . , _ •• 

к т а к ъ к а к ъ ух = &2— 

то должно б ы т ь \—Ьх = Ьг—/>„ 

Это же р а в е н с т в о можетъ обратиться в ъ т о ж е с т в о т о л ь к о в ъ т о м ъ с л у 
ч а е , если 
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ч т о и с о с т а в л я е т е з а к о н ъ Р и х т е р а . И т а к ъ , е с л и б ы н е б ы л о этой пронор-
ц і о н а л ь и о с т и , то н е б ы л о б ы и н е й т р а л ь н о с т и н о с л ѣ д в о й н а г о р а з л о ж е н і я . 

Р и х т е р ъ , ' на о с н о в а н і и с в о и х т . о п ы т о в ъ , — п р а в д а , очень н е т о ч и ы х ъ , с о с т а -
в и л ъ ц ѣ л ы е р я д ы п р о п о р ц і о н а л ь н ы х ъ ч и с е л ъ , п о к а з ы в а ю щ и х ! к о л и ч е с т в а 
р а з л и ч н ы х ъ о с н о в а н і й , п е й т р а л и з у ю щ і я 1 0 0 0 ч а с т е й каждой к и с л о т ы , и точно 

• т а к і е же р я д ы п р о і і о р ц і о н а л ы ш х т . ч и с е л ъ , и р е д с т а в л н г о щ і е к о л и ч е с т в а р а з -
н ы х ъ к и е л о т ъ , пейтрализугощія 1 0 0 0 ч . каждаго о с и о в а н і я . С у щ е с т в о в а и і е 
з а к о н а н р о і і о р ц і о и а л ы ю с т и позволяло по и з в ѣ с т н ы м ъ ч л е н а и ъ р я д о в ъ в ы ч и с 
л я т ь мног іе н е и з в ѣ с т п ы е . Ф и ш е р ъ , в ъ п е р в ы е года и ь ш ѣ ш н я г о с т о л ѣ т і я , а 
за н и м ъ и с а м ъ Р и х т е р ъ , соединилъ в с ѣ эти р я д ы ч и с е л ъ в ъ 2 ряда , и т а -
к и м ъ образоыъ , в ъ с у щ н о с т и г о в о р я , о л р е д ѣ л и л ъ п а и в с ѣ х ъ и з в ѣ с т и ы х ъ 
тогда к и е л о т ъ и о с н о в а и і й . Д е й с т в и т е л ь н о , для п о л у ч е и і я этой общей таблицы 
с т о н т ъ т о л ь к о , о п р е д ѣ л и в ъ к о л и ч е с т в а В С І І Х Ъ о с н о в а и і й , н е й т р а л н з у і о щ і я , 
н а п р . , 1 0 0 0 ч . S 0 3 , а т а к ж е к о л и ч е с т в а какого н и б у д ь одного о с н о в а н і я , ueiî-
т р а л и з у ю щ і я 1 0 0 0 ч . каждой к и с л о т ы , в ы ч и с л и т ь з а т ѣ ш ъ п о с р е д с т в о м ! про
порций к о л и ч е с т в а в с ѣ х ъ о с т а л ь н ы х ! , к и е л о т ъ , с о е д и н я ю щ и х с я с ъ т ѣ м и же 
к о л и ч е с т в а м и о с н о в а и і й , к о т о р ы й с о е д и н я ю т с я с ъ 1 0 0 0 ч . S 0 3 . Напр . если 
с ъ 1 0 0 0 ч . S O g с о е д и н я е т с я at ч а с т е й к а л и , а с ъ 1 0 0 0 ч . H Ö I аг ч а с т е й 
к а л и , то к о л и ч е с т в о H C l , с о е д и н я ю щ е е с я с ъ at, н а й д е т с я и з ъ пропорщп и 

а". 1 0 0 0 = at: а2-
К о л и ч е с т в а о с и о в а н і й , и е й т р а л п з у ю щ і я одно и то же к о л и ч е с т в о какой 

нибудь к и с л о т ы , или к о л и ч е с т в а к п е . ю т ъ , н е й т р а л и з у ю щ а я одно и то же коли
ч е с т в о какого н и б у д ь о с п ш і а ш я , н а з ы в а ю т с я эквивалентными количествами, 
пли эквивалентами, т . е . р а в н о - с т о я щ и м и , или производящими р а в н о е д ѣ й -
с т в і е . Ф и ш е р ъ с о е д ш ш в ъ пронорц іанальные р я д ы Р и х т е р а в ъ д в а ряда д а л ъ 
татпигь образомъ п е р в у ю таблицу в в в н в а л е н т о в ъ к и е л о т ъ и о с н о в а н і й . 

В п о с л ѣ д с т в і и поият іе эквивалентов ' ! , р а с ш и р и л о с ь : , е г о р а с п р о с т р а н и л и 
на с о е д и н е н і я э л е м е и т о в ъ между собою, напр. н а с о е д и н е п і е и е т а л о в ъ и го -
р ю ч и х ъ в е щ е с т в ъ с ъ кислородоыъ . К о л и ч е с т в а р а з н ы х ъ элементов ' ! , , соеди
н я в ш и х с я с ъ одним'!, и т ѣ м ъ же к о л и ч е с т в о м ! , к и с л о р о д а , производили в ъ 
этомъ о т н о ш е н і и р а в н о е д ѣ й с т в і е , и потому и х ъ т о ж е н а з ы в а л и а ш ш в а л е н -
тами . Н а п р . , 1 ч . водорода , 1 4 ч . азота , 6 ч. у глерода могли с ч и т а т ь с я э к в и 
валентами , - потому что эти к о л и ч е с т в а с п о с о б н ы с о е д и н я т ь с я с ъ 8 ч. к и с л о 
рода ; они к а к ъ - б ы н о й т р а л и з у ю т ъ , у н и ч т о ж а ю т ъ с в о й с т в а одного л того ж е 
к о л и ч е с т в а к и с л о р о д а . Э к в и в а л е н т ы м е т а л о в ъ и з м ѣ р я л ъ у ж е Р и х т е р ъ , в ы 
т е с н я я и х ъ д р у г ъ д р у г о м ъ и з ъ р а с т в о р о в ъ н е й т р а л ь н ы х ! , с о л е й . 

О л ѣ д у ю щ і й ш а г ъ в п е р е д ъ в ъ этомъ в о п р о с е б ь ш . - — о т к р ы т і е закона к р а т -
п ы х ъ от іюшеиій Д а л ь т о н о м ъ . Т а к ъ к а к ъ с ъ однимъ и т 'Ьмъ же к о л и ч е с т в о м ! 
кислорода м о г у т ь с о е д и н я т ь с я р а з ц ы я к о л и ч е с т в а а з о т а , то а з о т ъ и м ѣ е т ! , к а к ъ 

; бы н е с к о л ь к о а к ш і н а л е н т о в ъ , д л я к о т о р ы х ! , х а р а к т е р н о к р а т н о е от іюшеиіе и х ъ 
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д р у г ъ к ъ д р у г у . Я в л я е т с я т а к и м ъ образошъ, н е о б х о д и м о с т ь в в е с т и н о в ы й т е р -
м и н ъ , который в ы р а з и л ъ б ы б о д ѣ е общее п о н я т і е , ч ѣ м ъ э к в и в а л е н т а . О д ш ш ѵ 
с л о в о м ъ нужно обозначить к а к ъ ш і б у д ь ч и с л о , к о т о р о е , б у д у ч и помножено на: 
м а л ы е и п р о с т ы е м н о ж и т е л и 1 , 2 , 3 . . . . , давало б ы к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а , , 
пропорціональпо к о т о р ы м ъ оно в х о д и т ъ в ъ с о е д и н е н і я . Это ч и с л о и е с т ь пай, 
и в е щ е с т в о можотъ в х о д и т ь в ъ соедииен іе в ъ количеств ' ! ; н ѣ с к о л ь к и х ъ п а е в ъ , 
т а к ъ что п а й , у м н о ж е н н ы й н а р а з н ы е ц ѣ л ы е и м а л ы е множители , д а е т ъ раз 
л и ч н ы е э к в и в а л е н т ы одного и того же в е щ е с т в а д л я р а з н ы х ъ ы у ч а е в ъ д ѣ й -
с т в і я е го . 

Ч и с л а , к о т о р ы м и в ы р а ж а ю т ъ п а и , с о в е р ш е н н о у с л о в н ы й . В ъ в ы ш е п р п -
в е д е н н о м ъ п р и м ѣ р ѣ й ) о к н с л о в ъ а з о т а , аміака и в о д ы я н а з в а л ъ , н а п р . , паемъ 
водорода 4 , 6 1 ; но с ъ т а к и м ъ же п р а в о м ъ можно было в з я т ь 1 3 , 6 3 , т . е.. 
в е л и ч и н у въ 3 ра за большую. Тогда и з м е н и л и с ь б ы т о л ь к о в с ѣ . в о э ф и ц і е н т ы , . 
н а к о т о р ы е помножается пай , ч т о б ы показать к о л и ч е с т в о Н , в х о д я щ е е в ъ -
соедииеи іе ; именно эти ноэфиц іеиты у м е н ь ш и л и с ь б ы в т р о е . П а е м ъ кислорода' 
в ъ т о м ъ и р и м ѣ р ѣ м о ж е т ъ б ы т ь 3 6 , 4 и л и 7 2 , 6 7 ; п а е м ъ азота б у д е т ъ 6 3 , 6 . 
Но п о н я т н о , что п о л у ч и л и с ь б ы о п я т ь - т а к и с о в е р ш е н н о р а з л и ч н ы й ч и с л а для 
и а е в ъ , е с л и б ы исходили не и з ъ процептиаго с о с т а в а з акиси а з о т а , а окиси 
а з о т а , или брали б ы за ооиовашо не 6 3 , 6 ч . а з о т а , а 1 ч . азота или какое 
нибудь другое число, Одшімъ с л о в о м ъ , в а р і а ц і и т у т ъ м о г у т ъ б ы т ь до беско
н е ч н о с т и . Прежде ч ѣ м ъ и з л а г а т ь , к а к ъ р е ш и л с я н а п р а к т и к е в о н р о с ъ о в ы 
б о р а ч и с е л ъ для п а е в ъ , т . е . к а к і е паи приняло о к о н ч а т е л ь н о б о л ь ш и н с т в о ' 
х и м л к о в ъ , необходимо п о з н а к о м и т ь с я с ъ о с т а л ь н ы м и с т е х і о м е т р и ч е с к п м и з а 
к о н а м и , потому что с т а р а л и с ь по возможности п р и м е н я т ь с я к ъ этимъ зако-
н а м ъ в ъ п р и н я т ы х ъ в е л и ч и н а х ъ п а е в ъ . 

Пяйі іый с о с т а в ъ х и м и ч е с к и й , соединеиій в ы р а ж а ю т ъ о б ы к н о в е н н о фор
мулами. И з в ѣ с т н а я б у к в а с л у ж и т ь д л я о з н а ч е н і я у с л о в л е і ш а г о л а я нростагО' 
в е щ е с т в а ( э л е м е н т а ) , а ч и с л о , с т о я щ е е в о з л е б у к в ы , п о к а з ы в а е т ! , , сколько ' 
р а з ъ э т о т ъ пай в х о д и т ъ в ъ соединение. И з ъ сказаииаго в ы ш е п о н я т н о , что-
ч и с л е н н о е значен іе б у к в ъ и в и д ъ формулъ с о в е р ш е н н о и з м е н я ю т с я , если 
в м ѣ с т о о д н и х ъ ч и с е л ъ д л я п а е в ъ н р и н и м а ю т ъ д р у г і я . Такимъ образомъ х и 
м и ч е с к а я формула , даже эмпирическая , т . е. в ы р а ж а ю щ а я только число н а о в ъ 
каякдаго э л е м е н т а , в х о д я щ а г о в ъ с о е д и и е н і е , не о п р е д е л я я способа соединен ія 
или г р у п п и р о в к и э т и х ъ э л е м е п т о в ъ , — д а ж е и т а к а я формула н р е д с т а в л я е т ъ 
п ѣ ч т о с о в е р ш е н н о у с л о в н о е . Поэтому-то х и м и ч е с к і я формулы различных' ! , с о -
единен ій и и з м е н и л и с ь с т о л ь к о р а з ъ в ъ т е ч с п і е н ы и ѣ ш ш і г о с т о л ѣ т і я . Е с л и 
в ъ изложенной в ы ш е комбншщіи 4 сосдииеиій ( в о д ы , аміакп, з а к и с и и окиси, 
а з о т а ) м ы н р и м е м ъ за пай азота 6 3 , 6 н обозначим!, это число б у к в о ю 

О См. е. 380. 
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за пай кислорода 3 6 , 4 = 0 , за пай водорода 4 , 5 4 = Н , — т о г д а формулы, в ы -
р а ж а ю щ і я и х ъ с о с т а в * , б у д у т * : 

в о д а Н О з а к и с ь а зот а N 0 
а м і а к ъ N H 3 окись азота N 0 2 . 

Е с л и в с ѣ п а и , к р о м ѣ п а я водорода, б у д у т * т ѣ ж е с а м ы е , а для водорода 
H = 1 3 , 6 3 , то п о л у ч и м * ; 

в о д а Н ' / а О или Н 0 3 *) з а к и с ь азота N 0 
а м і а к * H N о к и с ь азота Ж ) 2 . 

Е с л и , о с т а в и в * в с ѣ паи б е з * п е р е м ѣ н ы , и з м ѣ и и м ъ т о л ь к о пай к и с л о 
рода и в м ѣ с т о 3 6 , 4 с д ѣ л а е м ъ 0 = 7 2 , 6 7 , то п о л у ч и м * : 

в о д а Н Ѵ з 0 * / г и л и И 2 0 3 з а к и с ь азота N 2 0 
а м і а к * J N H о к и с ь азота N 0 -

Т а к и м * образом* , и з м ѣ н я п только п ѣ к о т о р ы е и з * п а е в * , мы необходимо 
и з м ѣ ш ш м * и формулы соединен ій , в ъ к о т о р ы й в х о д и т * в е щ е с т в о с ъ и з м ѣ -
н е н п ы м ъ п а е м * . С о в с ѣ м ъ другое б у д е т ъ , если, и з м е н я ю т с я паи в с ѣ х ъ эле
ментов* в * одной и той же пропорціи. П о н я т н о , что формулы о с т а н у т с я 
тогда т ѣ ж& с а м ы я , но ч и с л е н н о е значен іе в с ѣ х ъ б у к в * изиѣннтся. 

4 ) Законъ пайныхъ суммъ: к о л и ч е с т в а с л о ж н а г о в е щ е с т в а , в о т у п а ю щ і я 
в ъ с о е д і ш е н і я с ъ п а й н ы м и к о л и ч е с т в а м и п р о с т ы х * в е щ е с т в ъ , нропорц іональиы 
с у м м ѣ в с ѣ х ъ п а е в ъ э л е м е н т о в * , о б р а з у ю щ и х * это сложное в е щ е с т в о . Напр . 
о к и с ь азота , сложное в е щ е с т в о , с о с т о я щ е е и з ъ кислорода и азота , можетъ 
с о е д и н я т ь с я с ъ д в у м я р а з л и ч н ы м и количествами кислорода к о б р а з о в а т ь : 1 ) азо
т и с т ы й ангидрид* и 2 ) а з о т н о в а т у ю о к и с ь . Е с л и м ы у с л о в и м с я с ч и т а т ь о к и с ь 
а зота за соедипеиіе 1 пая кислорода с * 1 н а е м * а з о т а , и е с л и з а т ѣ м ъ при
м е м * пай к и с л о р о д а — к а к * ато д ѣ л а е т с я в ъ н а с т о я щ е е в р е м я ' — р а в н ы м * .16, 
т о г д а пай азота ( н а о с н о в а н і п нроцентнаго с о с т а в а окиси а з о т а ) б у д е т * 1 4 . 
Е с л и д е й с т в о в а т ь н а о к и с ь азота м а л ы м * к о л и ч е с т в о м * кислорода , то обра
з у е т с я а з о т и с т ы й а н г и д р и д * , па 1 0 0 ч . котораго п р и х о д и т с я 

о к и с и ааота 7 8 , У . . . . 
кислорода 2 1 , 0 . . . . 

При и з б ы т к ѣ кислорода образуется а з о т н о в а т а я о к и с ь , н а 1 0 0 ч . которой 
п р и х о д и т с я 

окиси а зота 6 5 , 2 . . . . 
кислорода 3 4 , 7 . . . . 

Е с л и перечислим* эти п р о ц е н т ы на к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , с о о т в е т с т в у ю -
щ і я 1 6 ч , , т . е . паю кислорода , то н а й д е м * , что в ъ а з о т и с т о м * ангидридѣ 

') Въ химическихъ оормулахъ стараются пзбѣгать дробныхъ ковФііціенговъ. 
Это ішѣотъ ту выгоду, что Формулы дѣлаются проще, там, какъ всѣ аряѳнети-
ческія дѣйствія надъ цт.лыма числами проще, чтлп. надъ дробили. 
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в а 16 ч . кислорода 6 0 ч. о к и с и азота 
а в ъ азотноватой окиси 

иа 1 6 ч . кислорода 3 0 ч . о к и с и азота . 
Разсматрниая же о к и с ь а з о т а , к а к ъ соед ішеніе 1 паи азота с ъ 1 п а е м ъ 

кислорода , п о л у ч і ш ъ для ися с у м м у н а е в ъ 14 -f~ 1 6 = 3 0 , т . е . к а к ъ разт . 
то число, нроиорціональио которому окись азота в с т у п а е т ъ в ъ соедішеиіе сч. 
1 наезгь кислорода . То же самое б у д с т ъ и иъ т о м ъ с л у ч а е , е с л и сложное в е 
щ е с т в о с о е д и н я е т с я с ъ элементом? , , не н а х о д я щ и м с я и ъ с о с т а в е е го . Напр. 
вода с о е д и н я е т с я с ъ х л о р о м ъ в ъ х л о р г н д р а т ъ . Пай х л о р а , па о с н о в а н і н с р а в 
нения его соедшіепій с ъ водородом?, , кнслородомъ , м е т а л а м и , принимают? , 3 5 , 5 . 
Это к о л и ч е с т в о хлора с о е д и н я е т с я с ъ 1 ч . водорода в ъ хлороводородъ . В ъ 
г и д р а т е хлора на пайное к о л и ч е с т в о х л о р а или 3 5 , 5 ч . п р и х о д и т с я в о д ы 9 0 
ч а с т е й . Е с л и пай H = l - , а пай 0 = 1 6 , то п р о ц е н т н ы й с о с т а в ? , в о д ы дол
жен? , б ы т ь выражен? , формулою Г І ^ О , сумма н а е в ъ которой = 2 - f - 1 6 = 1 8 ; а 
9 0 = 1 8 X 5- Т а к п м ъ образом?. , с ъ наем?, хлора с о е д и н я е т с я к а к ъ раз?, пя 
т е р н а я сумма н а е в ъ э л е м е н т о в ? . , в х о д я щ и х ? , в ъ с о с т а в ? , в о д ы . Должно з а м е 
т и т ь , что множителя этой иайной с у м м ы тоже п р е д с т а в л я ю т ? , малый ц е . і ы н 
числа или дроби п р о с т е й ш а г о в и д а , как? , п при соедішепін элементов ' ! , между 
собою. Е с л и одно сложное в е щ е с т в о с о е д и н я е т с я с ь другим?, с л о ж н ы м ? . , то 
к о л и ч е с т в а п х ъ , в х о д н щ і я в ъ с о е д п п е н і я , т о ж е нронорціоиальны суммам?, н а е в ъ 
э л е м е и т о в ъ , з а к л ю ч а ю щ и х с я в ъ н и х ? , . 

Законъ н а Г ш ы х ъ с у м м ? . , о ч е в и д н о , можно формулировать т а к ъ : в е л и ч и н а 
п а я химического соединеиія р а в н а сумме, н а е в ? , э л е м е н т о в ? , , в х о д я щ и х ? , в ъ 
его с о с т а в ? . . Этот? , закон? , тоже был? , найден?, Дальтоном? , . 

5 J Законъ гаінюбратыхъ обьемовъ: при образованіп газообразнаго соедп-
неиін и з ъ г а з о о б р а з н ы х ? , в е щ е с т в ? , , с о е д н п я ю щ і е с я г а з ы занимают? , о б ъ е м ы , 
н а х о д я щ і е с я между cofioio и с? , объемом?. и | )опсходящаго соедннеп ія в ъ про
стом?, кратномъ отиоіяен ін . Это—-закон? . Г е й - Л ю с а к а , о т к р ы т ы й иъ 1 8 0 8 . Напр. 

2 об. водорода + ? об. кислорода оОралуютъ 2 od. подинаго пара 
1 > » -\- 1 > .хлора > 2 » хлоронодорода 
3 > • -\- 1 > азота » 2 > пиіііка 
1 i кислорода н- 2 » > > 2 > ямкнен азота 
1 » » -f- 1 » » » 2 > окиси азота 
2 » описи у г л е р о д а - j- 1 » кислорода > 2 > углекислоты 
2 > > > -)- 2 » х л о р а » 2 » «осгена 
4 > окиси азота -f- 1 » кислорода » 2 » а80Тіістаго ангндр. 
2 » » » -j- 1 » » > 2 » азотнонатой окиси 

1! П р О Ч . 

С л ѣ д с т в і о закона Г е і і - Л ю с а к а п р е д с т а в л я е т ? , с л е д у ю щ е е п р а в и л о : в е с а 
р а в н ы х ? , объемовъ элементов? , в ъ газооб])азпомъ с о с т о я н і н пронорц іоиальиы 
і і а і ш ы м ъ в 'Ьсаиъ н х ъ иди п р о с т е й ш и м ? , кратным?, о т ъ п а й н ы х ъ в е с о в ? . . Л 
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• такъ к а к ъ о т н о ш е и і я в ѣ с о в ъ р а в н ы х ъ о б ъ е м о в ъ г а з о в ъ пред с т а в л я ю т ъ п л о т 
н о с т и г а з о в ъ , то с л е д о в а т е л ь н о , плотности г а з о о б р а з н ы х ъ э л е м е н т о в ъ пропор
циональны и х ъ п а я м ъ пли к р а т и ы м ъ отъ п а е в ъ . Е с л и за 1 п л о т н о с т и г а з а 
принишаютъ п л о т н о с т ь того э л е м е н т а , пан которого н р и н н м а е т с я = 1, то п л о т 
н о с т и г а з о о б р а з и ы х ъ э л е м е н т о в ъ в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ в ы р а ж а ю т с я т е м и 
ж е числами , к а к ъ паи . 

б ) Законъ теплоемкости: т е п л о е м к о с т и э л е м е н т о в ъ в ъ т в е р д о м ъ с о -
с т о я н і н обратно п р о н о р ц і о н а л ь и ы паямъ или п р о с т ы м ъ к р а т и ы м ъ ч п с л а м ъ 
п а е в ъ . З д е с ь п о д р а з у м е в а е т с я т е п л о е м к о с т ь , о т н е с е н н а я к ъ 1 п ѣ с а , т . е . 
т е п л о т а , т р е б у е м а я для н а г р ѣ в а н і я единицы в е с а на 1 ° . З а к о н ъ эготт, най
дешь Дюлонгомъ и П е т и в ъ 1 8 1 9 г . Д р у г а я форма е г о : произведен ія и з ъ 
т е п л о е м к о с т и н а пай или р а в н ы , или н а х о д я т с я между собою в ъ и р о с т ы х ъ 
к р а т н ы х ъ о т н о ш е и і я х ъ . Это п р о и з в е д е т е п а з ы в а ю т ъ о б ы к н о в е н н о атомною 
теплоемкостью. 

Закоі іъ теплоемкости п р и м е н я е т с я при с р е д ш і х ъ т е м п е р а т у р а х * т о л ь к о к ъ 
т в е ' р д ы м ъ э л е м е и т а м ъ , и то ис ко в с ѣ м ъ , и п р и б л и з и т е л ь н о . Но и з в е с т н о , 
что теплоемкости т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ о б ы к н о в е н н о в о з р а с т а ю т ъ при в о з в ы -
п іен іи т е м п е р а т у р ы , по мере приблюкеп ія и х ъ , к ъ т о ч к е п л а в л е п і я . Можно 
•было б ы д у м а т ь поэтому , что па о д и н а к о в ы х ! , р а з с т о я и і я х ъ о т ъ температура , 
и л а в л е и і я з а к о н ъ Дюлонга и П е т и б у д е т ъ б о л е е т о ч е и ъ . Но это предположе-
u i e u e о п р а в д ы в а е т с я , ибо е с л и у ш р о д ъ , к р е м и і й , б о р ъ , при средних! , т е м -
п е р а т у р а х ъ в о в с е не с л е д у ю щ і е з а к о н у , п р е д с т а в л я ю т ! , с а м ы е т у г о и л а в к і е 
э л е м е н т ы , то с ъ другой с т о р о н ы , с ѣ р а и фосфорт, ( б е л ы й ) о т с т у п а ю т ! , о т ъ 
закона б о л е е , ч е м ъ н а п р . , платина и ж е л е з о . Ф и з и ч е с к а я пзомерія элемен
т о в ! , тоже не о б ъ я с н я е т ъ о т с т у н л е и і н о т ъ з а к о н а , потому что раздпч ія в ъ 
т е н л о е м к о с т и х ъ одного и того же элемента , о б у с л о в л и в а е м ы й физическою изо -
м е р і е ю , т а к ъ м а л ы , что н е в л і я ю т ъ з а м е т п ы м ъ о б р а з о м ъ на в е л и ч и н у ! нро-
и з в е д е н і я и з ъ пая н а т е п л о е м к о с т ь . 

В ъ н а с т о я щ е е в р е м я принимают! , и з ъ м и о г и х ъ к р а т н ы х ъ в е л н ч и н ъ для 
п а я т у в е л и ч и н у , к о т о р а я , будучи умножена н а т е п л о е м к о с т ь в ъ т в е р д о м ъ с о 
стоянии, д а е т ъ одно и то же п р о и з в е д е т е для в с ѣ г ь э л е м е н т о в ъ , 6 с ъ дробью, 
о т ъ 6 , 0 до 6 , 9 ' ) . І І р о и з в е д е п і я м с п ѣ с 6 , 0 п р е д с т а в л я ю т ! , : 
Мѣдь 5,9 (Коішъ) 2) Сѣра (крист.) 5,7 (Реньо) 

Селенъ 5,9 5,2 (Коппъ) «) 
Фосооръ (бѣлый) 5,8 (Реньо) 3) 

' ) Паи, дающіѳ равныя произведенія съ теплоемкостяші, называются тер
мическими энвиааленташ. 

3) По опредііленіго теплоемкости Реньо, произведевів = 6,0. 
а) По Копну 6,2. 
*) Реньо опредѣлялъ теплоемкость въ предѣлахъ темнературъ, изъ воторыкъ 

«одна была близка къ тичкѣ плавленія сѣры; Коппъ измѣрялъ при болѣе низкой 
томпературѣ. 
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Алюмияій 5,8 (Реяьо) 
5,5 (КолпіО 

КремнШ 4,6-4 .9] 

» 

Вообще можно з а м е т и т ь , что м ѳ т а д о н д ы н р е д с т а в і я і о т ъ м е к ь ш і я а т о м -
и ы я теплоемкости , ч ѣ м ъ м е т а л ы . А т о м н у ю т е п л о е м к о с т ь э л е м е н т о в ъ в ъ т в е р 
дом* соетояніи, т . е . п р о и з в е д е т е пая на т е п л о е м к о с т ь въ твсрдоиъ СОСТОЯ

НИЕ, можно н а х о д и т ь н е п р я м ы м * п у т е м ъ изъ т е п л о е м к о с т и т в е р д ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , в ъ с о с т а в ъ к о т о р ы х ъ в х о д и т ъ д а н н ы й э л е м е н т а . К о п н ъ н о к а я а л ъ , 
ч т о г е и к з о б р а ж о т ь с о с т а в ъ в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ т е р м и ч е с к и м и э к в и в а л е н т а м и , , 
а для т ѣ х ъ э л е м е н т о в ъ , к о т о р ы е , к а к ъ і ш м о р о д ъ , в о д о р о д ъ , а з о т ъ , н е и з -
в ѣ с т н ы в ъ т в е р д о м * е о е т о я н ш , п р и н и м а т ь за паи к о л и ч е с т в а и х ъ , з а н и м а ю 
щая в ъ газообразномъ состояп іи р а в н ы е , о б ъ е м ы , т о а т о э д ы я т е п л о е м к о с т и 
х ш ш ч е с к и х ъ с о е д і ш е ш й , в ъ твердом' / , с о с т о я н і н , р а в н ы с у м м е а т о м н ы х ъ т е п -
л о е м к о с т е й э л е м е н т о в ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ с о с т а в ъ и х ъ . Атомного т е п л о е м к о с т ь ю 
соединения и а з ы в а ю т ъ произведение п з ъ в е л и ч и н ы п а я этого соединения н а его 
т е п л о е м к о с т ь . Поэтому в ъ с о е д и н е н і я х ъ э л е м е н т о в ъ , у д о в л е т в о р я ю щ и х ' ! , з а 
чину Д н ш н ѵ а и П е т и , . если пай = Р , т е п л о е м к о с т ь = с , а число и а е в ъ п р о . 
с т ы х ъ в е щ е с т в ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ с о е д и н е н о , равно и , то 

Напр. сѣриистоо серебро вдіѣетъ т е п л о е м к о с т ь 0 , 0 7 4 6 , е го пай 2 4 8 , 
с о с т а в ъ изображается Agß-, с л е д о в а т е л ь н о в ъ к е м ъ 3 п а я . Атомная т е п л о 
е м к о с т ь ( Р е ) — 0 , 0 7 4 6 X 2 4 8 = 1 8 , 5 , а 

0,0746 x 248 „ 

Т а к і ш ъ образомъ, з а к о н ъ Дюлонга и П е т и о к а з ы в а е т с я справедлив ' ! , для 
э л е м е н т о м , не только в ъ с в о б о д н о м * с о с т о я н і н и х ъ , но н при н а х о ж д е ш и 
и х ъ ігь е о е д ш і е н і я х ъ . З а к о н ъ Кош/а д а е т ъ в о з м о ж н о с т ь о п р е д е л я т ь тепло 
е м к о с т ь э д е м е и ш і ъ , для к о т о р ы х ъ она не о п р е д е л е н а и р я м ы м ъ с н о с о б о м ъ , 
даже для э л е м е н т о в ъ не и з М ' . с т п ь ш , в ъ т в е р д о м ъ с о с т о я н і н . В ъ т ѣ х ъ же с л у -
ч а я х ъ , и о д а т е п л о е м к о с т ь э л е м е н т а , в ы ч и с л е н н а я и з ъ т е п л о е м к о с т и его со-
е д і ш е н і я , могла б ы т ь т а к ж е о п р е д ѣ д ш \ « р о т ш п , н у г а п , , ш с а ѣ д ц н я о к а з ы 
в а л а с ь близкою к ъ в ы ч и с л е н н о й . Но это б ы в а е т ъ справедливо н е во в с е х ъ 
с л у ч а я х ъ , и з а я о л ъ Коігаа , т а к ж е к а к ъ Дюлопга и П е т и , н р е д е т а в л я о / г ь и е к л ю -
ч е н і я , н е говоря у ж е о т о м ъ , что оба а т и закона т о л ь к о п р и б л и ж е н н ы е . За 
к о н ъ Коипа т р е б у е т ъ , ч т о б ы д л я одного и того же элемента в ы ч и с л я л а с ь 
одна к т а же т е п л о е м к о с т ь и з ъ различных'! , его е о с д и н е н і й — ч р е з ъ в ы ч н т а н і о 
и з ъ а т о м н ы х ъ теилоемкостей э т н х ъ соедниепій с у м м ы а т о м н ы х ъ теплоемкости 
о е т м ъ н ы х ъ а л о м м ш в ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ и х ъ с о с т а в ъ . Между гШ'ь это т о -

') TolHnger, Zeitschr. f. Ch. 1871,32. 

il = постоянному. 

3 
= 6 , 1 . 
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ж е с т в о з а м е ч а е т с я не в с е г д а . Т а к ъ Т о і и і і г е р ъ 4 ) в ы ч и с л я е т ! и з ъ с в о и х ъ о п р е -
д ѣ л е н і й т е м п л о е м к о с т е й н а ш а т ы р я и азотнокислаго ам іака т е п л о е м к о с т ь а з о т а 
при помощи ч и с е л ъ Копна для о с т а л ь н ы м э л е м е п т о в ъ , в ъ н и х ъ н а х о д я щ и х с я , , 
и находить а томную т е п л о е м к о с т ь его 4 , 7 3 и з ъ т е п л . н а ш а т ы р я п 6 , 6 и з ъ 
т е п л . а зотнокислаго а м і а к а . Д л я т в е р д ы х ъ кислорода и водорода К о ш г ь в ы -
ч и с л я е т ъ а т о м н ы я т е п л о е м к о с т и 4 и 2 , 3 , что с о г л а с н о со с д ѣ л а н п ы м ъ в ы ш е 
з а м ѣ ч а н і е м ъ , ч т о м с т а л о и д ы обладаютъ в о о б щ е малыми атомиыии т е п л о -
е м к о с т я м и . 

Теплоемкости у г л е р о д а , бора и кремпія б ы л и в ъ н о с д ѣ д и і е года в н о в ь 
предметомъ и з с л ѣ д о в а н і я , и, о к а з а л о с ь , что о н ѣ з н а ч и т е л ь н о в о з р а с т а ю т ^ с ъ 
т е м п е р а т у р о ю , гораздо б ы с т р ѣ е , ч ѣ м ъ . т е п л о е м к о с т и д р у г н х ъ э л е м е п т о в ъ . Для. 
углерода н а ш л и это н е з а в и с и м о д р у г ъ о т ъ д р у г а Б е б е р ъ и Д ы о а р ъ , а для 
кремн ія и бора В е б е р ъ ' ) .• Д ы о а р ъ н а ш е л ъ т е п л о е м к о с т ь г а з о в а г о у г л я при 
2 0 0 0 ° ( т е м п е р а т у р а пламени гремучаго г а з а ) 0 , 5 , т а к ъ что при этой темпе
р а т у р е атомная т е п л о е м к о с т ь его 6 , 0 . В е б е р ъ в ъ с в о и х ъ о п р е д ѣ л е н і я х ъ т е п л о 
е м к о с т и алмаза доходилъ почти до 1 0 0 0 ° и н а ш е л ъ д л я него т е п л о е м к о с т ь 
0 , 4 5 8 9 при 9 8 5 ° . И з ъ с в о и х ъ опредѣлеиій В е б е р ъ и а х о д и т ъ , что в о з р а с т е т е 
т е п л о е м к о с т и у г л е р о д а , бора и кремиія с ъ т е м п е р а т у р о ю , сначала очень б ы 
с т р о е , по мере в о з в ы ш е и і я т е м п е р а т у р ы з а м е д л я е т с я б о л е е и б о л ѣ е , т а к ъ что 
для бора и у г л е р о д а около 6 0 0 ° , а для к р е м п і я около 2 0 0 ° теплоемкость , 
д е л а е т с я мало и з м е н я е м о ю при д а л ь н е й ш е м ! , н а г р ѣ в а н і и , или , в ѣ р н ѣ е с к а 
з а т ь , и з м е н я е м о ю не с и л ь н е е , ч е м ъ т е п л о е м к о с т и д р у г н х ъ э л е м е п т о в ъ . Эти 
п о с т о я и и ы я т е п л о е м к о с т и с у т ь : 0 , 4 6 для алмаза , 0 , 5 0 для бора, и 0 , 2 0 5 
для к р е м н і я , т а к ъ что а т о м н ы я теплоемкости и х ъ при в ы с о к и х ! , т е м п е р а т у 
р а х ! . 5 , 5 ; 5 , 5 и 5 , 8 . 

Т е п л о е м к о с т и г а з о о б р а з н ы х ! , элемептовъ п р е д с т а в л я ю т ! , п р а в и л ь н о с т ь , 
подобную з а к о н у Дюлоига и П е т и . Для и е с г у щ а е м ы х ъ г а з о в ъ , водорода, кисло
рода и а з о т а т е п л о е м к о с т и ( о т л е с е п н ы я к ъ 1 в е с а при постоянном! , д а в л е п і и ) 
обратно пропорциональны и х ъ н а я л ъ или п р о с т ь й ш і ш ъ к р а т н ы м , числамъ 
н а е в ъ . А т о м н ы я т е п л о е м к о с т и хлора и п а р о в ъ брома близки между собою, 
но з н а ч и т е л ь н о о т л и ч а ю т с я отъ а т о м н ы х ъ т е п л о е м к о с т о й 3 - х ъ и р е д ъ и д у щ н х ъ 
г а з о о б р а з н ы х ! , э л е м е п т о в ъ . Произведеп ія и з ъ теплоемкостой на общепринятые, 
паи э т и х ъ э л е м е н т о в ! , с л е . д у ю щ і я : 

для водорода 3,409 
> кислорода 3,48 
» азота 3,41 
» хлора 4,29 
> брома 4,43. 

') Dewnr, Philos. Blag. [4], 44, 461; '1872. Weber, Vogg. Ann. 147, 311; 1872 
(Jahresb. f. Ch. 1872, 53, 54); Jährest), f. Oh. 1874, 63. 
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И з ъ ч и с е л ъ для 3 п е р в ы х ъ г а з о в ъ в и д н о , что а т о м н а я т е п л о е м к о с т ь г а з о 
о б р а з н ы х ! , э л е м е н т о в ъ и м ѣ е т ъ в е л и ч и н ы другого порядка , ч ѣ м ъ атомная тепло
е м к о с т ь т в е р д ы х ъ э л е м е п т о в ъ : п е р в а я почти в д в о е м е н ь ш е в т о р о й * ) . 

І) Запонъ изоморфизма: х и м и ч е с к і я с о е д и н е н ы при з а м ѣ щ е и і и в ъ н и х ъ 
одного элемента д р у г и м ъ , при с о х р а н е н і и в с ѣ х ъ п р о ч и х ъ , часто не и з м ѣ -
п я ю т ъ своей к р и с т а л и ч е с к о й формы. Э т о т ъ з а к о н ъ н а й д е н ъ М и т ч е р л п х о м ъ 
в ъ 1 8 2 0 г о д у . О н ъ у к а з а л ъ о д и н а к о в о с т ь к р и с т а л и ч е с к о й формы фосфорно-
к и с л ы х ъ с ъ формою м ы ш ь я к о в о ш г е л ы х ъ солей , а т а к ж е одинаковость формъ 
р а з л и ч и ш ь п р и р о д н ы й , у г л е к н с л ы х ъ солей и между ц е л е о т н и о м ъ и т я ж е 
л ы м ! , • і ш і а т о м ъ . М и т ч е р л и х ъ н а з в а л ъ это я в л е и і е изоморфизмомъ, понимая 
п о д ъ н и м ъ одинаковость к р и с т а л и ч е с к о й формы у с х о д п ы х ъ , аналогично со 
с т а в л е н н ы х ! в е щ е с т в ъ , 

С ъ т ' Ь х ъ і ю р ъ , к а к ъ з а м ѣ ч е н а эта п р а в и л ь н о с т ь , с т а р а ю т с я в ы б и р а т ь для 
п а е в ъ т ѣ в е л и ч и н ы , при к о т о р ы х ъ пзоморфныя в е щ е с т в а я в л я ю т с я с о с т а в 
л е н н ы м и и з ъ одинаковаго числа п а е в ъ . Напр . 'марганцовокислое кали п м ѣ е т ъ 
о д и н а к о в у ю к р н с т а л и ч е с к у ю форму с ъ х л о р н о і ш с л ы м ъ к а л и ; п е р в о е с о с т о и т ъ 
і г а ъ к а л і я , марганца и кислорода , в т о р о е — и з ъ к а л і н , х л о р а и кислорода; при
т о м ! , отпошеиіе к о л и ч е с т в а кислорода к ъ к о л и ч е с т в у к а л і я в ъ обіні .ѵь с о л и х ъ 
одинаково . С л е д о в а т е л ь н о можно п р е д с т а в л я т ь с е б е , что п е р в а я соль про
изошла и з ъ второй ч р е з ъ з а м ѣ щ о п і е хлора марганцем!) . И з ъ с у щ е с т в о в а н і я 
з а к о н а п а е в ъ необходимо в ы т е к а е т ъ , что з а м ѣ щ е н і е это должно б ы т ь пропор
ционально гошп. или н р о с т ѣ й ш и м ъ к р а т н ь ш ъ п а е в ъ . Посмотрим! , т е п е р ь , 
к а к ъ в ы р а з и т с я это з а м ѣ щ с н і в при н р і ш я т і и р а з н ы х ъ п а е в ъ для у ч а с т в у ю 
щ и х ! , з д ѣ с ь элементов! . . 

1 ) Е с л и К — 3 9 , 1 , 0 = 8 , М п = 2 7 , 5 , 0 1 = 3 5 , 5 , то 
марганцовокислое кали будетч, К М н 2 0 8  

хлорнокислое к а л и » K C 1 0 S 

2 ) Е с л и К = 3 9 , 1 , 0 = 1 6 , М и = = 2 7 , 5 , 0 1 = 3 5 , 5 , то 
марганцовокислое кали К М п , , 0 4  

хлорнокислое кали К С 1 0 4 

3 ) Е с л и К = 3 9 , 1 , 0 = 1 6 , М п = 5 5 , 0 1 = 3 5 , 5 , то 
марганцевокиелое к а л и • К М п 0 4  

хлорнокислое кали К С Ю 4 

Т а к и м ъ обра.чомт, т о л ь к о при 3-ий с н с т е м ѣ п а е в ъ эти д в а изоморфный 
в е щ е с т в а получают! , аналогичное в ы р а ж е н і е с о с т а в а . 3 - я система и е с т ь т а , 
которая т е п е р ь общепринята . 

В ъ самомъ формулировали! з акона изоморфизма было у ж е в ы р а ж е н о , , что 
не в с е г д а при з а м ѣ щ е п і н э л е м е н т о в ! , в ъ с о е д п п е ш н х ъ к р п с т а л и ч е с к а я форма 

{ ) Объ атомной теплоемкости см. Regnnult Jnhrcsb. Г. Ch, 1861, 2(5; ib. 
.1863, 83; Kopp, ib. 1864, 37. 
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н е м ѣ п я е т с я . Напр . окись ж е л е з а к р и с т а л и з у е т с я в ъ г е к с а г о н а л ь н и й с п с г е м ѣ , . 
а окись с ю р ь м ы в ъ п р а в и л ь н о й пли ромбической; изъ н и х ъ п е р в а я изобра
ж а е т с я формулою F e 2 0 8 , а в т о р а я S b 2 0 3 . З а к и с ь м ѣ д п , C u 2 0 , к р и с т а л и 
з у е т с я в ъ п р а в и л ь н о й с и с т е м ѣ , а в о д а , Н 2 0 , в ъ г е к с а г о н а л ь н о й . П е р е к и с ь 
марганца , М п О а , ромбической с и с т е м ы , а г а у е р и т ъ , н р е д с т а в л я ю щ і й д в у с ѣ р -
н и с т ы й м а р г а п е ц ъ , M n S 2 , правильной с и с т е м ы . М ы ш ь я к о в ы й к о л ч с д а н ъ , 
F e A s S , ромбической с и с т е м ы ; н и к е л е в ы й б л е с к ъ , N i A s S , п р а в и л ь н о й с и 
с т е м ы . М у р а в ы ш о к и с л ы й с т р о і щ і а н ъ с ъ Ѵ а - п а е м ъ в о д ы к р и с т а л и з у е т с я в ъ 
ромбической с и с т е м ѣ ; м у р а в ы і н о к и с л а я окись к а д м і я , тоже с ъ ' / г - п а е м ъ в о д ы , 
к р и с т а л и з у е т с я в ъ одпоклнномѣриой, и т . и . Ы и т ч е р л и х ъ п о л а г а л ъ , что эти 
о т с т у п л е н і я м о г у т ъ б ы т ь о б ъ я с н я е м ы с у щ е с т в о в а и і е м ъ диморфизма, и ч т о , 
т а к и м ъ образомъ , часто м ы з и а е м ъ и з ъ д в у х ъ формъ только одну, и именно 
т у , которая о т л и ч н а о т ъ и з в ѣ с т н о й формы а н а л о д а ш а г о с о с д ш і е н і я . Отчасти 
это о б ъ п с н е и і е в ѣ р н о , но общее значеиіе его в с е - т а к и гипотетично . 

8 ) ЭмктролитическШ законы при э л е к т р о л и з * и ѣ с к о л ь к и х ъ х и м и ч е 
с к и й соединений, р а з л а г а е м ы х ъ одиимъ и т ѣ м ъ же гальваническим ' ! , т о к о м ъ , 
п р о х о д я щ и м ъ п о с л е д о в а т е л ь н о ч р е з ъ і ш х ъ , к о л и ч е с т в а э л е м е н т о в ъ , в ы д е л я е 
м ы й иа э л е к т р о д а х ъ , нро і іорц іоиалыіы н х ъ п а я м ъ , и л и прйет 'Мшпшъ к р а т -
и ы м ъ п а е в ъ . О т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а э л е м е п т о в ъ , в ы д ' Ь л я е м ы я однимъ и 
т е м ъ же т о к о м ъ , н а з ы в а ю т с я ' электрическими эквивалентами. З а к о п ъ 
э л е к т р и ч е с к н г ь э к в н в а л е н т о в ъ панденъ Фарадеемт. в ъ 1 8 3 4 г . 

Одинъ и т о н . же э л е м е н т а , к а к ъ н о к а з а л ъ Б е к е р е л ь и д р у г і е , можетъ 
и м е т ь н е с к о л ь к о з л е к т р и ч е с и п х ъ э к в н в а л е н т о в ъ ; но в ъ т а к и х ъ с л у ч а я х ъ 
в с е г д а о д ш г ь е с т ь простое кратное число д р у г о г о . Т а к ъ , р т у т ь в ъ е о л н х ъ 
окиси п м е е и . э л е к т р . о к в и в . 1 0 0 ( е с л и э л е к т р . э к в п в . в о д о р о д а = 1 ) , а в ъ 
с о л я х ъ з а к и с и 2 0 0 ; тоже для солей окиси и закиси ж е л е з а , окиси и закиси 
м е д и , окиси и з а к и с и олова и др. 

Просматривая п е р е ч и с л е н п ы е з д е с ь с т е х і о м е т р и ч е с к і е з а к о н ы , мы з а м е 
чаем'!. , что во мпогихт . и з ъ н и х ъ у п о м и н а е т с я о к а к и х ъ - п п б у д ь эквивален-
тахъ—хнмнческихъ, т е р м и ч е с к и х ? . , электрических ' ! . . К ъ нимъ можно было 
б ы присоединить е щ е о б ъ е м н ы е э к в и в а л е н т ы , т . о. в е . с о в ы я к о л и ч е с т в а э л е 
м е п т о в ъ , з а н н м а ю щ і я р а в н ы е обч.емы в ъ газообразном'! , состояп іи (car. закоич, 
Г е й - Л ю с а к а ) , и к р и с т а л п ч е с к і е э к в и в а л е н т ы , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і е закону изомор
физма. Другими с л о в а м и , если с р а в н и в а т ь между собою р а з л и ч н ы е э л е м е н т ы 
по производимому ими х и м и ч е с к о м у или физическому д ѣ й с т н і ю , то з а м е ч а е т 
с я , что для п р о и з в е д е н і я одного и того же з ф е к т а т р е б у ю т с я различный в ѣ -
с о в ы я к о л и ч е с т в а р а з н ы х ъ э л е м е н т о в ъ ; эти о т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а и пред-
с т а в л я ю т ' ь э к в и в а л е н т ы по отиошепію к ъ разсматрпваемому д е й с т в і ю . При 
формулировапін н е к о т о р ы х ' ! , и з ъ э т и х ъ з а к о н о в ъ упоминалось у ж е , что э к в и 
в а л е н т ы одного и того же э л е м е н т а , но различного рода , напр . х и м н ч е с к і е , . 
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т е р м и ч е с к і е и п р . , н а х о д и т с я в ъ п р о с т ы х ъ к р а т н ы х ъ о т и о ш е н і я х ъ между 
с о б о ю , т а к ъ к а к ъ у п о м и н а л о с ь о б ы к н о в е н н о , что и з в ѣ с т ы а г о рода э к в и в а л е н т ы 
п р о п о р ц і о і ш ь н ы иаямъ и л и и х ъ к р а т н ы м ъ ч и с л а м ъ . М н о г і е с к л о н н ы д у м а т ь , 
чт о э к в и в а л е н т ы разпаго рода н е т о л ь к о нронорц іопальпы д р у г ъ д р у г у , но и 
р а в н ы . П о л а г а е ш ь , что в ѣ с о в ы я к о л и ч е с т в а , с о о т в ѣ т с т в у ю і ц і я в с ѣ м ъ этимъ 
э к в и в п л е п т а м ъ , п р о н о р ц і о н а л ь и ы в ъ то же в р е м я в ѣ с а м ъ тЬхъ ыольчайшпхт . 
ч а с т и ц ! , и з ъ собраи ія к о т о р ы х ъ , но атомистической т е о р і я , с о с т а в л е н ы в с ѣ 
т ѣ л а . Таким'] , образомъ , в ъ в е с а х ! а т о м о в ъ в н д я т ъ н а с т о я щ у ю причину с у 
щ е с т в о в а н и я и р а в е п с т в а р а з п ы х ъ эквивалентов ' ! , . Что к а с а е т с я п р и ч и н ы с у -
щ о с т в о в а п і я э к в и в а л е н т о в ъ и п р и ч и н ы к р а т н о с т и э к в и в а л е н т о м , одного рода 
с ъ э к в и в а л е н т а м и д р у г а г о , т о п о л о ж и т е л ь н а я н а у к а н е можешь д а т ь в ъ па-
с т о я щ е е в р е м я никакого у д о в л е т в о р и т е л ь н о г о о т в ѣ т а . М н ѣ н і е же о т о ж е о т в ѣ 

• э к в и в а л е н т о в ъ разиаго рода ( д л я одного и того ж е э л е м е н т а ) положительно 
н е в е р н о , к а к ъ это показали е щ е в ъ т р и д ц а т ы х ! г о д а х ъ Б е р ц с л і у с ъ , Митчер-
. л и х ъ , Дюма. Полное т о ж е с т в о . э к в и в а л е н т о в ъ разиаго рода н е в е р о я т н о у ж е 
потошу, что химических ' ! , эквивалентов ' ! , можетъ б ы т ь н е с к о л ь к о дли одного 
и того же в е щ е с т в а и не т о л ь к о при с р а в н е н і и соединепій его с ъ различ
н ы м и в е щ е с т в а м и , по даже и в ъ с о е д п н е н і я х ! с ъ одппмъ и т ѣ м ъ же эле
м е н т о м ! . Это у т в е р ж д а е т с я з а к о н о м ! к р а т н ы х ъ о т н о і и е н і н , а т а к ж е с у щ е -
с т в о в а н і е м т , д в у х ! э л е к т р и ч е с к и х ! эквивалентов ' ! , д л я н е к о т о р ы х ' ! , м е т а л о і г ь , 
и мног іе химики даже прямо принимали но д в а а ш ш п а л е н т а для одного и 
того же м е т а л а 1 ) . Но , с ъ другой с т о р о н ы , н е л ь з я отрицать и т о г о , что в ъ 
б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е н ! и з ъ н е с к о л ь к и х ! химических ' ! , эквивалентов ' ! , какого -
нибудь элемента можно в ы б р а т ь такой , который будешь іп , то же в р е м я 
э к в и в а л е н т о м ! ( а н е к р а т н ы м ! o n , п е г о ) при в с ѣ х ъ ф и з и ч е с к и х ! д ѣ і і е т в і я х ъ , 
д і я к о т о р ы х ъ и з в е с т н о с у щ е с т и о в а н і е э к в и в а л е н т о в ! . Другими с л о в а м и , если 
н з в ѣ с т н о е в ѣ с о в о е к о л и ч е с т в о а к акого -нибудь элемента производишь р а в н о е 
х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е от, н е к о т о р ы м ! к о л и ч е с т в о м ! Ь в т о р а г о элемента , то 
ч а с т о то же самое к о л и ч е с т в о а и е р в а г о элемента ' в ы д ѣ л я е т ъ т о же количе
с т в о т е п л а при с в о е м ! охлажден іи на 1 ° , пакт, и к о л и ч е с т в о Ь в тораго ; в ъ 
г а з о о б р а з н о м ! с о с т о я н і н з а н и м а ю т ! эти в ѣ с о и ы я к о л и ч е с т в а а и Ь р а в н ы е 
о б ъ е м ы ; т ѣ же к о л и ч е с т в а з а м ѣ щ а ю т ъ д р у г ъ д р у г а в ъ к р н с т а л а х ъ б е з ъ из-
М ш е н і н и х ъ формы; т е же к о л и ч е с т в а в ы д е л я ю т с я и з ъ соедннені і і однпмъ 
и т ѣ м ъ же э л е к т р и ч е с к и м ! т о к о м ъ в ъ одно и то ?гсо п р е т я . 

Сравпеиіе э л е м е н т о в ! но отношеиію к ъ и х ъ экнниалентамч, но можешь 
б ы т ь п о л н ы м ! у ж е потому , что только для н е м н о г и х ! э л е м е н т о в ! ( х л о р а , 
брома, іода , кислорода , к а д м і я ) были о п р е д е л е н ы э к в и в а л е н т ы и е ъ х ъ пере
ч и с л е н н ы х ! р о д о в ! . Польшею же ч а с т і ю н а н е с т и » только 4 или даже 3 раз-

') Напр. жерарошлііе fcrriuiii» п Гсічіии m, с и ] .ri eu m и uiiprosum, и т. п. 
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л и ч н ы х * э к в и в а л е н т а для одного и того же простаго в е щ е с т в а . П р о и с х о д и т * 
э т о о т * р а з н ы х * п р и ч и н * : мног іе э л е м е н т ы и с п а р я ю т с я при т а к и х * в ы с о 
к и х * т е м п е р а т у р а х * , что н е могла б ы т ь о п р е д ѣ л е н а и х ъ п л о т н о с т ь п а р а ; 
д р у г і е , п р е д с т а в л я я очень р ѣ д к і я в е щ е с т в а , в о о б щ е б ы л и и з у ч е н ы с р а в н и 
т е л ь н о с л а б о ; т р е т ь и пе могли б ы т ь в ы д ѣ л е н ы т о к о м * ( н а п р . у г л е р о д * ) , да 
и вообще и з у ч е н і е электролитическаго закона з н а ч и т е л ь н о у с л о ж н я е т с я в с л ѣ д -
с т в і е ' с у щ е с т в о в а н і я в т о р и ч н ы х * д ѣ й с т в і й т о к а . Б с л ѣ д с т в і е в с е г о этого , в * 
н а с т о я щ е е в р е м я и невозможно р а з г р у п и р о в а т ь в с ѣ э л е м е н т ы но о т н о ш е н и е 
и х ъ р а з н о р о д н ы х * э к в и в а л е н т о в * между собою. Одно т о л ь к о можно у т в е р 
ждать и т е п е р ь , к а к * это было уже з а м ѣ ч е н о в ы ш е , что отношен іе разно
р о д н ы х * э к в и в а л е н т о в * 1:1 не п р е д с т а в л я ю т * всѣ э л е м е н т ы . Это видно у ж е 
при с р а в п с н і и д р у г * с ъ д р у г о м * т в х * н е м н о г и х ъ э л е м е н т о в * , для к о т о р ы х ъ 
о п р е д е л е н ы в с е роды э к в и в а л е н т о в * . 

Пап х л о р а , брома, іода , дающіе п а п б о л ѣ е п р о с т ы я формулы для в ы р а -
ж е н і я с о с т а в а и х * р а з л и ч н ы х * соединен ін , е с л и пай водорода 1, б у д у т * 3 5 , 4 6 : 
7 9 , 9 ; 1 2 6 , 8 . П р о н о р ц і о н а л ы ю э т и м * к о л и ч е с т в а м * они з а м е щ а ю т * д р у г * 
д р у г а в * с о е д и п с и і я х * с * водородом*, металами и в ъ ' о р г а н и ч е с к и х * соеди-
н е н і я х ъ . Эти ж е к о л и ч е с т в а з а н и м а ю т * в ъ газообразном* с о с т о я и і л р а в н ы е 
о б ъ е м ы ; пропорционально э т и м ъ - ж е к о л и ч е с т в а м * п р о и с х о д и т * изоморфное з а 
м а ш е т е д р у г * д р у г о м * в ъ к р и с т а л а х ъ ; т ѣ же числа п р е д с т а в л я ю т * э л е к т р и -
ч е с к і е э к в и в а л е н т ы ; н а к о н е ц * эти же к о л и ч е с т в а п р е д с т а в л я ю т * пѣроятно их* 
т с р м п ч е с к і е э к в и в а л е н т ы , во в с я к о м * с л у ч а ѣ для т в е р д ы х * брома п іода . 
Атомная т е п л о е м к о с т ь хлора ( газообразнаго) х о т я и н е с о г л а с н а с ъ атомшно 
т е н л о е м к о с т і ю H , О и N , но одинакова с * атомпою теплоемкост іш парой* 
брома. Т а к и м * образом* эти 3 элемента , и пока только о н и , п р е д с т а в л я ю т * 
полное с о г л а е і е в * в е л и ч и н а х * р а з н ы х * э к в и в а л е н т о в * : одно и то же коли
ч е с т в о э л е м е н т а , р а в ш і д ѣ н е т в у ю щ е е некоторому к о л и ч е с т в у другаго элемента 
в * х и м и ч е с к о м * отпошеп іп , р а в и о д ѣ п с т в у е т * тому же к о л и ч е с т в у его и в * 
д р у г и х * с л у ч а я х * . 

П а е м * кислорода ( н о отношен ію к ъ 1 1 = 1 ) п р и н и м а ю т * 1 6 . 16 г р . его 
з а н и м а ю т * в ъ газообразиомт, состояи іп т о т * же о б ъ е м * , к а к * пан водорода, 
х л о р а , брома, і о д а ; т е р м и ч е с к и ! э к в и в а л е н т * его т о ж е = 1 6 , потому что атом
н а я т е п л о е м к о с т ь тогда приблизительно та ж е , к а к * у водорода. 1 6 ч . к и с л о 
рода з а м ѣ щ а ю т * 1 9 ч . фтора с * со .чраі іеніем* к р и е т а л п ч е с к о й формы ' ) а 
1 9 е с т ь пай фтора . Между т ѣ м * и * б о л ь ш е й ч а с т и еоедішвні і і 3 5 , 4 6 ч . C l , 
7 9 , 9 ч . И г и 1 2 . 6 , 8 ч . J з і ш ѣ щ а в ѵ г е а не 1 6 - г о , а 8 - ю частями кислорода . 
Э д е к т р и ч е с к і й э к в и в а л е н т * кислорода не 1 6 , а тоже 8 . 

') Шири il Mi к 1. получил, изошоричшн соедшіенія Си W O , F., п Си TiF„ (Jnlirusb. 
Г. Ch. -Ші-Î). 
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Э к в и в а л е н т н ы й о т я о ш е н і я к а д м і я п р е д с т а в л я ю т ъ е щ е б о л ь щ і я р а з н о г л а с і я . 
П а й его 1 1 2 ( Н = 1 ) , это в ъ т о ж е в р е м я его т е р н и ч е с к і й э к в и в а л е н т а ; изо
морфное з а м ѣ щ е н і е его ' ) с ъ Z n , M n , M g и проч . п р о и с х о д и т е в ъ к о л и 
ч е с т в е 1 1 2 ч. кадмія н а к о л и ч е с т в а , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і я 1 паю каждаго ияъ 
э т и х ъ м е т а д о в е . При и с к л ю ч и т е л ы ю - х и м и ч е с к о м ъ з а м ѣ щ е н і и 1 1 2 ч . кадмія 
м о г у т ъ з а м ѣ щ а т ь н е к о т о р ы е м е т а л ы по 1 паю и х ъ , a друг і е по 2 ( К , N a , 
L i , A g , T l ) . По о т н о ш е н и е к ъ водороду х і ш и ч е с к і й а к в п в а л е и т ъ кадмія т о 
же не 1 1 2 , а 5 6 . Это же число п р е д с т а в л я е т е его электрнчеекі і і . э к в и в а л е н т е . 
Накоиецъ это же число е с т ь его о б ъ е м н ы й э к в и в а л е н т е , потому что это в е 
с о в о е к о л и ч е с т в о , а не 1 1 2 , з а і ш м а ю т е в е п а р а х е такой же о б ъ е м е , к а к ъ 
1 в ѣ с о в а я ч а с т ь водорода . 

П р и м ѣ р ы н е е о в п а д е и і я р а з н ы х е э к в и в а л е н т о в ! п р е д с т а в л я ю т ъ и друг і е 
э л е м е н т ы , м е н ѣ е полно и з с л ѣ д о в а ш ш е , ч ѣ м ъ т о л ь к о что у п о м я н у т ы е . T a i n , 
р т у т ь подобно кадмію и м е е т е о б ъ е м н ы й э к в и в а л е н т е в д в о е м е н ь ш е общепри-
і ш т а г о п а я , к о т о р ы й с о в п а д а е т е с е т е р м и ч е с к и м ! э к в и в а л е н т о м ! . Х и м и ч е 
с к и х ! э к в и в а л е н т о в ! у р т у т и д в а , одшгь в е с о л н х ъ о к и с и , другой в е е о л я х ъ 
з а к и с и ; с о о т в е т с т в е н н о этому э л е к т р и ч е с к и х ! э к в и в а л е н т о в ! тоже д в а . Ф о с 
форе я м ы ш ь я к е и м е ю т ! , н а п р о т и в ! т о г о , о б ъ е м н ы е э к в и в а л е н т ы в д в о е 
больше т е р м и ч е с к и х ! . І1т.тъ с о м н ѣ н і я , что б о л е е разнообразное н з с л е д о в а н і е 
ф і ш г а е е к и х е с в о й с т в е р а з л и ч н ы х ! э л е м е н т о в ! о т к р о е т ! , еще больше о т с т у п -
лвн ій о т е п р а в и л а , 'что э к в и в а л е н т ы р а з н ы х ! р о д о в ! д л я одного и того же 
э л е м е н т а одинаковы. Поэтому можно у т в е р ж д а т ь т о л ь к о , что эти различные 
эквиваленты находятся въ простыхъ кратныхь отшшніяхъ другъ 
къ другу, и что •очень ч а с т о это отншиеніе 1 : 1 . К р а т н о с т ь р а з н о р о д н ы х ! 
э к в и в а л е н т о в ! между собою п р е д с т а в л я е т е б о л е е н і н р о к і й з а к о н е , чТ.ме за
к о н е к р а т н ы х е отиошен ій в е с о с т а в е ; э т о т е иослТ.днііі з а к о н е е с т ь ч а с т н ы й 
с л у ч а й первого . К р а т н о с т ь отиошепій между разнородными э к в и в а л е н т а м и 
у с т а н а в л и в а е т ! т е с н у ю с в я з ь между х и м и з м о м ! и в с я к и м и другими физиче
скими нроявлепіямі і в е щ е с т в а ; она п о к а з ы в а е т е , на с к о л ь к о похожи х н м и ч е -
с к і я я в л е н і я на физическ ін . 

Выборг чиселъ для паевъ. В ы б о р е ч и с е л ъ д л я и а е в е м о ж е т е идти в е 
д в у х е и ш і р а в л е и і я х е : 1 ) т р е б у е т с я определить пай к а к о г о э л е м е н т а п р и н я т ь 
з а единицу , %) какой э к в и в а л е н т е и з е к р а т н ы х е д р у г е д р у г у у одного и 
того же элемента в ы б р а т ь за пай е г о . 

Прежде принимали з а 1 ( и л и , т о ч н е е г о в о р я , за .10 и за 1 0 0 ) пай 
кислорода , очевидно о с н о в ы в а я с ь н а т о м е сообрашепін, что к и с л о р о д е спосо 
бен! , д а в а т ь соедшшнія со в с е м и элементами, к р о м е фтора ( э л е м е н т а , пред-
ставлпшщаго наибольшее с х о д с т в о е е к и с л о р о д о м ! изо в с Т . х е и з в е с т н ы х ! , ) . 

') Въ двойной сЬрновпсдоЛ соли его сь еѣрпокпслызп. кали и ( Ш 2 0 . 
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В ъ н а с т о я щ е е в р е м я п р и ш ш а ю т ъ за единицу пай водорода , о б л а д а в ш е й пан-
м е н ы н и м ъ и а е м ъ изо в с ѣ х ъ э л е м е п т о в ъ . В ы г о д а з д е с ь т а , что в с ѣ пан в ы 
р а ж а ю т с я при этомъ б о л ѣ е п р о с т ы м и ч и с л а м и , часто ие п р е д с т а в л я ю щ и м и 
даже дробей. К р о м ѣ этой, чисто п р а к т и ч е с к о й в ы г о д ы , д о к а з ы в а л и необходи
мость и р ш ш т і я водороднаго пая за 1 еще т а к ъ н а з ы в а е м о ю гипотезою П р о у -
т а ( P r o u t , а н г л п ч а і ш н ъ ) . О н ъ п о л а г а л ъ , что пап в с ѣ х ъ элемептовъ в ъ т о ч 
ности к р а т н ы с ъ п а е м ъ водорода, т . е. е с л и Н = 1 , то в с е паи в ы р а з я т с я 
с о в е р ш е н н о точно ц ѣ л ы м п числами , безъ дробей: о н ъ н о л а г а л ъ з а т ѣ м ъ , ч то 
водородъ е с т ь п е р в и ч н а я м а т е р і я , ч р е з ъ п о с т е п е н н о е с г у щ е н і е которой ( п о л и -
меризац ію — к а к ъ в ы р а з и л и с ь б ы т е п е р ь ) произошли в с ѣ э л е м е н т ы . Что 
к а с а е т с я к р а т н о с т и п а е в ъ с ъ п а е м ъ водорода , то можно у т в е р ж д а т ь в ъ н а 
с т о я щ е е в р е м я , п о с л е очень т щ а т е л ь н ы х ъ о п ы т о в ъ Марииьяші и С т а с с а , 
с д ѣ л а н н ы х ъ н е з а в и с и м о один отъ д р у г н х ъ и д а в ш п х ъ с о г л а с н ы й ч и с л а , что 
в с е о б щ е й к р а т н о с т и не с у щ е с т в у е т ! . , х о т я п ѣ к о т о р ы е , можетъ б ы т ь даже 
миогіе э л е м е н т ы , д е й с т в и т е л ь н о и м ѣ ю т ъ п а и , к р а т н ы е о т ъ пая водорода. Что 
пай х л о р а не в ы р а ж а е т с я ц ѣ л ы м ъ ч н е л о м ъ , п р и з н а е т ъ даже Дюма, з а щ и т 
ник! , г и п о т е з ы П р о у т а , и в ы р а ж а в т ъ его н а о с н о в а н і и с в о и х ъ о п ы т о в ъ ч и с 
лом! . 3 5 , 5 . II потому Дюма и р и б ѣ г а е т ъ к ъ т а к о м у о б ъ я с и с н і ю : паи к р а т н ы 
не о т ъ 1 водорода , ' но о т ъ 0 , 5 . Но и это н е в е р н о , потому что Мариньякт , 
н а ш е л ъ пай х л о р а 3 5 , 4 5 5 , а С т а е с ъ в ъ I 8 6 0 г . 3 5 , 4 6 0 . в ъ 1 8 6 7 г . ( д р у 
гими с п о с о б а м и ) 3 5 . 4 5 8 . Т а ш і м ъ образомъ разног лае іе между этими д в у м я 
точнТ.ишимп онредт.лсніпми почти в ъ 1 0 р а з ъ м е н ь ш е , ч ѣ м ъ разница сред-
ннго и з ъ а т н х ъ онредѣдон і і і пая о т ъ т е о р е т н ч е с к а г о 3 5 . 5 0 . ІІаіі іода пред
с т а в л я е т ! . , по о п ы т а м ! . С т а г с а и М а р н н ь я к а , о т е т у п л е п і е в ъ — 0 , 1 5 о т ъ ц ѣ -
, іаго числа (или 0 , . И ° / о ) ; кал ій по о п ы т а м ъ С т а с с а о т с т у п а е т ! , на —f— 0 , 1 3 
(при в е л и ч и н е пая 3 9 , с л е д . на 0 , 3 3 ° ' о ) н т . и. Но с ъ другой с т о р о н ы 
М а р і ш ь я к ъ в е р н о з а м е ч а е т ! , , что в с е - т а к и ч и с л а , д а в а е м ы й С т а с с о м ъ д л я 
н а е н ъ , о ч е н ь близки к ъ ц ѣ д ь ш ъ ч н е в д г ь . Д ѣ л е т н п т е л ы і и паи 9 э л е м е п т о в ъ , 
д а н н ы е Стассомч. в ъ 1 8 6 5 году ' ) . ее.ін и с к л ю ч и т ь х л о р ъ , п р е д с т а в л я ю т ! , 
п е р в у ю д е с я т и ч н у ю цифру 0 , 1, 9 , и т о л ь к о іодъ п р е д с т а в л я е т ! , в ъ первой 
д е ц п м а л е 8 . Т а к ъ что с л е д ы какой-то п р а в и л ь н о с т и е с т ь , но о т с т у п л е н і я 
о т ъ ц е л ы х ! , чнсо . іъ во в с я к о з г ь с л у ч а е з н а ч и т е л ь н о больше ошпбокъ о п ы т а . 

В ы ш е было у к а з а н о , что г.ыооръ пая н з ъ п ѣ с к о л ь к и х ъ к р а т н ы х ъ между 
собою ч и с е л ъ о с н о в а н ъ на н е к о т о р о м ! , п р о и з в о л е . Поэтому в ъ разное время 
давали п е р е в е с ь различным 1 ! , сообра ікс ішигь при в ы б о р ѣ ч и с л а . Т а к ъ В е р ц е -
л і у п . с т а р а л с я в ы б и р а т ь т а к і я ч и с л а , при к о т о р ы х ! , п о л у ч а ю т с я н а и б о л е е 
п р о с т ы в формулы для в ы р а ж е ш я с о с т а в а . Е с л и ч и т а т е л ь п з г л я н е т ъ на при
м е р ы , п р и в е д е н н ы е на с . 38-4 , то у в н д н т ъ на формулах! , в о д ы , к а к ъ в л і я е т ъ 

') Ом. Jiibi'csli. Г. Ch. 18ti5, Ui. 
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н а с л о ж н о с т ь формулы в ы б о р ъ того или другаго ч и с л а для п а я . П о с л ѣ т о г о , 
к о г д а были оиредѣлены п а и м н о г и х ъ э л е м е и т о в ъ н а о с и о в а в ш принципа 
п р о с т о т ы формулъ, для о п р е д ѣ л е п і я п а е в ъ д р у г и х ъ м е м с п т о в ъ ч а с т о руко
в о д с т в о в а л и с ь пзоморфизмомъ и х ъ с о е д и н е н о ! с ъ с о е д і ш ш ш ш и элементов ' ! . , 
п а и к о т о р ы х ъ уже у с т а н о в л е н ы . 

В ъ основапіи с и с т е м ы п а с в ъ , п р ш ш м а е м ы х ъ в ъ n a m e в р е м я , можно с к а 
з а т ь , л е ж а т ъ т е р м и ч с с п і е э к в и в а л е н т ы . С т о и т ъ т о л ь к о в з г л ш і у т ь па прила
гаемую и ю к е таблицу с т с х і о м с т р и ч е с к и х ъ в е л и ч и и ъ , ч т о б ы у в и д а т ь , ч т о ни 
одинъ элемс-итъ не и м ѣ е т ъ п а я щнтнаіо о тъ термичеекпго э к в и в а л е н т а , 
т . е . в с е г д а пай о т н о с и т с я к ъ термическому э к в и в а л е н т у , к а к ъ 1 : 1 . Между 
т ѣ м ъ к а к ъ н и одинъ н з ъ н р о ч и х ъ э к в и в а л е н т о в ! , н е б ы в а е т ъ в о всТ .хт . с л у -
ч а я х ъ р а в е н ъ паю. Т а к ъ х и м и ч е с к і й э к в и в а л е н т а кислорода б о л ь ш е ю часті іо 
в д в о е м е н ь ш е п а я , о б ъ е м н ы й э к в и в а л е н т ! , р т у т и и кадмія в д в о е м о п ы н е u n 
п а е в ъ и т . д. 

Атомная т е п л о е м к о с т ь п р е д с т а в л я е т ъ г л а в н о е , но не е д и н с т в е н н о е иоеоГііе 
п р и у с т а н о в л е н » ! пая . О б ъ е м н ы м и э к в и в а л е н т а м и , н е с м о т р я на протпворѣчіе 
и х ъ в ъ п ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а н х ъ с ъ термическими э к в и в а л е н т а м о, тоже поль
з у ю т с я . С в е р х ъ того п о л ь з у ю т с я , ка і гь и во времена Б е р п о л і у с а , пзоморфпз
м о м ъ , и е щ е одиішъ е р і - д е т в о м ъ , н в е д е ш і ы м ъ в ъ у н о т р с б л е п і е Ж е р п р о м ъ и 
Л о р а ш і и ъ , и с о с т о я щ п м ъ в ъ о п р с д ѣ л е н і к н а и м е н ь ш а я к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а , 
п х о д ш н а г о в ъ м о л е к у л у , или х и м и ч е с к у ю ч а с т и ц у . Ко в е т . м ъ этнм'ь спосо
бам! , и р и б ѣ г а ю т ъ , если т е п л о е м к о с т ь элемента в ъ т в е р д о м ъ с о с т о я н і п н е -
н з в ѣ с т н а , или не с л ѣ д у е т ъ з а к о н у Дюлопга и П е т и . 

'Химическая частица, или молекула. М о л е к у л о ю , ионят і е о которой 
в в е д е н о в ъ н а у к у в ъ 4 0 - х ъ г о д а х ъ , п а з ы в а ю т ъ н а и м е н ь ш е е , о т н о с и т е л ь н о е 
к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а , с у щ е с т в у ю щ е е в ъ свободном'!, еог/гояніп и к а к ъ в х о 
д я щ е е в ъ реакціп или в ы д е л я ю щ е е с я при р е а к ц і я х ъ . Н а и м е н ь ш е е к о л и ч е с т в о 
э л е м е н т а , в х о д я щ е е в ъ м о л е к у л у п а з ы в а ю т ъ вѣеомг, его атома,. Подобно 
т о м у к а к ъ за 1 п а е в ъ п р и и п м а ю г ь паіі водорода, за 1 м о л е к у л ы н р н н н м а і о п , 
в т . е ъ м о л е к у л ы водорода, которая у с л о в н о принята р а в н о ю 2 пннмъ или ато-
м а м ъ водорода . Молекулу опрсдѣлніотт , прежде в с е г о н а оешшан'ш еоображе-
ні і і днонкаго рода: П принимают! . , ч т о м о л е к у л ы в е ѣ х ъ в е щ е с т в ъ занимают 1 ! , 
в ъ нарообразиомъ состоипіи р а п н ы е о б ъ е м ы , другими с л о в а м и , у с л о в и л и с ь 
н а з ы в а т ь молекулами т а к і я в ѣ с о в ы я к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , который занимают'!, 
в ъ н а р а х ъ р а в н ы е о б ъ е м ы ; 2 ) в ы в о д н т ъ п з ъ с р а и н е н і я реакці і і . в ъ который 
н с т у н а е т ъ данное соедннсш 'е . или при которы.ѵь оно о б р а з у е т с я н з ъ д р у г и х ъ 
в е щ е с т в ъ , наименьшее о т н о с и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а , э к в и в а л е н т н о ! ' 
д п у и ъ в ѣ с о в ь г а ъ ч а с п ш ъ водорода . О н ы п . показывает ' ! , , что очень часто мо
л е к у л а , определенная в т о р ы м ъ е і ю с о б о м ъ , у д о в л е т в о р я т , п е р в о м у у с і о в і т . 
T t . M ' i . не м с н ѣ е второй с н о с о б ъ д о н у е к а е т ъ порядочный н р о н з в о л ъ . когда нт .тъ 
возможности п р о в е р и т ь его н е р и ы м ъ Способом'!.. 
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Д л я о н р с д е л е и і я молекулярпаго в ѣ с а п о л ь з у ю т с я и другими с п о с о б а м и , 
Ф о л ѣ е в т о р о с т е п е н н ы м и : аналог іей по с о с т а в у , р е а к ц і я м ъ и физичеекпмъ с в о й 
с т в а м ! , , с ъ другими еоединенінмн, м о л е к у л я р н ы й в е с ь к о т о р ы х ъ и з в ѣ с т е н ъ ; 
.аакономъ четныхъ суммъ, о котором'!, с е й ч а с ъ б у д е т ъ с к а з а н о ; и и а к о н е ц ъ 
точками к и п ѣ н і я . З н а ч е и і е т о ч е к ъ к п и ѣ и і я дли о и р с д ѣ л е н і я в ѣ с а м о л е к у л ы , 
когда п р и х о д и т с я в ы б и р а т ь п з ъ ИѢСКОЛЫІІІХТ, к р а т и ы х т , между собою в е л і н и н ъ , 
видно и з ъ т о г о , что с ъ в о з р а с т а н і е м ъ м о л е к у л я р н а я ) в ѣ с а точка к и н ѣ н і я в ъ 
б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ п о в ы ш а е т с я ' ) ; п потому с р а в н и т е л ь н а я в ы с о т а и 
ннзкоетт , т о ч к и к и п ѣ н і я , при сличеиіи с ъ т о ч к а м и в ш г і ш і я а н а л о г и ч н ы х ч , 
ісоединеній, у к а з ы в а е т ! , н а и б о л е е в е р о я т н ы й м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ . Законъ 
четныхъ суммъ, п о д м е ч е н н ы й Лораномт, н Ж е р а р о м ъ , с о с т о и т ! , в ъ т о м ъ , 
что с у м м ы ч и с е л ъ п а е в ъ водорода, г а л о и д о в ъ , а з о т а , фосфора, к а л і я , н а т р і я , 
с е р е б р а , н а х о д я щ и х с я в ъ м о л е к у л ѣ , в с е г д а б ь ш а ю т ъ ч е т н ы й . Напр. 
В ѣ с ъ м о л е к у л ы у к с у с н о й к и с л о т ы С 2 Н 4 0 2 , с у м м а ч и с л а п а е в ъ И 4 

» » у к с у с н а г о эфира С 4 Н я 0 2 , » » » >• 8 
> » х л о р п с т а г о ацетила С 2 Н 3 О С 1 , » » » Н и C l 4 
» » ацетоиитрила C 2 H 3 N , » » » I ï i i N 4 

Т а к и м ъ образомъ , если В'ІІСЪ м о л е к у л ы н е определен ! , д р у г и м ъ епособомъ , 
и п р о с т ѣ й ш а я формула , получаемая н а о с н о в а н і и а н а л и з а , н р е д с т а в л я е т ъ н е 
ч е т н у ю с у м м у п а е в ъ н а з в а н н ы х ! , элементов! , , то для іголучшгія молекулярпаго 
в ѣ с а н у ж н о по крайней м ъ р ѣ у д в о и т ь число в е ъ х ъ п а е і г ь , в х о д я щ и х ! , в ъ 
формулу . Цели в е с а а т о м о в ъ какнхч , нпбудь э л е м е н т о в ! , , з а к л ю ч а ю щ и х с я в ъ 
разематрнваемом 'ь с о е д ш і е ш п , уже о п р е д е л е н ы , то- они тоже л о г у т ъ с л у ж и т ь 
i c i , о п р е д ѣ л е н і ю в ' ь с а м о л е к у л ы этого с о е д і ш е н і я ; потому что п р и н и м а е т с я , 
что молекула не м о ж е т ъ з а к л ю ч а т ь дробные коэфпціе і і ты при н а я х ъ . 

Нет, эти способы о и р с д ѣ л е н і я ж і л е к у л я р и ы х ъ в ѣ с о в ъ о к а з ы в а ю т с я в ъ с о -
г . іас іи между собою, когда н д е т ъ рѣчі . объ о р г а н и ч е с к и х ! , соедшіеі і іях ' ] , . М е н е е 
полное с о г л а с і е представляют ' ! , соедпиопія н е о р г а ш і ч е с к і я , а также элементы 
при с р а н н е н і и п.\'ь м о л е н у л ъ с ъ молекулами сложных ' ) , в е щ е і ѵ п п , . 

В е л и ч и н а м о л е к у л ы какого ннбудь слоншаго в е щ е с т в а большею ч а с т і ю т а 
же с а м а я , к а к ъ и величина его пая г ) ; по дли элементов! , большею ч а с т і ю 
б ы в а е т ъ и н а ч е . М о л е к у л я р н ы й в ѣ о ъ элемента о б ы к н о в е н н о п р с в ы г а а е т ъ в ѣ с ъ 
его п а я , в д в о е , в т р о е , в ч е т в е р о , в ш е с т е р о . К р н н я т і е д в у х ъ п а е в ъ вч, одной 

') Противоречие съ этиап, праннломъ цролцтавлиіотъ простые. э*иры пре-
дѣльныхъ спиртовъ; такъ какъ вти вииры, несмотря иа большую молекулу, іш-
пнтъ при Гіодѣе НІШКИХІІ температурах!,, чШъ ихъ спирты. 

*) Исключеніе представляет-!, нипр. ціанъ, молекула котораго С 2 Х 2 , вдвое 
больше пан; потому что плотность гака и реакціи ціина. соотаѣтстн&ют-і, коли
честву CjN„ между тѣмъ кан-і, ві> еоединеиіяхт,, нипр., іі-ь пДано уксусной кислот:!, 
CjH s (CNjO.j, он-ь находится въ количеств'!) CA'. 

Hi 
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м о л е к у л ѣ для водорода, х л о р а , к а л і я , а з о т а , о с н о в а н о : 1 ) на т о м ъ , что в г, 
п а р а х ъ они за ішмаютъ о б ъ е м ы р а в н ы е между собою и с ъ объемами паров ' ь 
м о л е к у л я р п ы х ъ в ѣ с о в ъ с л о ж и ы х ъ в е щ е с т в ъ , 2 ) н а т о м ъ . что сумма п а е в ъ 
Н , С ] , К , N и пр . в ъ л е л е к у л ѣ ч е т н а я . Т а к п м ъ образомъ , у т в е р ж д а ю т ! . , , 
что в ѣ с о в ы я к о л и ч е с т в а Н 2 , C l 2 , К 2 , N a с р а в н и м ы с ъ к о л и ч е с т в а м и H C l , 
Н 2 0 , N H 9 , С0 4 i l н р . А т а к ъ к а к ъ молекула е с т ь н а и м е н ь ш е е к о л и ч е с т в о 
в е щ е с т в а , в с т у п а ю щ е е в ъ р е а к ц і ю или о б р а з у ю щ е е с я в ъ р е а к д і и , то д о л и » 
п р и н я т ь , что э л е м е н т ы эти никогда не р е а п і р у ю т ъ и н а ч е , к а к ъ в ъ шіді; 
д в у х ъ п а е в ъ . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и м ы с т а и с м ъ р а з с м а т р н в а т ь р е а к ц і н и х ъ сч, 
оргаиичізскпми в е щ е с т в а м и , то у в н д н м ъ м н о ж е с т в о е л у ч а е в ъ , в ъ к о т о р ы й » 
у ч а с т в у е т ! . - н е м е н ь ш е 2 п а е в ъ на 1 м о л е к у л у о р г а д п ч е с к а г о с о е д н н е п і я . 
Т а к ъ при з а м ѣ щ ё н і п водорода хлоромт. и бромомъ в с е г д а 1 пай х л о р а или 
брома в с т у ш і е т ъ на м ѣ с т о 1 пая H в ъ органическое соединен іе ( н а п р . С Н 4 , 
С 6 Ы 0 , C s H 4 0 j к п р . ) , в ъ то в р е м я к а к ъ другой пай C l или В г с о е д и н я е т с я 
с ъ в ы д е л и в ш и м с я п а е м ъ водорода , образуя H C l или Н В г . Точно т а к ж е н и 
когда н е п р и с о е д и н я е т с я к ъ 1 -мол. оргаинческаго с о е д п н е н і н м е н е е Н 2 , С1а. 
В г , ; прп д М с т в і п жара па о р г а ш і ч е с в і н в е щ е с т в а , е с л и и ы д ѣ д и е т с я водн-
р о д ъ , то пе иначе к а к ъ Н а , Н . } и т . д. П е к о т о р ы я и с о р г а н п ч с с н і н рсакцін 
невидимому п о д т в е р ж д а ю ™ это, т а к ъ І Т 2 в х о д и т ь в ъ спедишшія с ъ О , S , S c , 
образуя І - І 2 0 . H 2 S , H 2 S G ; C J a даетъ C l a O , N , — N , 0 , K 2 — K a O . H o aa-
т ѣ м ъ м ы и м ѣ е м ъ м н о ж е с т в о р е а к ц і й , в ъ к о т о р ы х ъ и р н п я т і е 2 п а е в ъ н а з в а н -
н ы х ъ э л е м е н т о в * не с о с т а в л я е т ъ необходимости . Напр . 

е , н 4 о , + к = C j H s K o A + H 
Н . + С1 = H C l 

H j O + K = к н о + н 
N - ! - H 3 = N H . , . и т . д. 

Ч т о б ы б ы т ь н о с л ѣ д о в а т о л і л і ы м н и принимать и в ъ а т н х ъ р е а к ц і н х ъ у ч а -
с т і е ne м е н е е , к а к ъ д в у х ъ п а е в ъ , химики принуждены у д в ш и ш т ь ч л е н ы 
а т п х ъ урашшпій . Т а к п м ъ образомъ п и ш у т ь . 

2 0 , J { . n , + K j = • 2 С , , Н а К 0 2 + Н а 

Ы 2 + С ) 2 - = 2 Н С 1 
. 2 Н а О + К а = 2 К І І О - І - Н , 

N a 4 - 3 H S = 2 N L I B н т . д. 
С л е д о в а т е л ь н о п о с л е д о в а т е л ь н о е ироведімііе поцятія о молоку .гг. т р о б у е т ъ 

у с л о ж в е н і я р с а к д і і і , который самн по себе, очень п р о с т ы , н е к о т о р ы м и фпк-
ціямп. Т а к ъ напр . т а к а я простая реакц іи , к а к ъ «оеднпеш'е хлора с ъ водо 
родом-/., изображается в ъ б о л е е сложной форме, нодъ в н д о я ъ двойного раи-
лошеиія . Г о в о р н т ъ , что д ѣ і і е т в і е .хлора на водорпдъ подобно де .йств іш его 
напр . па болотный г а з ъ ; но второе д е п е т і і і с по и ш к о м ъ с л у ч а е , с л о ж н е е 
п е р в а г о , потому что иъ него п х о д п т ъ обрм.чивапіе хлороводорода т о л ь к о к а к ъ 
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« д н а и з ъ ч а с т е й в с е г о п р о ц е с с а . Но ф и к т и в н о е у с л о ж н е н і е реакцій э т н м ъ ne 
ограничивается.. М о л е к у л а кислорода должна б ы т ь 0 2 , о ѣ р ы S 2 , и п р . , по
тому что т о л ь к о эти к о л и ч е с т в а н г ь з а ш ш а ю т ъ ігь парах ' ь о б ъ е м ы , р а в н ы е 
І І Я , С ! 2 , H C l , H j O и в о о б щ е р а в н ы е о б ъ е м у м о л о к у л ъ . В ъ т а к о м ъ с л у ч а т , 
разложеиіе в о д ы д ѣ й с т в і е м т . жара и з л е к т р н ч е с к а г о т о к а б у д е т ъ 

не Н „ 0 — H a - f О , а 
Wß = 2 Н , + 0 2 

точно т а к ж е 2 H , S = 2 I T 2 ~ f - S Q 

2 Н 2 0 2 = 2 Н 2 0 + 0 2 . 
Е с л и же г л а в н ѣ і і ш і я реакц ін в о д ы , е я с и и т е з ъ и з ъ э л е м е н т о в ъ и е я р а з -

.ложеніе па э л е м е н т ы , т р е б у ю т ъ у ч а с т і я н е м е н ѣ е 2 Н 2 0 , т о с п р а ш и в а е т с я , 
не должно ли с ч и т а т ь ея м о л е к у л у ne Н 2 0 , а Н 4 0 2 ? Но т а к а я м о л е к у л а 
н р о т п в о р ѣ ч и т ъ п л о т н о с т и пара в о д ы . 

Д р у г а г о рода т р у д н о с т и молекулярной т е о р і и н р е д с т а в л я ю т ъ н ѣ к о т о р ы я 
соедішепія, м о л е к у л я р н ы е и ѣ с а к о т о р ы х ъ , о с н о в а н н ы е па омредѣлеиіп а т о м -
п ы х ъ вѣсовъ э л е м е н т о в ъ , в ъ ш ш > с о д е р ж а щ и х с я , з а н и м а ю т ъ в ъ н а р а х ъ 
в д в о е б о л ы п і й о б ъ е м ъ , ч ѣ м ъ Н , и м о л е к у л ы б о л ь ш и н с т в а д р у г н х ъ веществъ. 
' Т а к о в ъ н я т и х і о р п с т ы й ф о с ф о р ъ , н а ш а т ы р ь , ц і а ш і с т ы й а м о н і й , и др . Т а 
к и м ъ образомъ е с л и б ы п р и н я т ь для э т и х ъ соединений за м о л е к у л ы т ѣ в ѣ с а , 
к о т о р ы е з а н п м а ю т ъ об 'ьемы о д и н а к о в ы е с ъ прочими м о л е к у л а м и , то п р и 
ш л о с ь б ы в ы р а ж а т ь и х ъ с о с т а в ъ формулами Г ( , С 1 . „ „ . К,.,H.,C1V„, н т . п . , 
т . е . принимать в ъ н н х ъ дробные коэфпціепты при и а я х ъ , ч т о . к а к ъ м ы 
в и д е л и н е д о п у с к а е т с я м о л е к у л я р н о м т е о ] ) і с ю . Э т у т р у д н о с т ь г о с п о д с т в у ю щ а я 
т е о р і я с т а р а е т с я у с т р а н и т ь тТ .мъ . что предполагает - ! , разло - жеіі іе э т и х ъ с о е д н -
иепій в ъ м о м е н т ъ н с п а р е н і я . 

N H , C 1 = N I ] 8 + I-IC1 
P C I , = P C 1 3 - | - C ] 2 . 

Изъ нроисходящнхЧ) д в у х ' Ь веществъ, каждое з а н и м а е т ъ такой объемъ, 
к а к ъ Н 2 ; а потому п о н я т н о , ч т о смѣсь ихъ зшшмастъ о б ъ е м ъ , к а к ъ Н 4 . 
С л е д о в а т е л ь н о т о , что принималось за п л о т н о с т ь пара N H 4 C 1 , е с т ь на с а -
момъ д ѣ л ѣ плотность CMt .cn г а з о в ъ N H 3 п H C l . При о х л а ж д м і і и ж е , въ 
м о м е н т ъ перехода въ т вердое с о с т о я н і е , эти г а з ы в н о в ь с о е д и н я ю т с я , обра
з у я п е р в о н а ч а л ь н о е с о е д н н е п і е ; и такпмъ о б р а з о м ъ , кажется, что к а к ъ будто 
пснарен іе п р о и с х о д и т ъ б е з ъ ] ) а зложенія . Д е й с т в и т е л ь н о у д а л о с ь д о к а з а т ь по
средством ' ; , дифуз ін и а р о в ъ , H другими способами и р и с у т с т н і е продуктов ' ! , раз -
лпжепія в ъ п а р а х ъ N H 4 C L Р С 1 Г і и др . Для н а ш а т ы р я , суди но т е п л и т ь ііеіга-
репія е г о , определенной М а р н п ы ш о м ъ , можно даже у т в е р ж д а т ь , что разло-
я;епіе его при п с п а р с п і и полное плп почти полное . Но нельзя считать т а к о е 
<іб'і ,ясненіе д о к а з а н н ы м ! , для в с ѣ х ъ п о д о б н ы х ъ случасиъ. потому что дпфуз ія 
можетъ о т к р ы т ь п р о д у к т ы разложен ія пара даже н т о г д а , если пх ' ь очень 

http://CMt.cn
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м а л о , т . е. когда л а р ъ н а х о д и т с я п ъ н а ч а л е періода д п с с о ц і а ц і и , ц с л е д о 
в а т е л ь н о , когда наблюденная п л о т н о с т ь его в с е - т а к и принадлежит? , самому 
соединений , а не смѣси его п р о д у к т о в ? , рааложен ія . 

М ы в и д е л и в ы ш е , что число п а е в ъ н е к о т о р ы х ? , э л е м е н т о в ? , , и г,ъ т о м ъ 
ч н с л ѣ азота , в ъ м о л е к у л ѣ должно б ы т ь ч е т н о е . Но и это правило ветрт . -
ч а е т ъ пскліочеі і ін . Т а к ъ о к и с ь а з о т а и а з о т н о в а т а я о к и с ь ( п р и в ы с о к и х ? , т е м 
п е р а т у р а х ? , ) и м ѣ ю т ъ п л о т н о с т ь г а з а , о т в ѣ ч а ю щ і я формулам?, N 0 и N O a . 

Наконец? , м н о ж е с т в о в е щ е с т в ? , ие д о п у с к а ю т ? , у потреб.» еиія г л а в и а г о спо
соба о н р е д ѣ л е н і я молекулярного в ѣ с а , способа о с и о в а н н а г о н а н з м ѣ р е п і и плот 
н о с т и п а р а ; потому что не могут? , б ы т ь п о л у ч е н ы в ъ п а р а х ? , . 

В с е это в м е с т е в з я т о е п о к а з ы в а е т ? , , ч т о м о л е к у л я р н ы е в ѣ с а пи в ъ к а -
к о м ъ с л у ч а е нельзя принимать за н ѣ ч т о а б с о л ю т н о е . У с л о в н о с т ь молекул?, 
в п р о ч е м ? , хорошо сознают? , и з а щ и т н и к и молекулярной т е о р і и . Напр . в о т ? , , 
что г о в о р и т ? , одни?, и з ъ т в о р ц с в ъ этой т е о р і и Ж е р а р ъ *)': « Л р а с п р о с т р а 
н я ю с ь объ этих? , р а з н о г л а с і я х ъ для т о г о , ч т о б ы п о к а з а т ь , что х п м н ч е с к і я 
формулы [ а с л е д о в а т е л ь н о и м о л е к у л ы , к о т о р ы й в ы р а ж а ю т с я химическими 
формулами] но н м ѣ ю т т , н и к а к о г о а б с о л ю т е н ? » значен ін , с л е д о в а т е л ь н о , позво 
л и т е л ь н о н х ъ и з м е н я т ь , с м о т р я но т о м у , как ія о т н о ш е н і я или аналог ін х о 
т я т ? , в ы с т а в и т ь па в п д ъ . Т а к ? , как? , с л е д у е т ? , во в с я к о м ? , с л у ч а е н р н ш і м а т ь 
то обозпачен іе , которое в ы р а ж а е т ? , з а - р а з ъ н а и б о л е е ф а к т о в ? . , т о я , н е 
с к о л ь к о л ѣ т ъ тому назад? . , предложил?, принимать в о в п и м а н і с о б ъ е м ы и при
в о д и т ь к ъ одному и тому же объему ф о р м у л ы л е т у ч и х ? , с о е д ш ш н і й , именно-
о р г а н и ч е с к и х ? , . Это о б о з н а ч и т е , ие и м е я н р и т я з а п і я б ы т ь с о в е р ш е н н ы м ? . , 
м е н е е н е п р а в и л ь н о , ч е м ? , в с е . д р у г і я » . Один?, из?, п о с л е д о в а т е л е й Жорара и 
Л о р а н а , М е н д е л е е в ? , в ы с к а з ы в а л ? , т а к ж е , что « ш ш я т і е о х и м и ч е с к о й ч а с т и ц е 
е с т ь н о н я т і е отчасти у с л о в н о е » 2 ) . .Нужно з а м е т и т ь , что н о н я т і е о м о л е к у л ѣ 
п р и м е н я е т с я гораздо у с п е ш н е е к ъ органическим? , с о е д и н е н і я м ъ , ч е м ? , н е о р г а . 
и н ч е с к и м ъ . П р н м е н е п і е м о л е к у л ы к?, органической х н м і н позволило л у ч ш е 
с г р у п и р о в а т ь и п р е д в и д е т ь м н о г і с ф а к т ы . Но н е л ь з я у т в е р ж д а т ь того же с а 
мого относительно неорганической х п м і н . 

М о л е к у л а , к а к ъ было у п о м я н у т о в ы ш е , д а о т ъ т а к ж е с р о д с т в о у с т а н а в л и 
в а т ь в е л и ч и н у пая . Онытт . показал? , , что н а и м е н ь ш е е к о л и ч е с т в о э л е м е н т а , 
в х о д я щ е е в ъ с о с т а в ? , молекул? , , о п р е д е л е н н ы х ? , по п л о т н о с т и п а р о в ? , , б ы -
в а с т ъ о б ы к н о в е н н о не м е н ь ш е тормическаго э к в и в а л е н т а . По э к в и в а л е н т ы 
другого рода м о г у т ъ п р е в ы ш а т ь пап, у с т а н о в л е н н ы е по молекулярному в е с у . 
Напр . для фосфора из?, его л е т у ч и х ? , соедпнен ій Р С І ; ) , Р В г 3 , I ' l l , , н ы ч и -

') Жераръ, Ввсдѳніо къ науісніш химіи, въ «op. Алокеѣсша о. 28, 
2) Мендед'йевъ, Удѣдыше оіѴьемы, С-ІІоторбурп., 185(і, о. ö; op. таыъ me 

о. 187 и 189. 
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сляется пай 3 1 , а между т ѣ м ъ объемный эквивалент ' ! . , н а х о д и м ы й н з ъ т о т - ' 
н о с т и п а р о в ъ его в ъ ч и с т о м ъ в и д * , р а в е н ъ 6 2 . К р о м ѣ того в с е г д а возможно , 
что д а н н ы й э л е м е н т ъ входить в ъ молекулу в ъ к о л и ч е с т в * 2 паевъ; напр. 
для А 1 2 С 1 , ; , наименьшее к о л и ч е с т в о а л ю м н и і я , в х о д я щ е е в ъ м о л е к у л у р а в н о 
2 т е р м н ч е с к н м ъ пли к р п с т а л п ч о с к п м ъ эквивалентам ' ! , е го . 

Положнмъ какое нибудь л е т у ч е е х л о р и с т о е соедішеиіи М С І Х кмѣетъ плот
н о с т ь пара о т н о с и т е л ь н о в о з д у х а d, п р о ц е н т н о е содержаиіе хлора = р; з н а -
ч н т ъ , к о л и ч е с т в о м е т а л а — 1 0 0 — р . Т а к ъ к а к ъ м о л е к у л ы занимают! , в ъ п а р а х ъ 
р а в н ы е о б ъ е м ы , то о т н о с я т с я к а к ъ п л о т н о с т и н а р о п ъ . С л е д о в а т е л ь н о моле
к у л а с о е д н н е и і я M C I * , р а в н а я Р , о т н о с и т с я , к ъ м о л е к у л * водорода, т . е . 
2 - м ' ь , к а к ъ п л о т н о с т ь ея о т н о с и т с я к ъ п л о т н о с т и водорода ( н о отноншніні къ 
в о з д у х у ) : 

Р : 2 = d : 0 , 0 6 9 2 

Т а к и мъ образом! , нужно только п о м н о ж и т ь п л о т н о с т ь ( о п р е д е л е н н у ю по 
отиошеи ію к ъ в о з д у х у ) н а число 2 8 , 9 , ч т о б ы и м ѣ т ь приблизительный вѣсъ 
м о л е к у л ы . Конечно при этомт, п р е д п о л а г а е т с я , что п л о т н о с т ь пара о п р е д е 
л е н а при т е м п е р а т у р е на с т о л ь к о п р е в ы ш а ю щ е й т е м п е р а т у р у кинѣпія, ч т о 
п а р ъ приблизительно слѣдуетъ з а к о ш ш ъ М а р і о т а и Г а й - Л ю с а к а *) . Е с л и н е 
и з в е с т н ы й пап элемента M обозначим!, ч р е з ъ у, а число паевъ C l в ъ с о е д и 
н е н ы ч р е з ъ х, то получимч. д в а у р а в н е н і я с ъ д в у м я н е и з в е с т н ы м и : 

р : 1 0 0 —р — X • 3 5 , 5 : у 
у + х- 3 5 , 5 = Р. 

Р е ш а я эти у р а в п е н і я но о т н о ш м ш о к ъ у , у з н а е м ъ в е л и ч и н у п а я э л е 
м е н т а М . 

Вт. э т о м ъ с л у ч а е однако п р е д п о л а г а е т с я , что э л е м е н т ъ M в х о д н т ъ в ъ 
ч и с л е 1 пая в ъ м о л е к у л у , что конечно не в с е г д а б ы в а е т ъ ; поэтому оконча
т е л ь н а ™ о т в е т а не д а е т ъ и п л о т н о с т ь пара . 

Общепринятые паи. Общепринятые въ н а с т о я щ е е время в е л и ч и н ы 
п а е в ъ в с Г . х ъ и з в е с т н ы х ! , э л е м е н т о в ! , , а т а к ж е о с н о в а н і я , но которым! , они 
в ы б р а н ы , п р е д с т а в л е н ы в ъ прилагаемой при с е м ъ т а б л и ц е е т е х к ш е т р и ч е с к и х ' ь 
в е л и ч н н ъ . П о с л е в с е г о сказаинаго о в ы б о р е , ч и с е л ! , для п а е в ъ изъ н е с к о л ь 
к и х ! , к р а т н ы х ъ между собою в е л и ч и н ! , , можно дать с л е д у ю щ е е приблизи
т е л ь н о е о п р о д е л е п і е н а н м ъ : 

Паи элементов;, суть такія вѣсовыя количества гіх:>, чъ кото
рый, они производят?^ въ большинстоѣ случаен?- одинаковое дѣііствіе 
физическое или химическое. 

') См. е. 41. 



402 Г Л А В А X I V . 

П а и с л о ж н ы х * в е щ е с т в ъ с у т ь с у м м ы ц ѣ л ы х * п а е в ъ э л е м е н т о в * , в х о 
д я щ и х * в * и х ъ с о с т а в * . Н а к о н е ц * м о л е к у л ы веществ* с у т ь т а к і я в ѣ с о в ы я 
к о л и ч е с т в а и х * , который з а н и м а ю т * в ъ п а р а х * р а в н ы е о б ъ е м ы . 

При в ы б о р ѣ чисел* д л я п а е в * э л е м е н т о в * о с т а н а в л и в а л и с ь т а к и м * обра
зом* на т ѣ х ъ ч и с л а х * , который п о з в о л я л и возможно проще р е з ю м и р о в а т ь в * 
з н а к а х * и ф о р м у л а х * в ы ш е п е р е ч и с л е н н ы е с т е х і о м е т р н ч е с к і е з а к о н ы . А ли
тому общепринятый ф о р м у л ы ясно в ы р а ж а ю т * мпог ія о т н о і н е н і я , который 
при и н ы х * п а я х * , а т а к ж е при о т с у т с т в і п молекулярного обозпаченін , были 
б ы с к р ы т ы . Т а к * , н а п р . , м о л е к у л я р н а я формула в о д ы HjO л хлористаго во
дорода H C l , при условіи, ч то Ц = 1 , 0 = 1 6 , 0 1 — 3 5 , 5 ч а с т е й но в ѣ о у . 
в ы р а ж а ю т * , что в ѣ с о в ы я к о л и ч е с т в а о б о и х * в е щ е с т в * , в ы р а ж е н н ы й этими 
д в у м я формулами, з а н и м а ю т * в ъ п а р а х * р а в н ы е объемы, что большею ч а с т і ю 
пропорціонально э т и м * к о л и ч е с т в а м * они с о е д и н я ю т с я с ъ другими в е щ е с т в а м и , 
напр. с * углеводородами, о к и с ь ю э т и л е н а , эпнхлоргпдриномъ и пр. Затѣмъ 
ф о р м у л ы эти п о к а з ы в а ю т * , с к о л ь к о о б ъ е м о в * г а з о в * с о е д и н и л о с ь при и х * 
образовании Н 2 0 — з н а ч и т * 2 объема водорода соединились с * 1 о б ъ е м о м * 
кислорода въ 2 объема в о д ы ; НС]—зиачнтъ 1 об. хлора соединился ст. 1 об. 
водорода в ъ 2 об. хлоронодорода. Р а з д ѣ л н я м о л е к у л я р н ы й в ѣ с * . о ікѵпѵѣт-
в ѣ т с т в у ю щ і й написанной ф о р м у л * , на 2 8 , 9 , п о л у ч и м * п л о т н о с т ь пара дан-
наго в е щ е с т в а но отнопшпію к ъ в о з д у х у . А зная п л о т н о с т ь г а з а , можно, 
к а к ъ и з в ѣ с т н о , в ы ч и с л и т ь приблизительно и ѣ к о т о р ы я и з * свойств* г а з а , 
н а п р . о т н о с и т е л ь н у ю с к о р о с т ь д и ф у з і и , б ы с т р о т у р а с п р о с т р а н е н і я з в у к а и пр. 
Е с л и в е щ е с т в о образовано и з * т в е р д ы х * э л е м е н т о в * , н а п р . A g i , H g S и п р . , 
то к о л и ч е с т в о э л е м е н т о в * , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і я з н а к а м * A g , H g , I , S , пока
ж у т * при помощи закона Дюлопга и Пети приблизительно теплоемкости э т и х * 
э л е м е н т о в * в ъ т в е р д о м * с о с т о я п і н , а ирп помощи, закона Коігіш дадутт . при
близительно теплоемкости самих* веществ*, изображенных* рассматриваемою 
формулою. Эле і і трнческ ія отнопіепін , а т а к ж е многія х н м и ч е с к і я , к а к ъ мы в и 
д е л и в ы ш е , в ы р а ж а ю т с я этими формулами не в с е г д а . 
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Т А Б Л И Ц А 

С Т Е Х І О М Е Т Р И Ч Е С К И Х Ъ В Е Л И Ч И Н Ъ . 

') Теплоемкости газооОразвыхъ соетоииій обозначены звѣздочками ; эти теплоемкости 
откосится къ 1 вѣса газа при постоишюмъ данланіи. Числа для теилоемкоотей взяты пре
имущественно изъ работа Роньо (Ii), .lahresb. Г. Ch. 1861, 26; 1803, 83, и Коппа ( К ) , 
ib. 1864, 37. 

2) Формулы этого столбца молекулярный. 
8) Стасъ, Маршіышъ, Jalirosb. t. Ch. 1867, 18. 
'•) в—означаетъ вычислено па .осиоввпіи предположен!*!, что 2 un л элемента занимают* 

иъ газообразному состолпін такой ЗЕО оОъемъ, какъ Н а . 
'"') Отасъ нашелч, 15,96 (.lahresb. 1. Ch. 1865, 16). 

Нлавлнія Общо-

лриня-

т ш і пай. 

Теплоемкость 
элемента ъъ тнор-

ДОЛІВ ЛЛІІ 1'ЛЗП-

обраапомъ с о 
с т о я т » . 

Нропаие-

дмііо 

Плотность паря 

элемента ОТНе-

Иэолорфныя соеди

нения, въ которыхъ 

Соедиііоніл, 
плотность па
ра KO'tOpUX'b 

Эяектричейкхи 

вкішпалонтъ 

ЭЛЕМЕНТОВ!). 

Общо-

лриня-

т ш і пай. 

Теплоемкость 
элемента ъъ тнор-

ДОЛІВ ЛЛІІ 1'ЛЗП-

обраапомъ с о 
с т о я т » . 

толлоем-
кости нл 

па» . 

СОЛПДЯ КЪ ВОЗ

ДУХУ. 

крпетал . экппвндентъ 

равент, паю. 

пъ которихъ 
ле мев*Ьо 1 
пая элежшза 

Ъ'Ь мол. 

(приблизи

тельно) . 

Водородъ 1 3,4090*' Ii. 3 ,409» 0,0692 Н. 1 

Фщъ 19 BoF„ 2) 
S i F , 

Хлоръ 35,46*) 0,1210* Ii. 4,29* 2,4807 при 20° 
2,4502 » 200° 

(Лудвигъ) 
в. 2,4501 <) 

HCl 35,5 

Брмгь 79,9 э) 0,0843 R. 
отъ —78° до 

— 20° 
0,0555" Ii. 

6,73 
4.43" 

5,64 Митчерд. 
и. 5,53 

МВг съ MC] НВг 80 

Іодъ 126,83) 0,0541 H 0,86 8,716 при 300°'МІ съ MCI и МБ г 
Дюма 

8,7 при 1040° 
ДешигьиТро-
и м " ь ; в . 8,77 

Ш 127 

Кнс.кі]мідъ 1С 6) 0,2175* R 8,48* 1,Ли5(і(Реііьо, 
Соеморъ, Дп-
виль и Тр.и-

ОСТ1>) 

п. 1,1072 

Gu W O ] F < съ 
C u T i F n 

H,0 8 
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') Hauer, Jahresb. 1'. Gh. 1 8 5 7 , 216. 
a) При влеитролим иодныхъ растпоровъ и суди но ныдѣленію Gl, нъ чистішъ еоотшшіи 

эти хлориды непроводники. 
я) По Шнейдеру 208; п о Дшма alt). 
''_) Дыопръ. 

Соедііпоіііл, 
Теплоемкость Произве Плотность пара Изоморфпыл соеди- плотность ПН- ЭлектрмесвШ 

ЫАЗВАНІЯ Общѳ- элемента иъ т в е р  д е т е олііыиігт отне  п е ^ я , иъ которихъ ра к о т о р ш ъ і 
ыанѣіюіш u> мвивалвнтъ 

пршш- дом* или г а з о - теплоем
сенная КЪ D03- крпстал. акішвалццтъ JI'l. которых* (приблизи

ЭЛЕМЕНТОВ*. тміі пай. обрйзномъ СО кости н а 
крпстал. акішвалццтъ 

не MOH'fie 1 
(приблизи

СТОЯЛ! к. m i i i . рилопъ пшо. н а д эдішшггіі тельно) . СТОЯЛ! к. m i i i . 
Н'Ь мол. 

Сѣра 32 0,163 к. 5,21 К. 6,51 при 506° SO a , Н„8 Сѣра 
Сприр.) 5,68 Н.. Дюма 

0,1776 R. 2,23 при 860-
(прир.) 1040° (Дев.) 

Селенъ 79 0,07-56 К 5,89 8,2 при 860° Na 3 SeO„+ 1 0 Н , 0 H J S B 

(крист.) 
5,89 

6,37 . 1040 г ъ Na ä S0 4 - | -(крист.) 
5,68 » 1420 10Iî a 0 и др. соли 
(Дев. и Тр.) 8 е 0 3 съ сол. S 0 3 

в. 5,68 

Тедуръ 123 <) 0,0475 К. 6,08 9,00 при1390° КзТоО,, еъ KjSO^ Н,Те 
(Дев. и Тр.) 

в. 8,93 

Азотъ 14 0,2438* К. 3,41* 0,9717 Реііьо N H , , N 3 0 , 
в . 0,9688 KO 

Фосфоръ 31 0,202 К. 0,26 К. 4,5 при 1040° Р Н 4 І съ N11,1 PII,, PC),,, 
0,1887 R. 5,85 Ii. Дев. и Тр. 

Р Н 4 І съ N11,1 
ГОО]:1,Р1<\, 

(6* 1ЫЙ ФОС-

5,85 Ii. 
в. 2,147 

М Ы Ш Ь І І К Ъ 75 0,0814 R . 6,10 10,6 при 564° Соли Ав а О л съ Asll.„ 
10,2 » 860° солями Р 2 0 -

Дев и Тр. 
в. 5,18 

Сурьма 122 0,0523 К. 6,38 йЬа03изодиыорф- 81,3 0,0523 К. 
(81'Ol.) 

48,8 

Висмутъ 2093) 0,0305 К. 6,37 Bi.jS., ci. Sb,S„ 
(Sli Cl,) •*} 

Боръ 11 0,250 R. 2,75 BoCI„, 

Углеродіі 

0,250 R. 

Углеродіі 12 алм. 0,147 R. 1,7(3 ял. OnCO ; l съ Nn.N0 9 СО, uo,, Углеродіі 
пр.граф.0,202 2,42 гр. COS, Ul i , , 
древ, уголь: 

0,32 о т ъ 1 8 ° + 3.84др. C , N , , 
до 1040° У г. 011,01 

0,42 on . 18° 5,04 HON и пр. 
до 2000°, 0,5 6,0 

HON и пр. 

при 2000° <) 
6,0 
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НАЗВАНЫ 

ѲЛЕМЕНТОВЪ. 

Обще
приня
тый пан. 

Теплоемкость 
элемента въ гаер-
домъ иди газо-
обрпзпоыъ со-

стояніи. 

Произве
дете 

теплоем
кости на 

пай. 

Плотность пари 

элемента отне

сенная нъ воз-

Духу. 

! Изоморфный соеди-

пеігія, въ которыхъ 

кристпл. эквнжілептъ 

равенъ пню. 

Соодинепія, 
плотность па
ра, і.-отпрыхъ 
измѣрепа и 
ВЪ К0ТО|»ИХЪ 
не мѳнѣе 1 
пая элемента 

въ мол. 

Улвктріічеекій 

экшіиядеитъ 

(приблизи

тельно). 

Кремній 28 0,1774 R. 
0,165 К. 
(крист.) 

4,96R. 
4,62 К. 

Соединения S iF , 
съ MF изоморф
ны съ соотв. со-
единеніями SnF 4 

SiCl, , 
S iHCl 3 , 

Цпркопій 90 ') 0,0666 
Мипстеръ 

и Дай а. 

6,00 г г О , с ъ Si i0 2 и 
TiOj (рутил.); 
Изоііорфн. за-

мѣщ. Zi'O, и S iO, 

ZrCl , 

i 
Top i t t 236? 3) 

Т и т а н ъ 50 T i O , съ Sn0 2 , 
двойныя соли 
TiF , , , содержа-
щія Cd, Sr, Mg, 
изом. съ соотв. 
солнми S n F 4 и 

S i F 4 

TiCI 4 

Олово 118 0,0548 К. 6,46 SnCl 4 59 CSr)Cl2> 
29,5 

(SiiOlJ 3) 

Церій 138 '•) 0,0448 (Гиле-
брандтъ) 

6,18 

В а н а д і й 5 1 , 3 » ) Na соль V d 2 0 6  

изом. съ Na 
солью Р 2 0 5 

VdOCI 3 

Ніобъ 94 °) Изом. съ Т а , 
Ті, ѴѴ 

NbOCl 3 

Т а п т а л ъ 182 ') Изом. съ Nb T a C l s 

Ыолибдоиъ 96 0,0722 К. 6,93 MoClj 

В о л ь ф р а и ъ 184 ") 0,0334 К.. 6,14 W01 5 

У р а п ъ 240 

J) Mariffnac, Jahresb. f. Ch. I860, 137. 
а) Chydenius, ib. 1863, 197. 
3) Оирѳдѣлѳно по количеству выдѣл. хлора; S"C14 въ чистомъ вид* непроводника, 
'•) Hillebrandt, Pogg. A n n . 158 (1876); окислы Ce aO ;, и С е 0 3 . 
б) Roacoe, Jahresb. I. Ch. 1867, 243. 
ü) Marignac, ib. 1865, 20fi. 
7) Marignac, ib. 1866, 205. 
fi) Roscoe, Liebig's Anna! КІ2, 368; 1872. 
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Ь І А З В Л Н Ш 

Э Л Е М Е Н Т О В ! . . 

Обще

приня

тый пай. 

Теплоемкость 
элѳмеята в ъ твер

д о ю , п л и l a s n -
обраапомі o o -

стоіаііі. 

Проиввѳ-
д е н і е 

т ѳ п я о е м -
костя в а 

л а й . 

Цдотнооы. пара 

элемента о т н е 

сенная къ в о з 

духу-

Изоморфпыл соодн-

н е н і я , пъ К о т о р ы х ! 

врпстал . эквивалента 

равенъ паю. 

Соидийопіи, 
пдотлостг. па
ра которыхъ 
изыѣріша и 
иъ которыхъ 
не м е н ѣ ѳ 1 

пая элемента 
в ъ мол. 

Элептричвскій 

эквввалонтъ 

(приблизи

т е л ь н о ) . 

X p o i i r i . 52,5 Соли СгО., изои. 
съ солями S0 3 ; 

И З О М О р Ф И 8 1 І Ъ 

квасцовъ 

CrOjCI, 

М а р г п н с ц ъ 55 0,1217 R. 6,69 M n S 0 4 + 5H 3 0 
изом. съ соотв. 
еолыо Си; двой-
НІ.ІЯ СОЛИ съ 

K 2 S O ; иаом. съ 
соотн. двойн. 

сол. Mg; К 3 М п 0 4  

изом. съ K,2SGy, 
К М п 0 4 изом. съ 
К С 1 0 4 , въ квас-
цахъ изом. съ 

Cv, Fe, A l 

Ж е л ѣ з о 56 0,112 К. 
0,1138 К. 

6,27 К. 
6,37 R. 

F o S Ü , - | - K 2 S O t 

+ 6H 2 0 ІЮОЫ. с ъ 
соотв. солью Mil 

или Mg, K ( i KoCy,j 
изоы.съ соотв. 
солью Ми; изо-
мо])Ф. нвасцевъ 

F e , C l e 28 (FeClj) 
J 8,6 

И і ш к е л ь 59 а) 0,1091 R. 6,43 
+ ßll.fi изом! 
съ соотв. с . Mg; 
N i SO, - i 711/) 

ином, съ l'IgSO, 
+711,0 

К о б а л ь т а 59 ») 0,1 Û67 It,. 6,29 OoSO.+I^SÛ, 

•+(i l l a 0 ИНОМ, съ 
еі.ютп. с . Mg и 
пр. ; CoSO, t + 
7ITaO i i : i u M . съ 
F e ö 0 4 + 7 1 1 a O 

Р у т е п і й 104 0,0611 a) 6,35 

') Суда по количеству пыдѣлясмаго Cl при электролиз*. 
S J Таковы паи Со и Ni по оііредѣлсніяиъ І'отго»а и Дюма, по которыиъ оба ЙТИ метала 

имѣютъ одинаковые паи; шіпротшп. того Сумаруга и Шиойдоръ нашли пай Ш 58, и пай 
Со 60; числа Руссоля, Вшшлерн, и Маршіыіка тоже пъ пользу равенства паовъ N1 и Со. 

") Bunaeii, Jalirosb. f. Ch. 1870, 83. 
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НАЗВАНІЯ 

ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

Обще
приня

тый пан. 

Теплоемкость 
э.тѳмонта въ твер
дому нліт газо
образном!, со

стояли!. 

Пронине* 
деніо 

теплоем
кости па 

un П. 

Плотность пара 

элемента отпе-

сеппая кт. воз-
- Духу. 

Изоморфлыд ооедп-

пепія, въ которыхъ 

крнстнл. эквивалинтъ 

ранет, паю. 

Соѳдпненіл, 
плотность па
ра которыхъ 
измѣрена п 
вт. которыхъ 
не менѣе 1 

плл эломѳпі'а 
ВТ. мол. 

Элѳктрнчосьій 

эквивалент., 

(прнбяивн-

тельно). 

Роді і і 104,2') 0,0580 R. 6,04 

Паладій 106,5') 0,0593 К. 6,31 

Осмій 199,0') 0,0311 R. 6,19 

Иридій 196,8') 0,0326 R. 6,41 

Платина 197,8 0,0325 К. 6,43 

Золото 190,7') 0,0324 R. 6,37 

Ы ѣ д ь 63,4 0,0930 К. 
0,0951 К. 

5,89 К. 
6,03 К, 

CuSOj д а е т ъ и з о -
мора>н. смѣеи с ъ 

F e S O , 

31 7 
(CiiSO,, 
C u C l 3 , 

CuN»O r ) 
63,4(CiiUl 

Серебро 107,9 0,0560 К. 6,04 Ag 3 S съ Ou 2 S 108 

Г т у т ь 200 0,0319 R. 
между 

_ 7 8 u и —40° 

6,38 6,7 при 882° 
( В и н о ) 

6,976 ( Д ю м а ) 
в . 13,840 

H g l , , 
HgBr 2 , 
HgOl, 

100 
( H g Ü l f ) 

200 
(HgN0H) 

Т а л і й 204 0,0336 К. 6,85 T l 2 S O t e i . K , S 0 4 

С ш ш е ц ъ 206,9") 0,0315 К. 6,52 Pb изом. съ Ca, 
ßa, Sr в ъ углем, 
и сіірнокиол. с . 

103,5 
(PbCl 3 , 

P b N 3 0 „ ) 
207 

(2PbO. 
N , 0 , + 

IIa0) 
362,25 

(7PbO. 
2 N 3 0 4 + 
3 1 1 , 0 ) » ) 

Алшмпиін 27,5 • 0,202 К. 
0,2122 R. 

5,551С. 
5,8311. 

• ИаоморФНЗмъ 
к в а с д о и ъ от. 

i Or, Ми и Е е 
! квасцами 

і 

А1,01„, 
AljBr,,, 

А1,1„ 

') Berzeliiis и Watts, ca. Zeitschr. f. analyt. Chemie 1870, 156. 
3) Stass, Jahresb. I". Oh. 1867, 19. 
3) Бекерель, при влектролизѣ водныхъ растворовъ. 
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НлавАнш 

Э Л Е М Е Н Т О В ! , . 

Обвіо-

прігал-

Ttjfi Eiafl. 

Теплоемкость 

элемента иъ т в е р 

дому или гаао-

обрнвпома с о 

стояния. 

Црочнпе-

деПІО 

теплоем-

носічі н а 

iiiiîî. 

Плотяостъ п а р а 

элемента о т н е 

сенная КЪ ВОЗ

ДУХУ-

Иаоморфныл соодіі-

пеніл, в ъ которыхъ 

крнст.іл, эквивалента, 

рі.вѳпъ пню. 

Соединения, 
нлотыость па
ри, которыхъ 
изыѣропа и 
в ъ которыхъ 
не аіоиѣе 1 
вая удеыепта 

в ъ мол. 

Электрически 

аквнвилоптъ 

(приблпзп-

І в І Ш О ) . 

Иидііі 113,40 0,0569 
(Вунзвиъ) 

6,45 

•Лантапъ 139 2) 0,0448 
(Гилебр.) 

6,23 j 

Д п д і ш ъ Ш , 7 8 3 ) 0,0456 0 6,60 

Эрбій 170,5*) 

Итрі і і 89,6 «) 

Б е р и л і й 9,2 ») 

М а п і і Ё 24 0,2499 R. 6,00 Иаом. съ Fe, 
Mn (ем, выше) 

Ц и п к ъ 65 0,0955 R. 
0,0932 К. 

6,06 Ияом. СЪ СОЛ. 
Mg, Cd и др. 

32,5(ZnCla, 
ZnS0 4 ; 

І і адмій 112 0,0542 К. 6,07 3,94 при'1040° 
Дев. и Тр. 

в. 7,75. • 

56 

К а л ь ц і й 40 0,1704 
(Вунаенъ) 

6,81 CaCO, нзоіі. съ 
PbCU 4 , FeCO, , 

MgCG\„ MnCÜ.„ 

Стропцій 87,5 SrCO., изом. съ 
РоСО, и CaOC>„ 
йгН.,Оп изом. 

съ* PtiNjü,, 

Бар і і і 137 і В «SO, ci, OiiSO,, 
ІіаСО., съ PbÜO.,, 

lla'NjO,, ci, ' 1 
l'bN 3 0„ 1 

Ліггі і і 7 0,9408 R. 6,58 LiNO. , иаом, ci, [ 
N'aNO, 1 

О Bimsen, Zcitechv. Г. anal. Ch. 1871, 257. 
0 Cleve, Hillebrandt, Рода. A n n . 158 (1876); состава, окиси L a , 0 8 . 
3) Hillebrandt ib., состішъ окиси Ш а 0 3 . 
*) Cleve, Juhresb. f. Ch. 1874, 260; составь окисей 1<> 3О я и Y , 0 „ . 
«) Klatzo, Jahreeb. f. Ch. 186У, 256. 
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ГІАЗВАНІЯ 

ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

Обще

приня

тый пан. 

Теплоемкость 

элемента в ъ тиер-

домъ плн г а з о 

образному с о -

стояніп. 

Прон.івѳ-
доніо 

теплоем
кости на 

ва і і . 

Пдотпость пара 

элемента о т н е 

сенная къ в о з 

духу. 

Пзоморфпын соедц-

пенія, в ъ которыхъ 

крнетал, эипнвалептт.' 

равенъ паю. 

СоедішенІл, 
ПЛОТНОСТЬ Ші-
ра КОТОРЫХЪ 
нам, pou а и 
в ъ которыхъ 
не менѣо 1 
пал элемент, 

въ ыол. 

Элѳктричеекій 

эквпваяептъ 

(приблизи

т е л ь н о ) . 

Натрій 

Кал ій 

Рубидій 

Ц е з Ш 

23 

39,1 

85,7 <) 

133 2) 

0,2934 R 
отъ 

- 3 4 ° до + 7 ° 

0,1655 R. 
отъ - 8 7 ° 

6,75 ' 

і 
6,47 ;ІІеболѣеЗ,11 

при 1040° по 
j Дыоару и 

Дитмару 
в. 2,70 

Изом. СЪ Ag. 

K N 0 3 иаоди-

МОрФНО съ 
N a N 0 3 ; 1і^04  

изои. съ 
( M J 2 S O / ( 

R b N 0 3 изом. 
съ NaNOg 

C*NO s с ъ К а Щ , 

Классифжаціи элементовъ. В с я к а я е с т е с т в е н н а я классифпкадія пред
полагает! г р у п п и р о в к у п р е д м е т о м ие по одному какому шгбудь п р и з н а к у , а 
по и х ъ н а и б о л ь ш е м у с х о д с т в у между собою, которое в ы т е к а е т ъ и з ъ разно
сторонний) срашіепія к л а с с п ф п і т р у е м ы х ъ предметов ' ) . . Попятно поэтому, что 
н а с т о я щ е е м ѣ с т о вопроса о класенфикац іи а л е м е н т о в ъ іп , ТІІМЪ отдт.ді'. н а у к и , 
к о т о р ы й описывает ' ! , эти с а м ы е з л в м е н т ы . Е с л и я прпиуждепъ к а с а т ь с я к л а с -
сифнкац іп зд'1'.сь, то т о л ь к о потому , что в ъ х і ш і п е у щ е е т п у ю т ъ в ъ пастои-
щ е е время дв'Г, к л а с с и ф и к а ц и и н з ъ к о т о р ы х ъ каждая о с н о в ы в а е т с я на прин
цип'!'., з а т р о г и в а ю щ е м ъ общія отпошсиія а л е м е н т о в ъ . Эти д в а принципа: атом
ность и величина паевъ элементочь. З д ѣ с ь м ы в с т р е ч а е м с я опять с ъ 
т ѣ м п н о л у з а к о н а м і і , к а к і е очень иерѣдки в ъ х и м і п н с ъ образчнкомъ кото
р ы х ъ м ы п о з н а к о м и л и с ь ужо, в ' ь гнпотезт , П р о у т п . И з в е с т н а я группа х і іми-
ч е е к п х ъ я в л е и і й п р е д с т а в л я е т ъ н ѣ к о т о р у ю , н с с о м н ѣ и н у ю п р а в и л ь н о с т ь чисто 
амнирпческаго с в о й с т в а , Но п р а в и л ь н о с т ь з т а з а т е м п ѣ н а мпожостпомъ иро-
т н в о р ѣ ч і й , и л и ш ь т о л ь к о м ы з а х о т п м ъ п р о н е с т и н а ш ъ з а к о н ъ п о с л е д о в а 
т е л ь н о , п р и м ѣ н н т ь его ко Bcî.M'b случаям ' ь , т а к ъ т о т ч а с ъ з а м ѣ ч а с м ъ , что 
приходится д ѣ л а т ь н а т я ж к и , и законъ постепенно п з ч е з а е т ъ . Что же к а с а е т с я 
і іласспфмкаціп , о с и о в а і ш ы х ъ и с к л ю ч и т е л ь н о на т а к н х ъ з а к о и а х ъ , то о и ѣ б ы 
в а ю т ) , стиль же е с т е с т в е н н ы , к а к ъ п з в ѣ е т и а я с и с т е м а Л н ш і с я , х а р а к т е р и 
з у ю щ а я к л а с с ы р а с т о и і й ч н е л о ш , т ы ч н п о к ъ в ъ цвЪткѣ. 

') iiniiscn, Pieeavil, Jährest . ï. Cl). 1862, 124. 
J) Bunsen, ib. 1863, 188; Johnson и Allen, ib. 186. 
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Понят іе объ атомности с о с т о п т ъ в ъ с л ѣ д у г о щ е м ъ . Е с л и м ы прпмомъ. 
для элементов! , т ѣ п а н , к о т о р ы е п р и в е д е н ы в ы ш е в ъ т а б л н ц ѣ и с т а и е м ъ 
с р а в н и в а т ь с о е д н н е н і я , о б р а з у е м ы й ими с ъ водородомъ или с ъ хлоромъ 
( с м о т р я по т о м у , с ъ к а к и м ъ и з ъ и и х ъ д а н н ы й э л е м е н т а с о е д и н я е т с я ) , то 
у в и д п м ъ , что можно р а з д ѣ л н т ь в с ѣ э л е м е н т ы н а г р у п п ы по наибольшему 
числу н а е в ъ H или 0 1 , п р и с о е д и н я е м ы х ! , одиимъ п а е м ъ даішаго элемента . 
Эта с п о с о б н о с т ь элемента п р и с о е д и н я т ь не б о л ѣ е и з в ѣ с т ш і г о ч и с л а н а е в ъ 01 
пли Н , сообразно той г р у п н ѣ , в ъ которой о н ъ н а х о д и т с я , н а з ы в а е т с я его 
атомностью. Другими с л о в а м и атомность е с т ь н а и б о л ь ш е е число н а е в ъ хлора. 
ИЛИ водорода, п р и х о д я щ е е с я н а .1 пай э л е м е н т а . По атомности э л е м е н т ы мо 
г у т ъ б ы т ь с г р у п п и р о в а н ы приблизительно с л ѣ д у ю щ і ш ъ образом!, . 

Одм-атотме элементы. 
Водородъ 
Фторъ 
Хлоръ 
Броаъ 
Іодъ 
Серебро 

Кис.тородъ 
Сѣра ') 
Сѳленъ ') 
Телуръ l ) 
Веридій 
Пададіп 
Ртуть 
Мѣдь 
Свинецъ ! ) 

Висмутъ 
Боръ 
Ванадіп 
Золото 
ТадШ 
Жолѣзо 

Углерод/ь 
ГСремній 
Цирконііі 

Двух ь-а том н ыв .нема и ты. 

Трехъ-атоміі ые э.ісмeu m ы 

Чстырехъ-и томные ялсмепшы 

Калій 
Натрій 
Литій 
Цезій 
Рубидій 

Никкель 
Кобальтъ 
Марганецъ 
Кадмій 
Цинкъ 
Магиій 
Кальцііі 
Строицій 
Барій 

Хромъ 
ИндШ 
Алюмішій 
Церій 
Лоитанъ 
Дидішъ 

Тптаіеі, 
Олово 
Уранъ 

') По водородистым1!, Ьоедшюш'ии'ь ііршіадле;і;а.т'і, кь двухъ-атиишыагь, а по 
хлористый'!,, и, отчасти по соединении!ь съ органическими радикалами, принад
лежал, къ 4-х'і,-атмші,ш'і> элементам1!,. 

' ) ТОЖО МОЖОГ'1, Г і И Т Ь О Т П О С И Л Ь I i i , 4 - Х ' Ь - и Т О М И М М Ъ , напр. l'U(CjiI-,){. 
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Рутеній Иридій 
Родій Оемій 
Платина 

Ля mu-атомные элементы. 
Азотъ Ыіобъ 
ФосФоръ Танталъ 
Мышьякъ Ванадій (?) 
Сурьма Молибденъ 

Шестп-атомныс элсиси»іи. 

Молибденъ (?) ВольФрамъ 

Е с л и д л е м е п т ъ с п о с о б е н ъ соед ішятьси с ъ <с паями C l і і .ш H . то е с т е 
с т в е н н о з а к л ю ч а т ь , что и д р у г и х ъ о д н о а т о м н ы х ъ элементов! , данный э л е н е п т ъ 
б у д е т ъ п р и с о е д и н я т ь н е б о л ѣ е х п а е в ъ ; что д в у х ъ - а т о м н ы х ъ элементов! , о іп , 
б у д е т ъ п р и с о е д и н я т ь не б о л ѣ е '/2 %, т р е х ъ - а т о м и ы х ъ н е б о л ѣ е ' / з х, ч е т ы 
р е х ! , - а т о м н ы х ъ н е б о л ѣ е ' / . і ж , и т . д. Очень ч а с т о т а к ъ п б ы в а е т ъ , но д а . 
леко не в с е г д а . З д ѣ с ь о к а з ы в а ю т ъ в л і я н і е 3 г л а в н ы х ! , о б с т о я т е л ь с т в а : ^ т е м 
п е р а т у р а , 2 ) и н д и в и д у а л ь н о с т ь элемента помимо его а т о м н о с т и , 3 ) у с л о ж -
н е н і е с о с т а в а , о с н о в а н н о е н а присутствии м н о г о а т о м н ы х ! , э д е м е н т о в ъ . 

При в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы с о е д п н е н і я о б и а р у ж п в а ю т ъ стремден іе к ъ 
распаден ію на с о с т а в н ы я ч а с т и . Понятно поэтому, что если д в а в е щ е с т в а 
м о г у т ъ с о е д и н я т ь с я в ъ ц ѣ с к о л ь к н х ъ п р о п о р ц і я х ъ , то при в ы с о к о й темпера 
тур'! ; , прежде полнаго р а с н а д е н і я на э л е м е н т ы м о ж е т ъ о к а з а т ь с я способною 
к ъ с у щ е с т в о в а н і ю только одна пропорція. а не нет. в о з м о ж н ы я при низкой 
т е м н е р а т у р ѣ . Т а к ъ S b C l - , и Р С 1 - с у щ е с т в у ю т ! , только на холоду , при иа-
г р ѣ в а н і и они р а з л а г а ю т с я н а S b C l 3 ~f~ С 1 2 и Р С 1 3 -f- С 1 2 , в с л ѣ д с т в і е ч е г о 
н е к о т о р ы е х и м и к и не признают! , эти э л е м е н т ы з а н я т н - а т о м и ы е , а о т н о с я т ъ 
іі .ѵь к ъ т р е х ъ - а т о м и ы м ъ . N H 4 C 1 , N ( C H 3 ) J , и т . п . прп и а г р ѣ в а н і и р а с п а 
д а ю т с я на N H 3 + H C 1 , N ( C H 3 ) 3 , + С Ы 3 І , и это тоже с л у ж и т ь новодомъ 
с ч и т а т ь а з о т ъ т р е х ъ - а т о м и ы м ъ . Прп н п з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! . N ( C H 3 ) J мо
ж е т ъ п р и с о е д и н я т ь е щ е іоді . и образовать т а к ъ - п а з ы н а о м ы й п ш е р ъ - і о д н д ъ , 
N ( C H „ ) 4 I 8 ; в ъ н е м ъ а з о т ъ о к а з ы в а е т с я с е м н - а т о м и ы м ъ . P t C l 4 при н а г р ѣ в а н і и 
д а е т ъ P t C l j j , почему п п л а т и н у слѣдовало б ы о т н е с т и к ъ д в у х ъ - а т о м н ы м ъ , 
е с л и фосфоръ н с у р ь м у о т н о с и т ь к ъ т р е х ъ - а т о м и ы м ъ . Т ѣ соедпнепія , кото
рый о б р а з у ю т с я прп н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! . , но легко р а з р у ш а ю т с я прп і і а -
грТ.ваиін , к а к ъ н а п р . Р С 1 В , п а з ы в а ю т ъ иногда молекулярными присоеди
нениями, о т л и ч а я и х ъ к а к ъ какой-то о с о б е н н ы й к д а е с ъ х п м и ч е е к п х ъ соедп-
яен іп . Но если с ч и т а т ь с п о с о б н о с т ь соединен ія р а з л а г а т ь с я при т е м п е р а т у 
р а х ! , немного в ы ш е 1 0 0 ° признаком! , молекулярнаго соед ішепін , то п о с л ѣ -
д о в а т е л ы ю с т ь т р е б у е т ъ п р и з н а т ь , что н ѣ к о т о р ы е э л е м е н т ы , напр. п л а т и н а , 
новее н е с п о с о б н ы образовать и н ы х ъ соединений к р о м ѣ м о л е к у л я р н ы х ! . , т а к ъ 
к а к ъ при нагрТ.ванін с р а в н и т е л ь н о слабомъ , в с ѣ и х ъ соедшіен ія в ы д ѣ л ш о т ъ 
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м е т а л * 1 ) . В ы ш е п р и в е д е н н а я г р у п п и р о в к а э л е м е н т о в * по а т о м н о с т и і ш ѣ е т ъ 
з и а ч е н і е только для о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ы . При в о з в ь і ш е н і п темпера
т у р ы атомность б о л ь ш и н с т в а э л е м е н т о в * п о н и ж а е т с я . 

В л і я н і е и н д и в и д у а л ь н о с т и э л е м е н т о в * е щ е з н а ч и т е л ь н е е . Со многими 
элементами д а н н ы й э л е м е н т * в о в с е пе д а е т * х и м и ч е с к и х * с о е д и н е н и е напр . 
с * ' водородом* с о е д и н я е т с я т о л ь к о м е н ь ш и н с т в о э л е м е н т о в * . С л е д о в а т е л ь н о , 
б у д у т * и проме!куточпые с л у ч а и , т . е . с * н з в ѣ с т н ы м и элементами какой-
нибудь э л е м е н т * х о т я п с о е д и н я е т с я , но с ъ м е н ь ш и м * ч и с л о м * п а е в * , ч ѣ м ъ 
с * д р у г и м * э л е м е н т о м * . Напр . і о д * с о е д и н я е т с я т о л ь к о с ъ 1 п а е м * водо
рода в ъ H I , ііо о б р а з у е т * І С ! ] 3 ; с в и н е ц * с ъ х л о р о м * д а е т * только P b C U -
а с ъ э т м о м ъ , к о т о р ы й д ѣ й с т в у е т ъ , к а к * о д п о - а т о м н ы й э л е м е н т * , даетт, 
P b ( C „ H 5 ) 4 . С у р ь м а д а е т * с ъ водородом* S b l l 3 , а с * х л о р о м * м о ж е т ъ образо
в а т ь S b C l 5 . М ы ш ь я к * д а е т * À s C l a , а с ъ х л о р о м * и м е т и л о м * A s ( 0 H 3 ) a C l 3 , 
т . е . A s X - , H т . д. V 

Е с л и многоатомный э л е м е н т * с о е д и н е н * с * о д н о - а т о м н ы м и , то д ѣ л о еще 
с р а в н и т е л ь н о п р о с т о , потому что видно но крайней ш ѣ р ѣ , к * какому эле
м е н т у нужно о т н о с и т ь число п а е в * , н а х о д я щ и х с я в * с о е д ш і е н і н . Но дѣло 
з н а ч и т е л ь н о у с л о ж н я е т с я , если в * соедннепіе в с т у п а ю т * два или болѣе пин 
м н о г о а т о м н ы х * э л е м е н т о в * , т о ж е с т в е н н ы х * пли различных"!, . Напр. и з в е с т н о 
соед ішен іс С 1 а 0 3 ( х л о р и с т ы й а н г и д р и д * ) , к а к * его с е б ѣ представлять : ' ' При
с о е д и н я е т * ли в ъ н е м ъ к а ж д ы й пай хлора llk п а я кислорода , и затѣмт , 
с о е д и н я е т с я с ъ д р у г и м * ' х л о р о м * , т а к * что я в л я е т с я в * н е м * ч е т ы р е х ъ - а т о м -
н ы м ъ ( е с л и с ч и т а т ь к и с л о р о д * 2 - х * а т о м н ы м * ) ; или тіужпо п р е д с т а в л я т ь , 
что кислород* с о е д и н я е т с я два раза с а м * с * с о б о ю , но т а к * , что о с т а в л я е т * , 
к а к ъ г о в о р я т * , еще д в а свободных^ сродства, п о с р е д с т в о м * к о т о р ы х * и 
присоединяет* 2 пая C I , что н в ы р а ж а ю т * символически 

C I — 0 — 0 — 0 — C l . 

С ѣ р а о б р а з у е т * S O . , , на осиован іп которого можно б ы л о б ы с ч и т а т ь ее 
6 - т и атомною; м а р г а н е ц * д а е т * М и 0 3 п M n S s , что д а е т * п о в о д * с ч и т а т ь 
его 4 - х * а т о м н ы м * , о н * о б р а з у е т * т а к ж е K M n O . j , на осиоиапіп котораго 
его можно было б ы п р и з н а т ь !)-тп а т о м н ы м * . 

<) То, что называют!, обыкновенно молекулярными прнсоодшшпЬши, напр. 
•соедпнонія съ ісриетнліізаціоніюіо водою, соединеніи углеводорпдоиъ въ шікриіш-
поіо кислотою и пр., иредставлтотъ просто случаи еоецшіеніН, in. которых'і. 
можно отличать ближайшіи и далі.иѣйшік составныя части, какъ и во множе
ств* соединений, но отпоеимыхъ въ молскуляриымъ. Въ соедннемінхъ, считае
мы модекулнрными, вти (ілішаПіііія составнын части ыопшгі. быть только рѣзче 
обособлены, чѣмъ въ ііемолеиулнрныхъ соедипепіяхъ! Но удѣсь конечно поре-
ходъ отъ однихъ къ другимъ очень постепенный. 
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В с е это п о к а з ы в а е т ъ , к а к ъ шатка г р у п п и р о в к а в л е м е н т о в ъ по атомно-
( с т я м ъ . Но с ъ другой с т о р о н ы н е л ь з я не п р и з н а т ь с у щ е с т в о в а н и я н ѣ к о т о р о й 
з а к о н н о с т и в ъ эт омъ отиошеи іи . К р о м е сличен ін с о е д п н е н і й , о б р а з у е м ы х ъ 
к а к і г а ъ - н п б у д ь элементом! , , н а с у щ е с т в о в а и і е з аконности у к а з ы в а е т ъ ф а к т ъ , 
о т к р ы т ы й н е д а в н о П о т ы л и ц ы и ы м ъ *)• Онъ в ы т ѣ с н я л ъ х л о р ъ изъ х л о г л і с т ы х ъ 
м е т а л о в ъ э к в п в а л е и т и ы м ъ к о л и ч е с т в о м ! , брома, н а г р ѣ в а я и х ъ до т ѣ х ъ п о р ъ , 
пока р е а к ц і я не д о с т и г а л а н р е д ѣ л а . Тогда онъ о п р е д ѣ л я л ъ , какой п р о ц е н т а 
х л о р а в ы т ѣ с н е н ъ н з ъ с о е д и и е н і я , и н а ш е л ъ ч а с т н о е о т ъ д ѣ л е н і я в е л и ч и н ы 
п а я иа н р о ц е н т ъ в ы т ѣ с и е и і я и р о и о р ц і о и а л ы ш м ъ к в а д р а т у атомности . Э т а 
пропорц іональпость х о т я довольно н е т о ч н а я , по о т с т у п л е н і я и а й д е н н ы х ъ в е л н -
•чинъ о т ъ в ы ч и с л е и п ы х ъ н а п р . не больше о т с т у п л е и Ш а т о м и ы х ъ т е н л о е м к о с т е й 
•отъ средней атомной т е п л о е м к о с т и у э л е м е и т о в ъ , к о т о р ы е п р и з н а ю т с я с л е 
дующими закону Дюлонга и П е т и . Это п о к а з ы в а е т ъ , что в ъ и з в ѣ с г н ы х ъ п р е 
д е л а х ! , т е м п е р а т у р ъ , д л я и з в ѣ с т н о й г р у п п ы о д н о - а т о м и ы х ъ элементов ' ! , , опре
д е л е н н а я а т о м н о с т ь к а к о г о - н и б у д ь элемента не е с т ь фпкц ія , а ч т о - т о д е й 
с т в и т е л ь н о с у щ е с т в у ю щ е е . А т о м н о с т ь п р е в р а щ а е т с я в ъ ф п к ц і ю , л и ш ь т о л ь к о 
принимают! , ее для к а к о г о - н и б у д ь э л е м е н т а , п о с т о я н н о ю при в с ѣ х ъ т е м п е -
р а т у р а х ъ и и м е ю щ е ю значеи іе ио отнопіенію ко в с е м ъ элементам'!, , с ъ к о 
т о р ы м и опт, с о е д и н я е т с я . І Іоият і е объ а т о м н о с т и и г р а е т ъ б о л ь ш у ю роль в ъ 
•органической х и м і п , г д е оно л е я ш т ъ в ъ о с и о в а н і и т а к ъ н а з ы в а е м а г о стро
енья у г л е р о д н ы х ъ соедипеиШ, п р е д с т а в л п ю щ а г о с о к р а щ е н н ы й с п о с о б ъ в ы р а 
ж е н ' я р с а к ц і й и аналог і і і в е щ е с т в ъ . 

Е с л и э л е м е н т ъ не соединился со всТ.мъ к о л и ч е е т в о м ъ п а е в ъ д р у г п х ъ 
элементов ' ! , , с ъ к о т о р ы м и опт, МОЯІСТЪ с о е д и н и т ь с я при данной т е м п е р а т у р е , 
то соедииеніе н а з ы в а е т с я ненасыщенными или недостиггиимь предѣла. 
П р е д е л ь н ы й или н а с ы щ е н н ы й соедпнен ія о т л и ч а ю т с я о т ъ н е п р е д е л ь н ы х ! , 
г л а в н ы м ъ образомъ т 'г ,мъ, что они н е с п о с о б н ы с о е д и н я т ь с я с ъ другими пре
д е л ь н ы м и еоедииеніямп или одно-атомными э л е м е н т а м и , а т а к ж е т1',мъ, ч то 
н е с п о с о б н ы к ъ нолимер іи , что можетъ быті , р а з е м а т р п в а е м о к а к ъ ч а с т н ы й 
•случай н е с п о с о б н о с т и к ъ р с а к ц і я м ъ соедииеп ія . Напр . окись у г л е р о д а , С О , 
е с т ь н е п р е д е л ь н о е соедпиеиіе , а С 0 2 п р е д е л ь н о е . П е р в а я способна соеди
н я т ь с я н е т о л ь к о с ъ кислородомъ, ио и с ъ к а л і е м ъ , х л о р о м ъ , с ѣ р о ю , в о д о ю , 
прямо и л и к о с в е н н о ; у г л е к и с л о т а неспособна с о е д и н я т ь с я с ъ этими в е щ е 
с т в а м и . Но различ іе п р е д е л ь н ы х ' ! , и н е п р е д е л ь н ы х ! , соедипеиШ, к а к ъ и в с е 
ноннт іе oö'i, а т о м н о с т и , т о л ь к о приблизительное . Е с л и у г л е к и с л о т а н е с п о с о б н а 
д а в а т ь соедниен ій с ъ К , C l , О , Н 2 0 , то она м о ж е т ъ с о е д и н я т ь с я с ъ ѣ д к и м а 
щелочами и к а л і й - э т и л о м ъ . С ъ химической т о ч к и з р ѣ п і я м ы п м ъ е я ъ з д ѣ с ь 
. н а с т о и т ' » реакціи с о е д и и е н і я , потому что н з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ о б р а з у е т с я 

<) Журн. Хим. Общ. 1876, [1], 208. 
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одно. Р а з л н ч е н і е п р е д ѣ л ь н ы х ъ и н е п р е д ѣ л ь н ы х ъ соедпнеи ій п р е д с т а в л я е т * , 
н н т е р е с ъ п р е и м у щ е с т в е н н о при и з у ч е н і и у г л е р о д и с т ы х * соед ішеі і ій . 

Классифпкац ія э л е м е и т о в ъ по пер іодическому п з м ѣ п е н і ю в ъ в е л п ч п н ѣ лая: 
предложена М е п д е л ѣ е в ы м ъ . В ъ о с н о в а н і п е я л е я ; а т * ф а к т ы , п о д м ѣ ч е н н ы е 
у ж е давно и с о с т о я щ і е в ъ т о м ъ , ч то мезкду ч и с л а м и , в ы р а ж а ю щ и м и пап , 
з а м ѣ ч а ю т с я н ѣ к о т о р ы я п р о с т а я о т н о ш е н і я . П р о у т о в с к а я г и п о т е з а сама пред
с т а в л я е т е одну и з ъ п о д о б н ы х * п р а в и л ь н о с т е й моліду числами п а е в ъ . Кромт. 
к р а т н о с т и между п а я м и р а з н ы х ъ э л е м е и т о в ъ с ъ п а е ы ъ водорода замечали 
н а п р . к р а т н о с т ь между паями с х о д н ы х ъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ э л е м е и т о в ъ , напр . 
0 = 1 6 , S = 3 2 , S e = 7 9 (почти 8 0 ) , Т е = 1 2 8 , с л е д о в а т е л ь н о о т н о с я т с я 
к а к ъ 1 : 2 : 6 : 8 . П а й брома п р е д с т а в л я е т ъ а р и ф м е т и ч е с к и среднюю в е л и 
ч и н у между паями х л о р а н іода : 

35,46 4-126,8 0 1 ' 
2 = 8 1 , 1 

Найдено 7 9 , 9 . 

Арифметически среднее и з ъ п а е в ъ кал ія и л и т і я = = — ^ ^ " = ^ 3 , 0 ; 
пай п а т р і я 2 3 , 0 . 

. , . . 39,14-133 ,,,, 
Арифметически среднее и з ъ п а е в ъ калія и ц е з і я = — = 8 6 , 0 ; 

пай рубпдія = 8 5 , 4 . 
П а й стропція б л и з о к ъ к ъ арифметически с р е д и е м у и з ъ п а е в ъ к а л ь ц і я и 

б а р і я . 
П а п н ѣ к о т о р ы х ъ э л е м е и т о в ъ п р е д с т а в л я ю т * в е л и ч п н ы пемногпм'ь м е п ь -

ш і я д в о й п ы х ъ п а е в ъ , с х о д н ы х ъ с ъ ппми э л е м е и т о в ъ . 
Т а к ъ : 

Двойной пай ніоба = 2.94 = 188 ; пай тантала = 182 
» » молибдена= 2.96 = 192 ; » вольа>рама= 184 
» » итрія =2.59,7=119,4; » врбін =113,7 

. » » серебра =2.107,9=215,8; » свинца = 206,9 

Точно т а к ж е паи р у т е н і я , родія и налад ія , б у д у ч и помножены на 2 . 
д а ю т ъ числа т о л ь к о немпогпмъ п р е в ы і п а ю щ і я паи о с м і я , прнд ія и п л а т и н ы . 
Должно з а м ѣ т н т ь , ч то э л е м е н т ы , пап к о т о р ы х * п р е д с т а в л я ю т * подобный 
арифмстичоск ія п р а в и л ь н о с т и , в м ѣ с т ѣ с * т ѣ м * и м ѣ ю т * много с х о д с т в а im 
химическому х а р а к т е р у , напр . патр ій к * к а л і е м * п л п т і о м * , бром* с * хло
ром* и іодом* , серебро со с в и н ц о м * п пр. 

В ъ н ѣ к о т о р ы х * случаях ' ! , с х о д н ы е элементы и м ѣ ю т * о ч е н ь близк іе пап 
н а п р и м е р * : 

По = i l , с = 12 . 
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Hg = 200, 
Ru =104 , 
Оз = 199, 

T l = 
Rh = 

204, Pb = 206,9 
1Û4,5, Pd = 106,5 

196,8, Pt = 197,8 

Эту п р а в и л ь н о с т ь в ъ ч и с л а х ъ можно с о е д и н и т ь с ъ иред-ыгдущею в ъ од-
и о м ъ в ы р а ж е н і и , если с к а з а т ь , что паи с х о д н ы х ъ э л е м е н т о в ъ . часто пред
с т а в л я ю т ъ пли б л п з к і я ч и с л а , пли к р а т н ы й о т ъ б л п з к и х ъ ч и с е л ъ * ) . 

М е н д е л ѣ е в ъ 2 ) п р е д с т а в ш и , п е р в у ю п о п ы т к у с о п о с т а в и т ь в с е подобный 
.правильности в ъ одной с и с т е м ѣ п приложить ее ко в с ѣ м ъ элементамъ б е з ъ 
н с к л ю ч е н і н . О н ъ у т в е р ж д а е т ъ , что при п о с т е н е ш і о м ъ паростаиіц в е л и ч и н ы 
п а я с в о й с т в а н з м ѣ и я ю т с я постепенно ( о т т о г о э л е м е н т ы с ъ близкими ч и с л а м и 
в ъ п а я х ъ п р е д с т а в л я ю т ъ много с х о д с т в а между собою) до п з в ѣ с т н о й в е л и 
ч и н ы п а я , д о с т н г и у в ъ которой э л е м е н т ы в д р у г ъ п з м ѣ и я ю т ъ с в о и с в о й с т в а 
на з н а ч и т е л ь н у ю в е л и ч и н у (напр . при переходе, о т ъ С 1 = 3 5 , 4 6 к ъ К = 3 9 , 1 ) , 
при чемъ э л е м е п т ъ с н о в а д е л а е т с я с х о д н ы ш ъ с ъ к а к и м ъ - н и б у д ь и з ъ пред
ш е с т в у ю щ и х ^ a с л ѣ д у ю щ і е з а инмъ по в е л и ч и н е п а я о п я т ь постепенно и з 
м е н я ю т с я в ъ с в о й с т в а х ? . , б у д у ч и вт . тоже в р е м я с х о д н ы м и с ъ элементами 
п р е д ш е с т в у ю щ а ™ періода . Т ш ш м ъ образомъ н з м ѣ н е н і я с в о й с т в т , э л е м е н т о в ъ 
п р е д с т а в л я ю т ъ к а к у ю - т о иер іодпческую ф у н к ц і ю п з м ѣ н е н і я в ъ в е л и ч и н е н а е в ъ . 
В с л ѣ д с т в і е этого э л е м е н т ы м о г у т ъ б ы т ь р а с п о л о ж е н ы в ъ п а р а л е л ь и ы е д р у г ъ 
д р у г у р я д ы , в ъ к о т о р ы х ъ с х о д с т в о элементов ' ! . , или атомансшгія, к а к ъ 
в ы р а ж а е т с я Мецделѣевъ, у к а з ы в а е т с я к а к ъ г о р и з о н т а л ь н ы м ! , , т а к ъ и в е р т н -
к а л ь и ы м ъ р я д о м ъ . Это и составляет ' ! , обобщеиіе д н у х ъ и з ъ з а м е ч е н н ы х ! , 
в ы ш е п р а в и л ь и о с т е й в ъ ч и с л а х ъ : 1) что с х о д н ы е э л е м е н т ы и м ѣ ю г ь ч а с т о 
близкіе п а п , 2) что пап с х о д н ы х ъ элементов! , часто о б р а з у ю т ! , между собою 
а р и ф м е т и ч е с к у ю или г е о м е т р и ч е с к у ю и р о г р е с с і ю . Напр. п е р в ы е 2 ряда в ъ 
т а б л и ц е М е н д е л е е в а с л ѣ д у ю щ і е : 

Li = 7 , Be = 9,4, В' = 1 1 , С = 12, N = 14, О = 16, F = 19 
Na = 23, Mg = 24, A l = 27,3, Si = 28, Р = 31, S = 32, Cl = 35,5. 

Е д і ш с т в е в в ы й общій н р н з н а к ъ , па осиован іи котораго р а з л и ч а ю т с я между 
собою в е р т и к а л ь н ы е с т о л б ц ы т а б л и ц ы , н а з ы в а е м ы е группами, с о с т о п т ъ в ъ 
ч и с л е п а е в ъ кислорода , н а х о д я щ е г о с я в ъ в ы с ш е м ! , о к и с л е , па д в а пая элемента . 

*) Что паи сходныхъ элементовъ часто относятся между собою, какъ 1:1 или 
1-2, или почти какъ вти числа, было высказано Дюма, см. Jabresb. f. Ch. 1857, 32. 

8) Жури. Хим. Общ. 1871, 25; Liebig's Aim. d. Oh., Supplement and. VIII, 

Для I гр. высшій окиеелъ M 2 0 (напр Na 2 0) 
» II » » » MJOJ = МО (напр. MgOj 
» Ш » » M 2 0 3 (напр. B 3 0 3 ) 
» IV » » M 3 0 4 = МО, (напр. C0 3} 

• » V » » » M,0 5 (напр. Pj0 5 ) 
» V I » » » M 3 O 0 = M O A (напр. S.03) 
» V I I » » n M 2 0 7 (напр. Cl 3 0j) . 

134,1872. 
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К р о м ѣ того е с т ь е щ е в о с ь м а я г р у п п а , к о т о р а я н е и м ѣ е т ъ п р е д с т а в и т е 
лей в ъ п е р в ы х ъ д в у х ъ г о р и з о п т а л ь н ы х ъ р я д а х ъ ; для н е я в ы с ш і й о к и с е л ъ 
M 2 O s , напр . 0 s 0 4 . 

С а м ъ М е н д с л ѣ е в ъ п р и д а е т ъ большое значеи іе с и с т е м е э л е м е н т о в ! . , и по
к а з ы в а е т е , что 1 ) она д а е т ъ с а м у ю е с т е с т в е н н у ю классификацию элементо і іъ , 
2 ) она позволяешь п р е д с к а з ы в а т ь с в о й с т в а не о т к р ы т ы х ъ э л е м е н т о в ъ , пап 
к о т о р ы х ъ с о о т в ѣ т с т в у ю т ъ п у с т ы м ъ м ѣ с т а м ъ в ъ т а б л и ц е , 3 ) она д а е т ъ сред
с т в о и с п р а в л я т ь н е в ѣ р і і о у с т а н о в л е н н ы е паи э л е м е н т о в ъ ( к а к ъ это д о к а з а л ъ 
о н ъ , п р е д л о ж и т , н з м ѣ н е н і е пая п н д і я , п о д т в е р д и в ш е е с я п о т о м ъ о п р е д ѣ л е н і е м ъ 
его т е п л о е м к о с т и ) , н а к о н с ц ъ 4 ) она у к а з ы в а е т ъ н а и с т и и и ы я апалогі і і н е 
к о т о р ы х ! , э л е м е н т о в ъ ( к а к ъ н а п р . В о ) , для к о т о р ы х ъ до т о г о н е находили 
м ѣ с т а при классификация э л е м е н т о в ъ . И в е л ѣ д с т в і е в с е г о этого о н ъ е ч н т а е т ъ 
д о к а з а н н ы й , е у щ е с т в о в а н і е з а к о н а пер іодичиости с в о й с т в ъ э л е м е н т о в ъ в ъ 
з а в и с и м о с т и о т ъ п а я . 

Р а с н р е д ѣ л е п і е в с ѣ х ъ э л е м е н т о в ъ в ъ т а б л и ц у , с о с т а в л е н н у ю на о с и о в а ш н 
и з в ѣ с т и ы х ъ п р а в и т , , к о н е ч н о п о з в о л я е т ! . : к л а с с и ф и ц и р о в а т ь э л е м е н т ы по п х ъ 
с х о д с т в у , на с к о л ь к о с х о д с т в о это в ы р а ж а е т с я в ъ томъ п р а в н л ѣ , которое-
в з я т о з а о с и о в а и і е ; п о з в о л я е т ! , д ѣ л а т ь н ѣ к о т о р ы я о б щ і я п р е д с к а з а н і я н а с ч е т ъ 
э л е м е н т о в ъ , паи к о т о р ы х ъ с о о т в е т с т в у ю т ! , п у с т ы м ъ м ѣ с т а м ъ i n , т а б л и ц е 
и с ъ другой с т о р о н ы , па о с н о в а н і н и з н ѣ с т н ы х ъ с х о д с т в ! , э л е м е н т а с ъ дру
г и м и п о з в о л я е т ъ и с п р а в л я т ь н е в ѣ р н о у с т а н о в л е н н ы й п а й . Н а к о н с ц ъ в с я -
н і й н о в ы й принципъ к л а с с н ф и к а ц і н в е д е т ъ к ъ у с т а н о в л е н и ю ц о в ы х ъ а н а 
л о г и ; в с е равно к а к ъ п е р е с т а н о в к а б у к в ъ в ъ сложной алгебраической фор
м у л е , можетъ о т к р ы т ь с п о с о б н о с т ь е я к ъ т а к и м ъ п р е в р а щ е н і я м ъ , к о т о 
р а я до того б ы л а н е з а м е т н а . Но в с е это е щ е н е д о к а з ы в а е т ! . , чтобы 
к а к а я либо другая г р у п п и р о в к а элементов! , не и м е л а б ы э т и х ! , д о с т о и н с т в ! , 
в ъ той ж е с т е п е н и ; и е с л и не и м е л а б ы п х ъ н и к а к а я д р у г а я с и с т е м а в о з 
можная н ы н е , то н е д о к а з а н о , ч то к а к а я нибудь с и с т е м а , с о с т а в и т ь к от орую 
возможно буде 'п , ч е р е з ъ 2 0 — 3 0 л ѣ т ъ , не превзойдет ! , э т у с и с т е м у в ъ т е х ъ 
ж е д о с т о и н с т в а х ! , . А е с л и это н е доказано , то не д о к а з а н о и с у щ е с т ш ш а н і е 

') Іекокъ-де-Буабодриігь (Ann. de Chim. I'liys. [5], 10, 138; 1877) замя-
чаегъ, что еслибы до открытая гадія, считоемаго Менделѣевымъ за предсказан
ный имъ раньше акалюмипій, онъ былъ знакомъ съ системою вломоитовъ Меи-
делѣгаа, то вѣроитно она не облегчила, бы, а ѳатрудннла олу ныдѣленіе втоіо 
метала; потому что, несмотря на удильный вѣсъ галія, оказавшейся въ точности 
такииъ, какой иредскааынадъ Менделѣевъ для вкалюминія, химическія свойства 
галія (откошеиік еіо солей къ Ш-І,, и NH aCO ; )) не заиимаютъ сродшіго иодожені» 
между овойстшіаш алюмиііін и нвдія, между которыми находится экалюашній ni. 
леріодичеокой систомѣ влѳмеатонъ. Равно и иизкан точка цлавлоиія (-f-30,l°) 
галія несогласна съ ожидавшимися свойствами вкадкжииія но подоіконію era 
въ систем*. 
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закона пер іодическаго и з ы ѣ н е н і я с в о й с т в ъ в с ѣ х ъ э л е м е н т о в ъ при п о с т е н е н -
номъ и з м ѣ н е и і и в е л и ч и н ы п а я . 

Но н о с м о т р и м ъ , не п р е д с т а в л я е т ? , ли сама с и с т е м а эта п ѣ н о т о р ы х ъ про-
т и в о р ѣ ч і й и н е с о о б р а з н о с т е й . 

В ъ с у щ н о с т и г о в о р я , с и с т е м а М е н д е л е е в а комбинирует?) д в а рода п р а -
в и л ь н о с т е й : 1 ) в ы ш е п р и в е д е н п ы я а р п ѳ м е т и ч е с к і н п р а в и л ь н о с т и ( б л и з о с т ь ч и -
с е л ъ , а р и ѳ м е т н ч е с к і я п р о г р е с с і и ) между паями с х о д н ы х ъ э л е м е н т о в ъ ; 2 ) а т о м 
н о с т ь э л е м е н т о в ъ , при ч е м ъ за 1 атомности б е р е т с я не нодородъ, а к п с л о -
р о д ъ , с ч и т а я , ч то 1 6 ч . О э к в и в а л е н т н ы 2 ч . Н ; ибо э л е м е н т ы одинаковой 
атомности то ж е до н е к о т о р о й степени с х о д н ы между собою. Танимъ обра-
зомъ на о с н о в а н і и э т и х ъ д в у х ъ родовъ п р а в п л ь н о с т е й и о к а з ы в а е т с я , ч т о 
э л е м е н т ы м о г у т ъ б ы т ь с г р у п п и р о в а н ы в ъ таблицу по и х ъ с х о д с т в у . Но с т о н т ъ 
только в н и м а т е л ь н е е п о с м о т р е т ь на таблицу М е н д е л е е в а , ч т о б ы з а м е т и т ь , 
что 1 ) н е в с е г д а г р у п п и р о в к а по в ы с ш и м ъ о к и с л а м ъ о т в е ч а е т ? , д е й с т в и т е л ь 
ному с х о д с т в у э л е м е н т о в ъ , 2 ) что не в с е г д а даже в ы с ш і й о к и е е л ъ гармони-
р у е т ъ с ъ п а е м ъ , у д о в л е т в о р я ю щ п м ъ а р и ѳ м е т и ч е е к н м ъ о т и о н і е п і я м ъ , лежа-
щ и м ъ в ъ о с н о в а н і и с и с т е м ы . Система М е н д е л е е в а принуждена т а ш ш ъ обра-
зомъ г р у п п и р о в а т ь в м е с т е э л е м е н т ы , ие и ы ѣ ю щ і е ничего общаго между с о б о ю , 
и р а з д е л я т ь д р у г ъ о т ъ д р у г а д е й с т в и т е л ь н о близк іе э л е м е н т ы . 

Калій и н а т р і й в х о д я т ъ в ъ п е р в у ю г р у п п у ( 1 - й с т о л б е ц ъ т а б л и ц ы ) , д л я 
которой характерен ' ! , с о с т а в ? , в ы с ш а г о окисла М 2 0 - Между т е м ъ для о б о и х ъ 
м е т а л о в ъ и з в е с т н ы п е р е к и с и , с о с т а в ? , к о т о р ы х ъ но Г а р к у р т у ' ) : белой п е 
рекиси к а л і я К 2 0 2 , желтой перекиси к а л і я К 2 0 4 , б елой перекиси н а т р і я 
N a 2 O r Но Ш е и е по в с е й в е р о я т н о с т и с у щ е с т в у е т ? , тоже желтая п е р е к и с ь 
н а т р і я N a 2 0 4

 2 ) . Е с л и М е н д е л е е в ? , с к а ж е т ? , , что это н е н о с т о я п п ы я с о е д и н е -
и і я , п е р е к и с и , то в е д ь не м ѣ ш а е т ъ же ему н е п о с т о я н с т в о перекиси с в и н ц а 
о т н о с и т ь с в и и е ц ъ в ъ I V г р у п п у , для которой х а р а к т е р ц ы о к и с л ы М О а ( у г л е 
род?, , кремиій , олово и т . д . ) . В ъ T i l l г р . м ы в с т р е ч а е м с я с ? , другим?, я в л е -
н і е м ъ : н е с м о т р я па т о , что в ы с ш і й о к и е е л ъ д л я неп х а р а к т е р н ы й М 0 4 , т а 
кого с о с т а в а о к и с л ы образуют? , только осмій и р у т е и і й , о с т а л ь н ы е в ы с ш і е 
о к и с л ы : F e O a ( в ъ соддішеніи с ъ К 2 0 ) , C o 2 O r , , N i 2 0 3 , Р Ю 2 , P d 0 2 , І г О а  

R h 0 2 . Таким? , образомъ и з ъ 9 м е т а л о в ъ , пришідлежащихт . к ъ Y I I I г р у п п е , 
х а р а к т е р н ы й окисел? , и м е ю т ? , только 2 . М е д ь , серебро и золото п о м е щ е н ы 
разом?, в ъ г р у п п ы I и V I I I , но в ы с ш і е о к и с л ы и х ъ не о т в е ч а ю т ? , ни т о й , 
ни другой . С л е д о в а т е л ь н о даже с о с т а в ? , в ы с ш а г о о к и с л а , п р е д с т а в л я ю щ і й , но 
MH'biiiio М е н д е л е е в а , н а и б о л е е доступное и з м е р е н и я химическое с в о й с т в о эле
ментов? . , н е гармонирует? , с ъ законом?, нер іодпчиости . 

1) Harcourt, J . of. Ohorn. Soc. 14, 274; 1862 (Шѳне, о перекиси водорода, 
115; 1875)-

») Шеие, 1. с. 126, 131. 
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С х о д н ы е э л е м е н т ы иногда р а с п р е д е л я ю т с я по р а я и ы м ъ г р у і ш а м ъ , и а п р . 
р т у т ь ( в о I I ) , с в и н е ц ъ ( в ъ I Y ) , серебро ( в ъ I и Y I I I ) , п е р в ы е д в а в ъ 1 1 
горизонтальномъ ряду , a п о с л ѣ д н і й в ъ б и 7 . С ъ другой с т о р о н ы сбли
ж а ю т с я так іе н е с х о д н ы е э л е м е н т ы , к а к ъ х р о м ъ с ъ к н с л о р о д о м ъ , м а р г а н е ц ъ 
с ъ фторомъ, серебро с ъ п л а т и н о в ы м и металами ( и л и со щ е л о ч н ы м и ) , с в и 
н е ц ъ с ъ у г л е р о д о и ъ , к р е м н і е м ъ и ц и р к о н і е м ъ , т а л і й с ъ и н д і е м ъ и алюмн-
н і е м ъ и т . п. Э т и х ъ п р н м ѣ р о в ъ д о с т а т о ч н о , ч т о б ы п о к а з а т ь , что система 
М е п д е л ѣ е в а не м о ж е т ъ н а з ы в а т ь с я «естественною» с и с т е м о ю . 

В ъ к о н ц е же к о н ц е в ъ м ы і ш д н м ъ , что з а к о н ъ иер іодичиости е с т ь т о л ь к о 
г р у б о - п р и б л и ж е н н ы й з а к о и ъ , с о в е р ш е н н о в ъ т а к о й ж е м ѣ р ѣ к а к ъ гипотеза 
И р о у т а . В ъ и е р в ы х ъ г о р и з о н т а л ь н ы х ! ] р я д а х ъ о н ъ е щ е и ѣ с к о л ь к о п р о г л я д ы 
в а е т е , по з а т ѣ м ъ с т у ш е в ы в а е т с я б о л ь ш е и б о л ь ш е , по м ѣ р ѣ в о з р а с т а н і я 
п а е в ъ . 

Лайныя отношенія при одновременно мъ образование вегцествь, не-
соединяющихся другъ съ другомъ, Я в л е н і я этого рода в п е р в ы е з а м е ч е н ы 
Б у н з е и о м ъ в ъ 1 8 5 3 г . Они состоять въ т о м ъ , что і г і і которыя в е щ е с т в а , 
о б р а з у я с ь одновременно в ъ какой н и б у д ь с р е д е , я в л я ю т с я в ъ и а н п ы х ъ отно-
ш е н і я х ъ д р у г ъ к ъ д р у г у , пли в ъ к о л и ч е с т в а х ! ) , н р о н о р ц і о н а л ы і ы х ъ н р а т и ы и ъ 
ч и с л а м ъ п а й н ы х ъ отші іне і і ій , н е с м о т р я на т о , ч т о - о н и , в ъ у с л о п і я х ъ о п ы т а , 
ие о б р а з у ю т ъ между собою ш ш а к н х ъ х и м и ч е с к и х ! , соед і інен ій . Если изме 
н я ю т с я у с л о в і я с р е д ы — о т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , т е м п е р а т у р а , 
д а в л е н і е — т а к ъ что они д ѣ л а ю т е я б о л ѣ е б д а г а г р і я т і ш м и для образован ія одного 
в е щ е с т в а , ч ѣ м ъ для другого, т о иайшя к о л и ч е с т в а о б р а з у ю щ и х с я в е щ е с т в ъ 
или в о в с е не и з м е н я ю т с я , пли и з м е н я ю т с я с к а ч к а м и , а не і т р і п р у ю т ъ по
степенно. Пайныя о т н о ш е н і я между одновременно о б р а з у ю щ и м и с я в е щ е с т в а м и 
и с т у п е и ч а т ы я и з м ѣ п е п і я в ъ и х ъ о т н о с и т е л ь н ы х ! , к о л и ч е с т в а х ! . , при ноето-
пенпомъ пзмѣпвнш у с л о в і й , не с о с т а в л я ю т ! , я в л е н і я общаго , и и з в е с т н ы 
м к о г і е с л у ч а и , гдѣ одионременно о б р а з у ю щ і я с я в е щ е с т в а не находятся между 
собою в ъ к а к п х ъ либо п р о с т ы х ! , о т н о ш е п і я х ъ , и от іюіиеи ія э ти и з м е н я ю т с я 
п о с т е п е н н о , если у с л о в і я реакці і і и з м е н я ю т с я п о с т е п е н н о . 

Б у н з е н ъ наблюдалъ " ) , что е с л и CMt .cn окиси у г л е р о д а и водорода сжи
г а т ь с ъ к о л и ч е с т в о м ! , кислорода , н е д о с т а т о ч н ы м ! , д л я иолшіго оожжонія о б о н х ъ 
г а з о в ъ , т о отношепія между объемами о б р а з у ю щ и х с я С 0 2 и И 5 0 всегда Щ«<-
т ы я . А такт , к а к ъ пап у г л е к и с л о т ы и в о д ы з а н и м а ю т ! , в ъ иара.чъ р а в н ы е 
о б ъ е м ы , то с л е д о в а т е л ь н о у г л е к и с л о т а и вода о б р а з у ю т с я з д е с ь иъ количе
с т в а х ^ о т н о с я щ и х с я между с о б о ю , к а к ъ паи или н р о с т ы я к р а т н ы й числа 
паевъ. Бунзенъ бралъ с м е с и с л ѣ д у ю щ и х ъ с о с т а в о в ъ : 

( ) Bunsen, Gasometr, Methoden, 206. 

http://CMt.cn
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1 опытъ 2 on. 3 ou. 4 on. 5 on. 6 on. 7 on. 8 on. 9 on. 
Объемъ О 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

» H 200 200 200 200 200 200 200 370,3 200 
» СО 793,8 575,0 448,6 294,7 174 119,3 80,7 315,1 74 

Эти с ы ѣ е н п о д в е р г а л и с ь в з р ы в у п о с р е д с т в о м * электрической и с к р ы и з а 
й ц а * а н а л и з и р о в а л и с ь . Отиошенія между объемами о б р а з о в а в ш и х с я С 0 2 и Н 2 0 
б ы л и : 

1-й опытъ. 2 он. 3 on. 4 он. 5 оп. 6 он. 7 оп. 8 он. 9 оп. 
С 0 2 67 50 51 Зі 25 24 19 20 17 
Н 2 0 33 50 49 66 75 76 81 80 83 

Для п р о с т е й ш и х * п а й и ы х ъ отноіненін между С 0 2 и І І 2 0 в ы ч и с л я ю т с я 
с л ѣ д у ю щ і е о б ъ е м ы : 

Н а О + 2 С О а IIjO+CO, 2I-I aO+CO a 3 H 3 0 + C 0 2 4 Н 2 0 f С 0 2 5 Н , 0 + СО, 
Углекислота 67 50 33 25 20 17 
Вода 33 50 67 75 80 83 

Эти о п ы т ы п о к а з ы в а ю т ъ , что у г л е к и с л о т а п вода в ъ у м о в і а х ъ , д о п у с 
к а ю щ и х * образоваи іе н е р е м і и ш ы х ч . к о л и ч е с т в * топ п д р у г о й , о б р а з у ю т с я в * 
п р о с т ы х * п а й и ы х ъ о т н о ш е н і я х ъ между с о б о ю ; и при п з м ѣ и е н і н одного п з ъ 
у с л о в і й — с о с т а в а горючей с м ѣ с п — о т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а о б р а з у ю щ и х с я 
г а з о в * в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ и р е д ѣ л а х ъ итого п з м ѣ н е н і я в о в с е не и з м е н я ю т с я и л и 
и з м е н я ю т с я с к а ч к а м и . 

Наблюден ія Б у н з е н а н а д * р а с и р е д ѣ л е н і е м * кпсло])ода между водородом* и 
о к и с ь ю у г л е р о д а б ы л и п о д т в е р ж д е н ы ст. одной с т о р о н ы В е р т е л о , с ъ другой 
К. М е й е р о м ъ ; при ч е м * в с ѣ трое употребляли р а з н ы е н р і е м ы . В е р т е л о 4 ) 
д е й с т в о в а л * т о к о м * з л е к т р и ч е с к и х ъ п с к р ъ па с м е с ь водорода, окиси у г л е 
рода и у г л е к и с л о т ы п н а ш е л * , что реакц ія о с т а н а в л и в а е т с я , когда о т н о ш е н і е 
между С 0 2 и Н 2 0 пайпое. В ъ одном* о н ы т ѣ было в з я т о : 

Водорода 20,0 об. 
Углекислоты 20,0 » 
Окиси углерода 40,8 » 

в ъ д р у г о м * о п ы т е : 
Водорода 20,0 об. 
Углекислоты 20,0 » 
Окиси углерода 21,5 » 

П о с л е д ѣ й с т в і я нлектрическпхч . и с к р * и в * т о м ъ , и в ъ д р у г о м * с л у ч а е 
разложилось к а к ъ р а з * */а в с е г о к о л и ч е с т в а С 0 2 и количество о б р а з о в а в ш е й с я 
в о д ы относилось к ъ к о л и ч е с т в у иеразложенной у г л е к и с л о т ы , к а к * 1 : 1 . Е . 
Мейер'ь 2 ) д ѣ й с т в о в а л * н л а т и н о в о ю ч е р н ь ю па с м ѣ с и окиси у г л е р о д а , водо-

l) Benkel ot, Ann. de Chim. Phys. [4], IS, 187; 1869. 
2 J E . Meyer, Journ. f. praot Chemie. [2], 13,121; репер, въ Ж. X. 0. 1876, [2], 

290. Ср. такте Journ. f. pv. Ch. [2], 10, 273 (peeep. въ ai. X . О. 1875, [2], 
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рода и кислорода н а х о л о д у . При н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ п о л у ч а л и с ь только 
д р у г і е коэфиціенты, но п а й н ы я о т н о ш е н і я тоже н а б л ю д а л и с ь . Суіцествованіе-
п а й н ы х ъ отноіненін з а м ѣ ч е н о е щ е в ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ р е а к ц і я х ъ . 

Б у н з с н т . 4 ) о п р е д ѣ л я л ъ к о л и ч е с т в а с о е д и н я ю щ и х с я окиси углерода с ъ 
кпслородомъ и водорода с ъ к и с ю р о д о м ъ при р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . Для 
этого оиъ примѣпшвалъ і ш д н ф е р е н д н ы е г а з ы к ъ г р е м у ч і ш ъ смѣсямъ, в с л е д -
с т в і е чего т е м п е р а т у р а г о р ѣ н і я понижалась ( т а к ъ к а к ъ тоже к о л и ч е с т в о тепла 
р а с п р е д е л я л о с ь н а б о л ь ш у ю м а с с у г а з а ) . При а т о м ъ о к а з а л о с ь , согласно с ь 
н а б л ю д е н і я м н Д е в и л я н а д ъ диссоц іац іею водянаго п а р а и у г л е к и с л о т ы , что 
при в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ н е с о е д и н я е т с я с ъ кпслородомъ в с е к о л и ч е с т в о 
г о р ю ч а г о г а з а , н а х о д я щ а г о с я в ъ с м ѣ с и , а только и з в ѣ с т н а я доля е г о . Е с л и 
с м ѣ с ь С О с ъ О или H с ъ 0 ч и с т а я , то т е м п е р а т у р а г о р ѣ н і я о т ъ 2 8 3 ; ! до 
3 1 7 2 ° , и при з т о м ъ т о л ь к о V « гремучаго г а з а р е а г н р у е т ъ . Т а к и м ъ образомъ 
2 / з в с е г о н а х о д я щ а г о с я к о л и ч е с т в а С О + О пли I î 2 - f - О при этой темпера- , 
т у р ѣ н е м о г у т ъ с о е д и н и т ь с я . Когда к ъ 1 объему с м ѣ с и 0 0 + 0 было при
б а в л е н о 0 , 1 0 7 9 об. кислорода , то т е м п е р а т у р а г о р і ш і я была 2 5 5 8 ° , но с о е 
д и н и л а с ь опять т о л ь к о 11а г а з о в ъ . П р и б а в л я я е щ е б о л ы н і я к о л и ч е с т в а кисло
рода , или азота , или о к и с и у г л е р о д а , Б у н з е н ъ п о л у ч а л ъ е щ е б о л ѣ е инзкія. 
т е м п е р а т у р ы . При атомъ о к а з а л о с ь , что ирн п г і . х ъ т е м н е р а т у р а х ' ь между 
1 1 4 6 ° и 2 4 7 1 ° с о е д и н я е т с я в с е г о к о л и ч е с т в а г а з а . Т а к и м ъ образомъ , 
когда т е м п е р а т у р а в а р і и р о в а л а о т ъ 3 1 7 2 ° до 2 5 5 8 ° , о т н о ш е н і е к о л и ч е с т в а 
с о е д и н и в ш и х с я г а з о в ъ к ъ к о л и ч е с т в у н е с о е д и н ш ш ш х с я о с т а в а л о с ь постоян-
н ы м ъ и было 1 : 3 . З а т ѣ м ъ в р и с р а в н и т е л ь н о незначительном'!» измѣішшн. 
т е м п е р а т у р ы отъ 2 5 5 8 ° до 2 4 7 1 ° ( м е н ь ш е ч ѣ м ъ на 1 0 0 ° ) от і іошеиіе в д р у г ъ 
и з м е н я л о с ь с ъ 1 : 3 на 1 : 2 и о с т а в а л о с ь б е з ъ п е р е м е н ы при дальнейшем ' ! , 
і ю н ш к е н і и т е м п е р а т у р ы до 1 1 4 6 ° , с л е д о в а т е л ь н о в ъ н р с д е л а х ъ 1 3 0 0 ° . И з ъ 
этого в и д н о , что в ъ и н т е р в а л е 2 6 0 0 " — 3 0 0 0 ° при з а ж и г а н і и с м ѣ с и окиси 
у г л е р о д а с ъ кпслородомъ у с т а н а в л и в а е т с я р а і ш о в ѣ с і е между 1 п а е м ъ С 0 2 , 
2 паями С О и 2 паями О ; в ъ и н т е р в а л е 1 0 0 0 ° — 2 5 0 0 ° р а ш і о н ѣ с і е у с т а 
н а в л и в а е т с я между 1 п а е м ъ С 0 2 , 1 ппеііъ С О и 1 п а е м ъ О , т . е . при-
о у т с т в і е С 0 2 к а к и м ъ то образомъ н р е н я т с т в у е т ъ д а л ь н е й ш е м у соед ішен ію 
о к п с п у г л е р о д а с ъ кпслородомъ. Э т о т ъ с л у ч а й в х о д и т ь с л е д о в а т е л ь н о ігь нредъ-
п д у щ і е . Разница т о л ь к о в ъ т о м ъ , что т а м ъ пайныя отионіепін . у с т а н а в л н -

249), гдіЬ Е . Мсйері. еообщоотъ о горѣніи нри высокой температур*, т. о. ri'i. 
усдовіяхъ опытов'!. Бунзеиа, при чемъ внолнѣ ихъ подтверждает!.. Черпай (Инсдѣ-
дованія лвленій носнлиантеі/ііі и распрсдѣленіл кислорода при пеиолнозп. сгора-
ніи газовыхъ снѣсси, Хнрышвъ, 18715) отрицает-!, существовало кратныхъ отно-
шеніп между продуктами ноподваго горѣшл. Отчего произошло у него разш.гліісік 
со вс.ѣаи другими нзслЧиояателнми итого встроен, неизвестно. 

') Bunsen, Pogg. Ann. 181, 101; 18(57. 
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в а ю т с я между д в у м я одновременно образующимися соед ішен іямп , з д ѣ с ь же-
п а й н ы я о т и о ш е н і я с у щ е с т в у ю т * между в е щ е с т в о м * , о б р а з у ю щ и м с я и т ѣ м ъ , 
и з * котораго оно о б р а з у е т с я . З д ѣ с ь , к а к ъ и в * п е р в о м * с л у ч а ѣ , к о л и ч е с т в е н 
н о е о т н о ш е н і е между п р о д у к т а м и реакц іи и з м е н я е т с я с к а ч к а м и , когда одно 
п з ъ у с л о в і й реакц іп и з м е н я е т с я мало по малу . В ъ п е р в о м * с л у ч а е т а к п м ъ . 
п е р е м е н н ы м ъ у с л о в і е м ъ б ы л * с о с т а в ъ горючей с м е с и , во в т о р о м * — т е м п е 
р а т у р а г о р ѣ н і и . 

В е р т е л о ' ) п з с л ѣ д о в а л ъ и з м ѣ н е н і е т р е т ь я г о общаго у с л о в і я р е а к ц і й — д а в -
л е н і я . O u * п о д в е р г а л * д е й с т в и е тока э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * а ц е т и л е н * п н а 
ш е л ъ , что о н * р а з л а г а е т с я н а водород* и у г о л ь . Но р а з л о ж е н і е это не идет* , 
до к о н ц а , потому что у г о л ь п о д * в л і я п і е м * с и л ь и а г о электрическаго тока со 
е д и н я е т с я с * водородом* в ъ а ц е т и л е н * . При о б ы к н о в е н н о м * атмосферном* 
д а в л е н і и , 0 , 7 6 м . , р а в н о в ѣ с і е у с т а н а в л и в а е т с я , когда о б ъ е м * у щ в л е в ш а г о 
а ц е т и л е н а о т н о с и т с я к ъ объему разложениаго , и л и , что тоже самое , к ъ об ъ ему 
в ы д ѣ л е н н а г о водорода , к а к * 1 : 7 . При и з м ѣ и е н і и д а в л е и і я , под* к о т о р ы м * 
н а х о д и т с я а ц е т и л е н * в о в р е м я д ѣ й с т в і я на н е г о э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * ( а 
с л е д о в а т е л ь н о и т е м п е р а т у р ы , потому что с ъ и з м ѣ н е п і е м ъ д а в л е н і я га за и з м е 
н я е т с я его проводимость для э л е к т р и ч е с т в а ) , в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ п р о 
ц е н т * разложениаго а ц е т и л е н а не и з м е н я е т с я , п л и и з м е н я е т с я скачками , к а к * 
это видно и з * с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы : 

Предельное кодчч, уцѣлѣвшаго С H-
Іаилеши. ^ з " -2 

въ объешшхъ нроціэнтахъ. 

3,46 метр. 11,9 

0,76 » 12,0—12,5 

0,42 . 11,9 

0,41 » 12,0 

0,31 » «5,5 

0,23 » 3,5 

0,18 » 3,1 

0,10 » 3,1 

П о с л ѣ д н і й п р и в е д е н н ы й з д ѣ с ь п р е д ѣ л ъ р а з л о я ш н і я а ц е т и л е н а сохраняется ; 
и п р п д а в л е н і я х ъ в * н е с к о л ь к о м и л и м е т р о в ъ ; потому что с м ѣ с ь а ц е т и л е н а 
с ъ водородом* , в ъ которой было 3 , 4 ° / о С 2 Н 2 , б у д у ч и в в е д е н а в ъ Г е й с л е р о в у 
т р у б к у , п о д * д а в л е и і е м ъ в * н е с к о л ь к о м и л и м е т р о в ъ , н е . о с а ж д а л а у г л я п р и 
п р о п у с к а л и э л е к т р и ч е с к а г о т о к а . П р и в е д е н н а я с е й ч а с * таблица п о к а з ы в а е т * , 
что п р е д ѣ л ъ разложепін а ц е т и л е н а ne и з м е н я е т с я при и з м ѣ н с ш и д а в л е н і я отъ , 
3 , 4 6 до 0 , 4 1 м е т р а ; п р и д а л ь н е й ш е м * у м е н ь ш е н і и д а в л е н і я п р е д е л * у м е н ь 
ш а е т с я в д в о е , а при 0 , 2 3 м . в ч е т в е р о п о с т а е т с я з а т е м * п о с т о я н н ы м * до 
д а в л е н і я в ъ н е с к о л ь к о м и л и м е т р о в ъ , употребляемого в * Г е й с л с р о в ы х ъ т р у б к а х * . 

Berthelot, Arm. de Chi га. Phys. [4], 18, 196; 1869. 
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В с ѣ э ти ф а к т ы о т н о с и л и с ь к ъ газообразной , однородной средѣ. Гораздо 
м е н е е наблюденій этого рода с д ѣ л а н о д л я реакц ій , п р о и с х о д я щ и х ! , в ъ жидкой 
с р е д ѣ . В ъ этомъ о т н о н і е н і и можно у к а з а т ь н а о п ы т ы Ландрина м е н е е 
п о л н ы е однако, ч ѣ м ъ в ы ш е п р и в е д е н н ы е о п ы т ы н а д ъ г а з а м и . Онъ н а ш е л ъ , 
что е с л и о б р а б о т ы в а т ь азотного к и с л о т о ю с м ѣ с ь р а в и ы х ъ к о л и ч е с т в ъ д в у х ъ 
м е т а л н ч е с к и х ъ о к и с е й и л и п х ъ у г л е к и с л ы х ъ с о л е й , п к о л и ч е с т в о азотной 
к и с л о т ы недостаточно для р а е т в о р е н і я в с е г о к о л и ч е с т в а о б ѣ и х ъ о к и с е й , то 
о т н о ш е н і е между к о л и ч е с т в а м и п х ъ , перешедшими в ъ р а с т в о р ъ , пайное . Т а к ъ 

.Ивъ омѣоп углекислыхъ оолѳй 

свинца и цинка переходятъ въ растворъ на 1 пай РЬО 4 пая ZnO 
цинка и барита » » 1 » ZnO 2 BaO 
цинка и мѣди >• » » \ • » Сн.0 3 Znû 

цинка и извести • 1 > ZnO 1 » CaO 
свинца и мЗДи » 1 » РЬО 4 OuO 

Но опт. ne в а р і и р о в а л ъ у с л о в і й р е а к ц і п . 

Ф а к т ы этого рода о ч е н ь з а м ѣ ч а т е л ь н ы . Онн п о к а з ы п а ю т ъ , что пап эле
м е н т о в ъ п н х ъ соед ішеи ій и г р а ю т ъ роль ne т о л ь к о при и з а і ш н о м ъ еоедігаеніі і 
п н » , . но n при о д п о в р е м е ш ю м ъ о б р а з о в а н і и в е щ е с т в ъ , и е с о е д і ш я ю щ п х с я другт, 

•съ д р у г о м ъ . Это с л у я ш т ъ п о в ы м ъ доказательством ' ! , т о г о , что химическое 
ІІЛІЯПІО в е щ е с т в ъ д р у г ъ на д р у г а можетт, происходить даже и т о г д а , когда 
не « б р а к у е т с я между ними ш ш а к и х ъ соед ішен ій . И а н р . когда о к и с ь углерода 
и водородъ р е а п і р у г а т ь с ъ к н с д о р о д о м ъ в ы ш е . 1 0 0 0 ° , с л е д о в а т е л ь н о при 
•такой т е ы п е р а т у р ѣ , когда н е м ы с л и м о образовапіе к а к и х ъ либо г н д р а т о в ъ у г л е 
к и с л о т ы , явлеи іи происходят ' ! , т а к ъ , к а к ъ будто б ы эти г и д р а т ы образова
л и с ь ; потому что С О а и Н 2 0 о б р а з у ю т с я ігь к о л и ч е с т в а х ' ! , , с о о т в е т с т в у ю -
щ и х ъ п р о с т е й и ш м ъ г н д р а т а м ъ С С ѵ Т а к и м ъ образом!, м ы и о л у ч а е м ъ з д е с ь 
н о в ы й с и о с о б ъ н р о я в л е н і я к о н т а к т н ы х ! , х и м и ч е с к и х ! , д ѣ й с т в і й . 

П а й и ы я отношен ія между к о л и ч е с т в а м и одионременно о б р а з у ю щ и х с я и не -
с о е д і ш я ю щ и х с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ! , в е щ е с т в ' ! , , к а к ъ у ж е з а м ѣ ч е н о в ы ш е , бы
в а ю т , не в с е г д а . Т а к ъ и р е д ѣ л ъ при образонапіп с л о я ш ь ш » эфиронт, i m , 
с п и р т а и к и с л о т ы о б ы к н о в е н н о не п р е д с т а в л я е т ! , л а й п ы х ъ о т н о ш е н і і і . и при 
п о с т е п е н н о м ! , измѣнші іи к о л и ч е с т в а одного н з ъ у ч а с т в у ю щ и х ' ! , в е щ е с т в ъ , или 
вт , п а р а х ! , при постепенном!» и з м ѣ и е и і і і д ішлеиін , о н ъ и з м е н я е т с я тоже п о с т е 
п е н н о , а н е скачками ( В е р т е л о - и С е и ъ - Ж і ш , ) . При диссоц іац ін у г л е к и с л о й 
и з в е с т и , еоедішеі і ій солей с ъ водою и а м і а к о м ъ , к а р б а м ш ю в о к и с л а г о ам іака и 
м н о г и х ъ других і . ' , н р е д е л т . пли у п р у г о с т ь днссоц іац іи т о ж е в о з р а с т а е т ! , с ъ 
т е м п е р а т у р о ю п о с т е п е н н о , а не с т у п е н ч а т о . 

'} Lnnürin, Jährest). ï. Oh. 1870, Ш. 
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БИМЖЧЕОЕІЯ СОЕДИНЕНЫ. 

В ъ г л а в ѣ X I I I дано было поият іе о х и м п ч е е к і і х ъ с о е д п и е н і я х ъ к пока
з а н о , что они, о т л и ч а я с ь о т ъ с м ѣ с е й у ж е с в о е ю однородност ію, о т л и ч а ю т с я 
о т ъ с м ѣ с е й H р а с т в о р о в ъ г л а в и ы м ъ образомъ п о с т о я н с т в о м ! , с о с т а в а п р и 
п з м ѣ и е н і и р а з л и ч н ы х ! , ф п з н ч е с к н х ъ у с л о в і й в ъ п з р ѣ с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ , а 
т а к ж е с у щ е с т в о в а п і е л ъ п а й н ы х ъ о т н о ш е н і й , к р о м ѣ д р у г и х ъ б о л ѣ е в т о р о с т е -
п е н н ы х ъ о с о б е н н о с т е й . З а т ѣ м ъ , говоря в ъ той ж е г л а в ѣ о р е а к ц і я х ъ , я и з л а 
гала , у ж е т ѣ ы ъ с а м ы м ъ у с л о в і я образоваиія х п м п ч е с к п х ъ соедпнен ій , т а к ъ 
к а к ъ образован іе с о е д и н е н ы е с т ь только ч а с т н ы й с л у ч а й реакцій . Т ѣ м ъ и в 
м е н ѣ е необходимо с н о в а о с т а н о в и т ь с я на б о л ѣ е подробном'!, р а з с м о т р ѣ н і и этого 
рода р е а к ц і й ; д р у г і е р о д ы р е а к ц і п , разложенія п д в о й н ы я разложения, б у д у т ъ 
тоже предметом'!, б о л ѣ е п о д р о б н а я р а з с м о т р ѣ н і я в ъ п о з д н ѣ й п п і х ъ г л а в а х ъ . 

П о л у ч е н і е х п м и ч с с к а г о соединепія , или индивпдуализац ія е г о , предпола-
г а е т ъ д в а , б о л ь ш е ю ч а е т і ю н е з а в и с и м ы е д р у г ъ о т ъ д р у г а , п р о ц е с с а : образо
в а л о с о е д н н е н і я и в ы д ѣ л е н і е его н з ъ с м ѣ с и пли р а с т в о р а . До т ѣ х ъ порт, 
п о к а в е щ е с т в о н е в ы д ѣ л е н о в ъ ч н е т о м ъ в н д ѣ , о б р а з о в а н і е его часто о с т а е т с я 
не строго д о к а з а н н ы м ! . . Поэтому при в с я к о м ъ х и м и ч е с к о м ! , и з с л ѣ д о в а и і і і , 
п м ѣ ю щ е м ъ ц ѣ л ы о доказать г д ѣ либо н а х о ж д е и і е какого нпбудь в е щ е с т в а или 
образован іе его прп какой нпбудь реакц іи , прежде в с е г о с т р е м я т с я п о л у ч п т ь 
в ъ ч н е т о м ъ в и д ѣ предполагаемый в е щ е с т в а ; п т о л ь к о у б ѣ д и ш ш г с ь в ъ н е в о з 
можности вддѣлпть в е щ е с т в о , и р н б ѣ г а ю т ъ к ъ р а з л и ч н ы м ! , к о с в е н н ы м ! , дока-
з а т е л ь с т в а м ъ его с у щ е с т в о в а и і я . Но иногда м ы не и м ѣ е м ъ ш і к а к и х ъ н о л о -
ж п т е л ь п ы х ъ д о к а з а т е л ь с т в ! , с у щ е с т в о в а н і я в ъ р а с т в о р ѣ п о д о з р е в а е м ы х ! , в е 
щ е с т в ъ . Т а к ъ н а п р . , а н а л и з и р у я к а к у ю нпбудь минеральную в о д у , можно б ы 
в а е т ъ п о к а з а т ь , ч то пъ ней с у щ е с т в у е т ! , с т о л ь к о - т о х л о р а , с ѣ р н а г о ангидрида , 
у г л е к и с л о т ы , шшеп к а л і я , окиси н а т р і я , и з в е с т и , м а г н е з і и . З а т ѣ м ъ м ы з п а е м ъ , 
что эти в е щ е с т в а , п р е д с т а в л я ю щ і я с ъ одной с т о р о н ы к и с л о т ы , а с ъ д р у г о й — 
основания, не м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ р а с т в о р ѣ , не с о е д п ш ш ш н с ь д р у г ъ с ъ -
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. другомъ в ъ соли. Но мы л и ш е н ы в с я к и х ? , п о л о ж и т е л ь н ы х ? , с р е д с т в ? , опре
д е л и т ь , как ія именно соли н а х о д я т с я в ъ подобномъ р а с т в о р е , т . е . к а к а я 
к и с л о т а , в ъ каком?, к о л и ч е с т в е , с ъ к а к и м ъ о с и о в а н і е м ъ с о е д и н е н а . H т а к ъ 
необходимо р а з с м о т р ѣ т ь о т д е л ь н о образованіе соедпиенін и в ы д е л е н і е обра
з о в а в ш и х с я соединеиій . Иногда , в п р о ч е м ъ , оба п р о ц е с с а с о е д и н я ю т с я в ъ о д н и ъ , 
т . е. соединепіе в ы д е л я е т с я і п . м о м е н т ъ образоваи ія . 

О б р а з о в а н і е х и д ш ч е с к и х ъ с о е д ш і е н і й . Сложное в е щ е с т в о можетъ 
о б р а з о в а т ь с я н е однимъ т о л ь к о соединен іемъ с в о и х ъ с о с т а в н ы х ' ! , ч а с т е й , но 
т а к ж е в с л ѣ д с т в і е разложения д р у г а г о , б о л е е сложиаго в е щ е с т в а , а т а к ж е в с л е д 
ствие м'Ьны н е к о т о р ы х ? , с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й с ъ д р у г и м ъ в е щ е с т в о м ' ! . . Образо-
в а и і е в е щ е с т в а п о с р е д с т в о м ъ р е а к ц і н соединен!я н а з ы в а ю т ' ! , прямымъ спо
собом?! образования е г о , в с е же осталыіыя—косвенные способы. Образо-
в а и і е х и м и ч е с к и х ? , соедипеній из? , б о л е е п р о с т ы х ? , в е щ е с т в ? . , а сле.дова-
• т е л ы ю в с е реакц іи с о е д и н е н і я , н а з ы в а ю т ? , синтезомъ в е щ е с т в ? . . 

Долгое в р е м я у м е л и п р о и з в о д и т ь с и н т е з ? , т о л ь к о н е о р г а н и ч е с к и х ? , в е 
щ е с т в ? , , тогда к а к ъ с и н т е з ? , о р г а н и ч е с к и х ? , в е щ е с т в ? , ( е с л и не с ч и т а т ь про
с т е й ш и х ? , соединено! углерода С О , С 0 2 , C S J о с т а в а л с я н е в о з м о ж н ы м ? , для 
х и м и к о в ? , . В с л ѣ д с т и і е этого с ч и т а л и , что с и н т е з ? , о р г а н и ч е с к и х ? , еоедшіеній 
происходит? , только в ъ организмах? , и г л а в н ы м ? , образом?, в ъ р а с т е н і н х ? . . н 
что в н е организмов? , о н ъ н е в о з м о ж е н ? , ; почему и в и д е л и в ъ этом?, доказа

т е л ь с т в о с у щ е с т в о в а н і я особой ж и з н е н н о й с и л ы . Но в ? , 1 8 2 8 году В е л е р ? , 
-приготовил?, органическое в е щ е с т в о к о с в е н н ы м ? , с и н т е т и ч е с к и м ? , п у т е м ? , , по
л у ч и в ? , мочевину д в о й н ы м ? , р а з л о ж е н і е м ъ с е р н о к и с л а г о аміака с? , п і а н о в о -
к и с л ы м ъ кали , т а к ъ как? , оба э ти в е щ е с т в а м о г у т ъ б ы т ь п о л у ч е н ы п з ъ эле
м е н т о в ? , , в з я т ы х ? , и з ъ мпперальнаго м іра . В ъ и о с л е д с т в і н ц е л ы й ряд?, более 
п р я м ы х ? , синтезов? , был? , в ы п о л н е н ? , с п е р в а В е р т е л о , а потом?, и другими. 
Т е п е р ь у ж е мног ія , х о т я далеко е щ е не в с е , о р г а н и ч е с к і я в е щ е с т в а могут? , 
б ы т ь в о с п р о и з в е д е н ы н у т о м ? , б о л е е или м е н е е сложиаго с и н т е з а , и с л е д о 
в а т е л ь н о в ъ н а с т о я щ е е в р е м я у ж е п е т ? , основап ія п о л а г а т ь г р а н и ц у между 
органическими и н е о р г а н и ч е с к и м и в е щ е с т в а м и в ъ т о м ? , , что одни м о г у т ? , , а 
д р у г і я ие м о г у т ъ б ы т ь в о с п р о и з в е д е н ы синтезом? , в н е организмов? , . 

Таким? , образомъ В е р т е л о соединил?, окись у г л е р о д а с ъ е д к и м ? , кали н ъ 
м у р а и ы ш о ш і с л о е к а л и , соединил? , у г о л ь с ъ водородом?, в ъ ацетилен? , ( C J : L ) . 
•ацетилен?, с? , водородом?, в ъ э т п л е и ъ ( С 2 Н 4 ) , э т н л е і г ь с/ь водородом?, в ? , 
итігаъ ( С 2 Ы П ) , а ц е т и л е н ? , с ъ кислородом?, в ъ щ а в е л е в у ю к и с л о т у ( С Л І , 0 4 ) , 
э т ы е и ' ь с? , водою чрез? , п о с р е д с т в о с е р п о в и д н о й к и с л о т ы в ъ спирт? , ( С а Н « 0 ) . 
с ъ кислородом?, в ъ у к с у с н у ю к и с л о т у ( С , Н 4 0 4 ) , ацетилен? , с ь самим?, собою 
в ъ б е н з о д ъ и стирол? , ( С . . Н , . и С „ Н „ ) , ацетилен? , с ъ азотом?, в ъ с и н и л ь н у ю 
к и с л о т у ( I i G N ) , и т . д. В с е эти в е щ е с т в а ирн помощи б о л е е или м е н е е 
с л о ж н ы х ? , ронкцій д ѣ л а ю т с я и с х о д н ы м и п у н к т а м и і ю в ы х ъ с и н т е з о в ? . . Из?, 
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э т и х * б о і ѣ е о т д а л е н н ы х * с и н т е з о в * и р о е д ѣ ж у н а п р . с и н т е з * в и н н о й к и с л о т ы 
и з ъ э т и л е н а , з а в е р ш е н н ы й ІОигфлейшсмъ . Э т и л е н * с о е д и н я е т с я с ъ броыоиъ, 
бромистый э т и л е н * ( С 2 Н , В г 2 ) п у т е й * двойиаго р а з л о ж е н і я п р е в р а щ а е т с я в ъ 
ц і а н и с т ы й э т и л е н * ( C a H 4 C 2 N a ) , ц і а н п с т ы п э т и л е н * п у т е м * двойнаго р а з л о - 

ж е н і я в ъ я н т а р н у ю к и с л о т у ( С 4 Н „ 0 4 ) , в * ней 2 пая водорода з а м ѣ щ е н ы 
бромонъ , д в у б р о м о я н т а р н а я кислота ( С 4 Н 1 В г , 2 0 4 ) п у т е м * двойиаго разложеи ія 
с ъ водою п р е в р а щ е н а в ъ в и н н у ю к и с л о т у ( С 4 Н 0 0 в ) . При э т о м * п о л у ч а е т с я 
т а к ъ н а з ы в а е м а я о п т и ч е с к и н е д е й с т в у ю щ а я в и н н а я к и с л о т а , т . е . и з о м е р * 
е я , не в р а щ а ю щ і й п л о с к о с т и полярнзац ін . Э т о т * и з о м е р * п о с р е д с т в о м * н а -
г р ѣ и а н і н с * водою до и з в ѣ е т н о й т е м п е р а т у р ы , п р е в р а щ е н і е м ъ в ъ н з в ѣ с т и ы я 
д в о н н ы я соли и н о в ы м * в ы д ѣ л е и і е м ъ и з ъ н и х * , б ы л * п р е в р а щ е н * в * т о 
самое с о с т о я н і е , с ъ т ѣ м и же оптическими с в о й с т в а м и , с * какими о б р а з у е т с я 
в и н н а я к и с л о т а в ъ р а с т е и і я х ъ п з ъ у г л е к и с л о т ы и в о д ы . В ъ н а с т о я щ е е время 
уже м н о г і я о р г а и и ч е с к і я в е щ е с т в а м о г у т * б ы т ь п о л у ч е н ы с и н т е з о м * ; к р о м е 
у п о м я н у т ы х * в ы ш е , с л ѣ д у ю щ і я : м е т и л о в ы й с п и р т * , ш і з ш і е гомологи этило-
в а г о с п и р т а и у к с у с н о й к и с л о т ы , г л и ц е р и н * и н п з ш і с ж и р ы , ф е н о л * , мног іе 
гомологи э т и л е н а , т е р е б е н ъ , гомологи б е н з о л а , н а ф т а л и н * , а н т р а ц е н * , горько-
миндальное м а с л о , бензойная к и с л о т а , г л и к о л е в а я , молочная , яблочная , ф у -
м а р о в а я , ф т а л е в а я , т е р е ф т а л е в а я , с а л и ц и л о в а я , а л ь д е г и д * салициловой к и 
с л о т ы , к у м а р и н * , а л и з а р и н * ; и з ъ а з о т и с т ы х * о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в ъ : т р н -
м е т и л а м н и ъ , а м и л а м н и * , а н и л и н * , п н к о л п н ъ , к о л и д г ш ъ , н е й р и н * , т а у р и н ъ , 
горчичное масло и аналогичный ему м а с л а , г л и к о к о д ь , а л а ш ш ъ , лейцииъ , 
л р е а т п и ъ , и м н о г і е д р у г і е . Б о л ѣ е подробное р а з с м о т р ѣ и і е с и н т е з а у г л е р о 
д и с т ы х * с о е д и н е н і й п р и н а д л е ж и т * органической х н м і и . 

Соедишшіе д в у х * в е щ е с т в * в ъ одно п р о и с х о д и т * в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ пред-в
л а х * т е м п е р а т у р * и р а з р ѣ ж е н і я в е щ е с т в * . Р а з р ѣ ж е п і е в е щ е с т в а м о ж е т * б ы т ь 
производимо или у м е п ы п е н і е м * даплеиія в ъ газообразном* состояп іи или раз-
•бавленіем-ь и н д н ф е р е н д н ы м * в е щ е с т в о м * . Соедпненіе м о ж е т * б ы т ь в ы з в а п о 
внт . э т и х * н р е д ѣ л о в * или и з м ѣ н е н о в ъ с в о е м * х о д * ( в ъ б ы с т р о т ѣ пли в ъ 
полнотѣ' ) в н у т р и э т и х * н р е д ѣ л о в * п о д * в л і я н і е м * р а з н ы х * с п е ц и ф и ч е с к и х * 
д е я т е л е й , т . е . с в о й с т в е н н ы х * и з в е с т н о й ч а с т н о й р е а к ц і п с о е д и н е н і я , а н е 
в с ѣ м * в о о б щ е р е а к ц і я м * соедшіен ія . Этими специфическими д е я т е л я м и б ы 
в а ю т * с в ѣ т ъ ( п р и т о м * опредѣленнаго ц в е т а ) , э л е к т р и ч е с т в о в * і ш д ѣ и с к р * 
пли т и х а г о р а з р я д а , п р и с у т с т в и е т р е т ь я г о в е щ е с т в а , с о в е р ш е н і е другой р е 
акции и н д у ц и р у ю щ е й данное соедипепіе . 

В ы ш е у п о м и н а л о с ь , что н е и з в е с т н ы инжпіе п р е д ѣ л ы температур» для 
с у щ е с т в о в а п і я х и м и ч е с к и х * соеднпен ій , тогда к а к ъ и з в е с т н ы в ы с ш і е пре
д е л ы . Г а з * о б р а з о в а в ш е е с я в е щ е с т в о о б ы к н о в е н н о пе р а з л а г а е т с я охлажде-
п і е м ъ ; и с к л ю ч е н і я и з * этого , п р е д с т а в л я е м ы я н е к о т о р ы м и в е щ е с т в а м и ( н а п р , 
о к и с ь с е р е б р а ) , н е м н о г о ч и с л е н н ы . Правда , р а з л а г а ю т с я еще р а с т в о р ы охлаж-
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д е н і е м ъ , но оші к ъ н а с т о ш щ ш ъ хи ши че с к и мъ с о е д и н с н і я м ъ н е п р и н а д л е ж а т ь . 
С о в с ѣ м ъ другое б ы в а е т ъ п р и образовании х ш п ч е ш і х ъ соединѳніГі . На мыо-
г и х ъ р е а к ц і я х ъ с о е д и н е п і я доказано , ч то о н ѣ н а ч и н а ю т ъ п р о и с х о д и т ь ( е с л и 
у д а л е н ы в с я к і о п о с т о р о н н і е в о з б у д и т е л и р е а к ц і й , п е р е ч и с л е н н ы е в ы ш е ) только 
с ъ л з в ѣ с т н о й . т е м п е р а т у р ы , т ш е которой в е щ е с т в а о т н о с я т с я с о в е р ш е н н о 
ішднфереидно д р у г ъ к ъ д р у г у . Т а к ъ фосфоръ не с о е д и н я е т с я с ъ кнелородомъ , 
если киолородъ ч и с т ы й и д а в л е н і е не л е н ѣ е 0 , 7 6 м . , н и ж е - | - 2 4 ° ( Ш е н б е й н ъ ) ; 
водородъ н е с о е д и н я е т с я с ъ кнелородомъ не т о л ь к о при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р * , н о , к а к ъ у б ѣ д и л с я В е р т е л о особыми о п ы т а м и , но о б р а з у е т е ни е д ѣ -
д о в ъ в о д ы даже п р и 2 0 0 ° ; ж н д к і й а м і а к ъ п р и - — 6 5 ° 'можетт . .мигать слосмъ 
н а жидкой с ѣ р п о і к и с л о т ѣ , в о в с е н е р е а г и р у я с ъ н е ю ( Л у а р ъ и Д р і о п ъ ) . 
Э т и х ь п р і ш ѣ р о в ъ д о с т а т о ч н о , ч т о б ы в н д ѣ т ь , что о т с у т с т н і о реакц іп соедп-
п е н і я н а холоду о т н ю д ь н е п р о и с х о д п т ъ о т т о г о , ч т о б ы в е щ е с т в а переходили 
в ъ т в е р д о е с о с т о п п і е , х а р а к т е р і и у ю щ е е с я н е п о д в и ж н о с т ь ю ч а с т и ц ъ и бодь-
і ш г а ъ с д ѣ п л е н і е м ъ , такт , к а к ъ подобная нндиферепдность доказала даже в ъ 
г а з о о б р а з н о ю с о с т о я н і и . 

С ъ другой с т о р о н ы реакц іп с о е д и н е н і я должны необходимо и м ѣ т ь в ы с і н і е 
п р е д ѣ л ы т е м п е р а т у р ъ , при к о т о р ы х ъ о п ѣ в о з м о ж н ы ; ибо достаточно в ы с о к а я 
т е м п е р а т у р а р а з л а г а е т ! , вот . с о е д п н с н і я . Но п р е ж д е , ч ѣ м ъ н а с т у п а е т ! , в ы с ш а я 
т е м п е р а т у р а , при которой с п о с о б н о с т ь к ъ соединении п р е к р а щ а е т с я , большею 
ч а с т н о н а б л ю д а е т с я п е р і о д ъ т е м п е р а т у р ъ , в ъ к о т о р о м ъ к а к ъ с о е д н н е н і е , та і гь 
и р а з л о ж е н і е , н е п о л н ы . Это т а к ъ н а з ы в а е м ы й п е р і о д ъ диосоціаціи. В ъ н е -
р і о д ѣ диссоц іацш п з м ѣ н е п і е способности в е щ е с т в ъ к ъ соединению при и а м ѣ -
иен іи т е м п е р а т у р ы с л ѣ д у е т ъ различным' ! , з а к о н а м ъ , к а к ъ зто иодробнѣо бу-
д е т ъ разсмотрѣно в ъ г л . X Y I I I . 

Т а к ъ к а к ъ мног ія в е щ е с т в а , н е с н о с о б н ы я с о е д и н я т ь с я д р у г ь с ъ д р у г о м ъ 
при обыкновенной т е м п о р а т у р ѣ , с о е д и н я ю т с я при в ы с о к о й , то в е с ь м а в о з 
можно, что по многих'!, с л у ч а н х ъ не у д а в а л о с ь с о е д и н и т ь два в е щ е с т в а т о л ь к о 
потому , что не у д а в а л о с ь и а г р ѣ в а т ь .чти шнцестпа до т е м п е р а т у р ы н х ъ соедп-
н е н і я , или потому, что они р а з л а г а ю т с я сами р а н ь т е , достиже.нія и т н х ъ т е м 
п е р а т у р ъ , или потому и а к о н е ц ъ , что соедпнен ія , который и м ѣ ю т ъ в ъ виду 
в ы з в а т ь , р а з л а г а ю т с я при т а к и х ъ в ы с о і ш х ъ т е м п е р а т у р а х ! , и даже при болт.е 
н и з к н х ъ . Что к а с а е т с я иоелт.дннго о б с т о я т е л ь с т в а , то з н а ч е н і е его иъ пря-
момъ сентез'! ' . соедипеній доказано о н ы т о м ъ . И з в ѣ с т і і о н а п р . , к а к ъ л е г к о раз
л а г а е т с я о т ъ жара о к и с ь с е р е б р а , а между г і ш ъ Д е н и л ь и Добре наблюдали 
о б р а з о в а н а он в'ь пламени гремучаго г а з а . Сюда ate' о т н о с и т с я образован іе 
азотной к и с л о т ы при горт>ніи водорода в ъ кислород* от. нр іпѵутств іп а з о т а , 
а т а к ж е образование п е р е к и с и водорода при г о р ѣ н і н водорода пъ киолородт, 
( Н с т т е р ъ , М е й с ю ф ъ , С т р у в е ) , н е с м о т р я па т о , что а з о т н а я к и с л о т а , и в ъ 
о с о б е н н о с т и п е р е к и с ь водорода р а з р у ш а ю т с я температурами н е с р а в н е н н о (юлт.іѵ 
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н и з к и м и , ч ѣ м ъ т ѣ к а к і я р а з л и в а ю т с я при г о р ѣ и і н водорода. В л і я н і е в ы с о к о й 
т е м п е р а т у р ы особенно з а м ѣ т н о н а образованіи а зотной к и с л о т ы , потому чт о 
образован іе е я с о в е р ш е н н о у с т р а н я е т с я , когда н р н б а в д е н і е м ъ с л и ш к о м ъ боль
шой м а с с ы азота понижаготъ т е м п е р а т у р у ю р ѣ н і я . Образоваи іе п р и в ы с о -
к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ в е щ е с т в ъ , р а з л а г а ю щ и х с я при б о л ѣ е н и з к в х ь , о б ъ я с 
н я е т с я у с л о в і я м н о п ы т а , при к о т о р ы х ъ с у щ е с т в у е т ъ возможность б ы с т р а г о 
о х л а ж д е н і я . Охлажден іе в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ б о л ѣ е б ы с т р о , ч ѣ м ъ разложение 
о б р а з о в а в ш и х с я в е щ е с т в ъ ; ибо разложен ія , к а к ъ и друг іп п р е в р а щ е н і я , т р е -
б у ю т ъ в о о б щ е б о л ь ш а г о в р е м е н и для с в о е г о с о в е р ш е н і я , ч ѣ м ъ п р о с т ы я пз -

м ѣ н е п і я т е м п е р а т у р ъ . 
Повиднмому т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ в е щ е с т в а н о л у ч а ю т ъ способ

н о с т ь в с т у п а т ь в ъ соедпненіе д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , о т в ѣ ч а ю т ъ до н е к о т о р о й 
с т е п е н и н о и я т і ю о с р о д с т в е в е щ е с т в ъ , т а к ъ что т е м п е р а т у р ы соедннен ія 
б ы в а ю т ъ т ѣ м ъ в ы ш е , ч ѣ м ъ с р о д с т в о м е н ь ш е . Напр . серебро о б л а д а е т ! м е н ь -
ш п м ъ с р о д с т в о м ъ к ъ к и с л о р о д у , ч ѣ м ъ ц н н к ъ и л и ж е л ѣ з о , к о т о р ы е не т р е -
б у ю т ъ т а к и х ъ в ы с о к я х ъ т е м п е р а т у р ь д л я соедииепія с ъ к н с л о р о д о м ъ . В о д о -
р о д ъ , с о е д и н я ю щ і й с я - с ъ кнслородомъ в ы ш е 2 0 0 ° , о б л а д а е т е м е н ь н ш м ъ срод
с т в о м ъ , ч ѣ м ъ к а л і й , к о т о р ы й с о е д и н я е т с я с ъ к н с л о р о д о м ъ при обыкновенной 
температур ' ! ; . 

М ы у ж е з и а е м ъ , что с ъ в о з в ы ш е н і е м ъ т е м и е р а т у р ы у в е л и ч и в а е т с я с к о 
р о с т ь с о в е р ш е н і я р с а к ц і й . При образоваиіи с о е д н н е н ш это конечно тоже н а 
б л ю д а е т с я . Т а к ъ фосфоръ с о е д и н я е т с я с ъ кислородомъ медленно ниже 6 3 ° , 
и это с о п р о в о ж д а е т с я е в ѣ ч е н і е м ъ е го ; при 6 3 ° онъ в с н ы х и в а с т ъ и г о р и т ъ 
я р к н м ъ п л а м е н е м ъ . Точно т а к ж е м ы ш ь я к ъ в о м н о г и х ъ о т н о ш е н і я х ъ анало
г и ч н ы й фосфору , при в ы с о к п х ъ т е м п е р а т у р а х ъ г о р н т ъ п л а м е н е м ъ , а при 
1 8 0 — 2 0 0 ° обнаруживает ' / , медленное г о р ѣ н і е . Т а к и м ъ образомъ , в ъ т ѣ х ъ 
с л у ч а я х ъ , когда соединеи іе д в у х ъ в е щ е с т в ъ п р о и с х о д и т е с ъ образованіемъ 
о г н я , т . с . с ъ т а к и м ъ з и а ч и т е л ы ш м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , что п р о и с х о д и т ь 
и а к а л н в а и і е это я в л е н і е н а ч и н а е т с я только при с о в е р ш е н н о определенной 
т е м п е р а т у р ѣ , носящей иазвап і е температуры воспламенены. Одно и тоже 
в е щ е с т в о в ъ различных ' ! , н з о м е р н ы х ъ с о с т о я и і я х ъ і ш ѣ е т ъ р а з д ц ч н ы я темпе
р а т у р ы в о с н л а м е н е и і я ; папр . в ъ то в р е м я , к а к ъ б ѣ л ы й фосфоръ воспламе
н я е т с я , с о е д и н я я с ь с ъ к и с л о р о д о м ъ , при 6 3 ° , к р а с н ы й фосфоръ воспламе
н я е т с я около 2 6 0 ° , при ч е м ъ , к а к ъ п о л а г а ю т ъ , предварительно п р е в р а щ а е т с я 
в ъ б е л ы й . 

С ъ в л і я н і е м ъ т е м п е р а т у р ы на реакціп соединения т ѣ с н о с в я з а н о в л і я и і е 
г л а в і ш х ъ ф и з и ч е о к и х ъ с о с т о я н і й . Но э т о т ъ п о н р о с ъ н е б ы л ъ предметомъ 

( ) Съ пыдѣленіемъ свЬта всдѣдствіе наісадиванія не должно смѣшивать свѣ-
ченіе при низкихъ томпературахъ, такъ сказать холодное свѣченіе, соотвѣт-
ствушщее ФОСФоресеіщіи въ простыхъ Фиаическихъ процессахъ. 

6 
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и з у ч е п і я со с т о р о н ы х н м и к о в ъ . В ы ш е м ы в и д е л и , что т в е р д о е состояние в с 
п р е д с т а в л я е т ! , а б с о л ю т н о г о п р е п я т с т в і я для р е а к ц і й между д в у м я в е щ е с т в а м и ; 
х о т я безспорно в ъ э т о м ъ с о с т о я и і и в с я к о е х и м и ч е с к о е в з а н м о д е й с т в і е должно 
происходить т р у д и ѣ е , ч ѣ м ъ в ъ жидкомъ или газообразиомъ е о с т о я н і п , в с л ѣ д -
с т в і е с р а в н и т е л ь н о й . н е п о д в и ж н о с т и ч а с т и ц ъ и н е в о з м о ж н о с т и дифуз іи . 

В л і я н і е разрѣоюенія н а реакц іи сосдпиеиія и з в ѣ с т н о с к о л ь к о н н б у д ь 
только д л я г а з о в ъ . По л т б л ю д е ш л м ъ Ж у б е р а *) в ъ ч и с т о м ъ к и с л о р о д е с в ѣ -
ч е н і е фосфора, с о о т в е т с т в у ю щ е е образованію с о е д п п е и і я его с ъ к н с л о р о д о м ъ , 
п р о и с х о д и т ь при и з в ѣ с т н о й т е м п е р а т у р ѣ т о л ь к о в ъ и з в е с т и ы х ъ п р е д е л а х ъ д а в л е -
н і я . Низп і іипродт>лъ , п р е д с т а в л п ю щ і й очень н и ч т о ж н у ю у п р у г о с т ь г а з а , не б ы л ъ 
и з м ѣ р е и ъ , a в ы с ш і й о к а з а л с я и з м е н ч и в ы м ! , с ъ т е м п е р а т у р о ю . У п о т р е б л я я 
р а з н ы е образчики б ѣ л а г о фосфора и к н с л о р о д ъ р а з д и ч и ы х ъ н р и г о т о в л е и і и , 
Ж у б е р ъ не м о и , п о л у ч и т ь в і ю л н ѣ с о г л а с н ы х ъ ч и с е ' л ъ , п о к а з ы в а ю щ и х ! ) з а 
в и с и м о с т ь в ы с ш а г о п р е д е л а д а в л е п і я о т ъ т е м п е р а т у р ы . Но оба ряда о п ы 
т о в ! , дали с о г л а с н ы й р е з у л ь т а т ! , в ъ т о м ъ о т н о п і е н і н , что показали х а р а к т е р ! , 
этой з а в и с и м о с т и , п р е д с т а в л я ю щ е й у р а в п е н і я прямой л і ш і и . Е с л и / темпера 
т у р а , а у напбольшій н р е д ѣ л т , д а в л е и і я в ъ м п л п м е т р н х ъ р т у т н а г о с т о л б а , 
при котором!, с в е ч е н і е п р о и с х о д и т ь , то в ъ одиомъ ряде, о п ы т о в ъ числа 
у д о в л е т в о р я л и ф о р м у л е . 

у = 3 2 0 4 - 2 3 , 1 9 t, 
а в ъ другомъ р я д ѣ 

. . 0 = 2 7 0 4 - 1 9 , 5 7 t. 
Т е м п е р а т у р а и о я в л е н і я с п ѣ ч е ш и фосфора п о п а д а е т с я н е только н]ні раз-

р ѣ ж е н і и кислорода у м е н ь ш е и і е м ъ д а в л е п і я , ио и при р а з р ѣ ж е н і и его е м ѣ ш п -
в а і і і е м ъ с ъ индпферендпымъ г а з о м ъ , напр . с ь а з о т о м ъ . При р а з р е ж е н і н кисло
рода индифереиднымт. г а з о м ъ п о л у ч а е т с я другой в ы с ш і і і иредъчп. дли о в ѣ ч е -
н і я , ч е м ъ при разрѣяссніп его у м о п ы н е н і е м ъ д п в л е п і я . Парц іальное д а в л е н і е 
кислорода в ъ газовой с м е с и , о т в е ч а ю щ е е в ы с ш е м у п р е д е л у дав .чен ія , в с е г д а 
м е н ь ш е , ч е м ъ . в ы с ш і й и р е д ѣ л ъ д а в л е н і я чнстаго кислорода при той же т е м 
п е р а т у р е . 

В ъ т е х ъ с л у ч а я х ! , , когда р е а к д і я с о е д і ш е н і я , п р о и с х о д я щ а я т о л ь к о при 
в о з в ы ш е н н о й т е м п е р а т у р е , п а ч а н н ш с ь в ъ одной т о ч к е , продолжается сама 
собою ч р е з ъ в с ю м а с с у с м е с и , р а з р е ж о п і е д е й с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ! , инднфе-
р е н д н ы м и н м е е т ъ большое значеп іе . В ъ т а к и х ъ р е а к ц і я х ъ передача о с н о в а н а 
па т о м ъ , что соед ішен іо происходит! , ст . в ы д е л е н і о м ъ т е п л а , д о с т а т о ч н ы м ! , , 
чтобы и а г р ѣ т ь сосТ.днія ч а с т и ц ы до т е м п е р а т у р ы в о с і ы ш м е н е н і я . А потому 
понятно , что если с м е с ь р а з б а в л е н а нндифсрсндиымп в е щ е с т в а м и , к о т о р ы й 
сами не у ч а с т в у ю т ! , в ъ и ы д ѣ л е н і и т е п л а , но у ч а с т в у ю т ! , в ъ поглощеніи 

') Жури. Хил. Общ. 1874, [2], 200. 
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' т е п л а д л я с в о е г о н а г р ѣ в а н і я , то тоже к о л и ч е с т в о т е п л а т р а т и т с я на н а г р ѣ -
в а и і е большей м а с с ы , и с л е д о в а т е л ь н о т е м п е р а т у р а п о л у ч а е т с я н и з ш а я . О т * 
п р і і м ѣ с п и щ и ф е р е н д н ы х ъ г а з о в ъ , напр . в о з д у х а , к ъ г р е м у ч е м у г а з у , у м е н ь 
ш а е т с я б ы с т р о т а распространения реакціи с о е д і ш е н і я , пли п о с л е д н я я д ѣ л а е т с я 
в о в с е н е в о з м о ж н о ю . С м ѣ с ь тогда не з а ж и г а е т с я ; но она в о в с е не п о т е р я л а 
•способности п р о и з в о д и т ь р с а к ц і ю с о е д н н е и і я , е с л и в е я с м ѣ с ь р а з о м * или по 
ч а с т я м * б у д е т ъ п р и в е д е н а к ъ т е м п е р а т у р * в о с п л а м е н е н і я к а к и м * либо с п о 
с о б о м * . Н а н р . по иаблюдеп іямъ Д а л ь т о н а ( п о д т в е р ж д е н н ы м ! , В е р т е л о ) с м ѣ с ь 
окиси у г л е р о д а с ъ кислородом* не в з р ы в а е т * , е с л и к о л и ч е с т в о окиси у г л е 
рода с о с т а в л я е т * м е н ѣ е 1k пли б о л ѣ е 1 І Ц І в с е г о о б ъ е м а с м ѣ с п . Но т а к і я 
н е в з р ы в а ю щ і я с м ѣ с и , к а к ъ п о к а з а л * В е р т е л о б у д у ч и п о д в е р г н у т ы продол
ж и т е л ь н о м у т о к у э л е к т р и ч е с к и х * и с к р ъ , в с е - т а к и о б р а з у ю т * у г л е к и с л о т у , п 
образовапіе это и д е т * до конца . Т а к * с м ѣ с ь 1 3 об. С О и 8 7 об. О н о с л ѣ 
•5 м и н у т * пропускания и с к р * образовала в с ѣ 1 3 об. С 0 5 . Точно т а к ж е окись 
у г л е р о д а с о д е р ж а в ш а я о т * 1 до 3 ° / 0 кислорода , при б о л ѣ е д о л г о м * н р о н у -
с к а н і и и с к р ъ показала и з ч е з н о в е н і е в с е г о кислорода . Соедннеи іе п р о и с х о д и т * 
з д ѣ с ь т о л ь к о в б л и з и т о г о м ѣ с т а , г д ѣ п р о х о д я т * и с к р ы ; по з а т ѣ м ъ , посред
ством* дифуз іи п о с т е п е н н о п е р е н о с я т с я сюда н е с о е д и п ш ш і і я с я ч а с т и ц ы с ш ѣ с п , 
и т а к и м * образом* д о с т и г а е т с я полное с о е д и н е н і е . 

Свѣтъ в ы з ы в а е т * при о б ы к н о в е н н о й температур* ' соед ішеніе м н о г и х * 
в е щ е с т в * ( х о т я далеко не в с ѣ х т , ) , который с о е д и н я ю т с я в * т е м н о т * не р а н ь ш е 
довольно в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . Ш е и б е й и * н а з ы в а е т * этого рода реакц іи 
фотовинтезомъ. Н з в ѣ с т н о , что х л о р * с * в о д о р о д о м * , с о е д п ш ш щ і е с н в * 
т е м н о т ѣ не иначе к а к ъ п о с р е д с т в о м * зажпгапін н а к а л е н н ы м * т ѣ л о м т , , т . е. 
п о с р е д с т в о м * и а г р ѣ в а н і я ч а с т и с м ѣ с и , или п о д * в л і я и і е м ъ т р е т ь я г о в е щ е 
с т в а , н а н р . у г л я , п л а т и н ы , с о е д и н я ю т с я при о б ы к н о в е н н о й т е м и е р а т у р ѣ при 
о с в ѣ щ е н і и с м ѣ с и ; п р и ч е м * соодинеі і іе с о в е р ш а е т с я б о л ѣ е ш ш м е и ѣ е б ы с т р о , 
с м о т р я но с и л * с в ѣ т а . Прямой с о л н е ч н ы й с в ѣ т * , а п р и и в в Ь с т и ы х ъ у с л о 
в н а * и непрямой , т а к ж е с в ѣ т * горящаго м а г н і я , э л е к т р п ч е с к Ш с в ѣ т т , н н е 
к о т о р ы е д р у г і е и с т о ч н и к и с в ѣ т а , в ы з ы в а ю т * даже в з р ы в * . Но и з в ѣ с т п ы и 
д р у г і е с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х * соедипсиіе в ы з ы в а е т с я с в ѣ т о м * . По Шепбейпу 
мелко раздробленный м ы ш ь я к * , получаемый в * в и д ѣ п я т е н * н а фарфорѣ по
с р е д с т в о м * аппарата М а р ш а , о к и с л я е т с я па с в ѣ т у , а в ъ т е м н о т ѣ не и з м ѣ -
ш і е т е н . По Н и к л е с у 2 ) эфирный р а с т в о р * іода р а с т в о р я е т * золото при о б ы к н о 
в е н н о й т о м н е р а т у р ѣ , е с л и п о д в е р г н у т ь его прямому солнечному с н ѣ т у . В * 
п р е д ы д у щ и х * с л у ч а я х * еоедишшіо происходило между элементами , но из -
в ѣ с т н ы тоже т а к і е , в ъ к о т о р ы х ъ одпо н з ъ с о е д и н я ю щ и х с я в е щ е с т в * слож-

') Bertlielot, Анн. de Chim. Phys. [4], 18, 181; 1869. 
3 l Niklos, Jahrcob. i'. Ch. 1866, 264. 
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п о е , а другое п р о с т о е . На в о з д у х ѣ с л ѣ д у ю щ і я о к и с л е и і я у с к о р я ю т с я плие 
даже в ы з ы в а ю т с я с в ѣ т о м * при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ : окиси с в и н ц а в ъ 
п е р е к и с ь ( Б е к е р е л ь ) , с ѣ р н и с т а г о с в и н ц а в ъ с ѣ р н о к и с л ы й , воднаго раствора , 
с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы в ъ с ѣ р н у ю ( Ш е п б е й п ъ ) , бепзойнаго альдегида в ъ бензой
н у ю кислоту ( І и б и х ъ и В е л е р * ) , в о д н о - с ѣ р и о к и с л а г о р а с т в о р а индиго в ъ . 
и з а т и н * , при ч е м ъ ж и д к о с т ь о б е з ц в ѣ ч н в а е т с я ( Ш е п б е й н ъ ) . Ш е н б е й п ъ н о л а -
г а е т ъ , что во в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х * с в ѣ т * в ы з ы в а е т * образован іе озона , 
к о т о р ы й о б л а д а е т * с п о с о б н о с т і ю о к и с л я т ь в с ѣ з т и в е щ е с т в а н е з а в и с и м о о т * , 
д ѣ й е т в і я с в ѣ т а . В * б е и з о й и о м ъ а л ь д е г н д ѣ в о в р е м я о к н с л е и і я его посред
с т в о м * с в ѣ т а о н * д ѣ й с т в и т е л ь п о д о к а з а л * п р и с у т с т в і е о зона ; т ѣ м * н е м е н ѣ е ; 
объ яс нение Ш с ы б е й н а п е л ь з я е щ е с ч и т а т ь в н о л н ѣ д о к а з а п п ы м ъ для в с ѣ х ъ 
э т и х ъ с л у ч а е в * , возможио что образоваиіе озопа п р о и с х о д и т * одновременно, 
с * о ю і с д с п і е м ъ , но н е п р е д ш е с т в у е т * ему . І І р и с о е д и и е н і е г а л о и д о в * к * 
с л о ж н ы м * в е щ е с т в а м * в о м н о г и х * с л у ч а я х * у с к о р я е т с я д ѣ й с т в і е м * с в ѣ т а . 
Это н а б л ю д а л о с ь при соединеп іи х л о р а и брома с * б е н з о л о м * , брома с * т о т р а -
х л о р ъ — э т и л е н о м * ( М а л а г у т и ) . Соедипеніе с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы с * х л о р о м * , 
при о т с у т с т в і и к о н т а к т н ы х * в л і я п і і і ( н а н р . у г л я ) п р о и с х о д и т * т о л ь к о при 
д ѣ й с т в і и яркаго солночнаго с в ѣ т а ; по Р е н ь о даже с е п т я б р с к о е солнце уже 
не в ы з ы в а е т * с о е д и и е н і я . Соодпиепіе х л о р а с * о к и с ь ю у г л е р о д а тоже с о в е р 
ш а е т с я н е и н а ч е , к а к ъ при д ѣ й с т в і и нрямаго с о л н о ч н а г о с в ѣ т а . 

З а к о н ы д ѣ й с т в і я с в ѣ т а при образовании х и м и ч е с к и х * с о е д н и с н і й были 
т щ а т е л ь н о и з у ч е н ы н а о д н о м * ч а с т н о м * с л у ч а ѣ , с о е д і ш о і ш і водорода с * х л о 
р о м * , Б у и з е и о м ъ и Р о с к о ' ) , Н ѣ к о т о р ы е ф а к т ы с ю д а о т н о с я щ е е с я были 
однако п о д м ѣ ч е н ы е щ е Д р э н е р о м ъ в ъ с о р о к о в ы х * г о д а х * 2 ) . У ж е Д р э н е р * за 
м е т и л * , что с о е д и н е н і е водорода с ъ х л о р о м * н а с т у п а е т * н е т о т ч а с * за на 
ч а л о м * д ѣ й с т в і я с в ѣ т а ; но о н * д а л * этому факту н е в ѣ р н о е т о л к о в а н і е , в ы 
с к а з а в * предположеніе , что это с к р ы т о е д ѣ й с т в і е с о о т в е т с т в у е т * изомерному 
и р е в р а щ е н і ю х л о р а и о д * в л і я п і е м ъ с в ѣ т а , образован ію а к т и в н а г о соето ішіи , 
нодобпаго озону. Дрэ і і еръ показалт , т а к ж е , что с в ѣ т ъ п о т р е б л я е т с я по в р е м я 
д ѣ й о т в і я его на с м ѣ с ь х л о р а с ъ водородом*. О н * в ы в е л * это и з * т о г о , что 
о в ' ь т ъ , ирошсдшій ч р е з * с м ѣ с ь х л о р а с * водородом* , в ъ которой o u * в ы з ы 
в а л * х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е , терялч, вмТ.отѣ с ъ т ѣ м ъ с п о с о б н о с т ь д е й с т в о в а т ь 
х и м и ч е с к и на д р у г у ю с м ѣ с ь э т и х * д в у х * г а з о в * 3 ) . Ф а к т т , э т о т * подтвер 
дили Б у н з е п ъ и Р о с к о . 

') Bimsen и Roscoe, Poggond. Ann, 100,. 43, 481; 101, 235; 1857. Kpoacfc 

того ср. Jahreab. f. Ch. 1855 и 1856 г. 

') Draper, Philos. Magaz. 1843. 
3 J Draper, Jahrusb. Г. Oh. 185/. 
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Б у и а е н ъ и Р о с к о у п о т р е б л я л и для с в о п х ъ о п ы т о в ъ с м е с ь х л о р а с ъ в о д о -
родомъ в ъ т о ч н о с т и с о с т о я щ у ю и з ъ 1 об. п е р в а г о г а з а н а 1 об. в т о р а т о . 
Т а к у ю с м е с ь п о л у ч а л и о н и , п о д в е р г а я в ъ т е м н о т е э л е к т р о л и з у к р ѣ п к у ю 
•соляную к и с л о т у и о т б р а с ы в а я п е р в ы й порціи в ы д е л я в ш е й с я га зовой с м е с и . 
Это у д а л е н і е п е р в ы х ъ порцій должно п р о и з в о д и т ь с я очень д о л г о , ч т о б ы в ы 
т е с н и т ь и з ъ аппарата в е с ь в о з д у х ъ и в п о л н е н а с ы т и т ь газами в с е ж и д к о с т и , 
в х о д я щ і я в ъ с о с т а в ъ е г о ; иначе н е . п о л у ч а ю т с я п о с т о я н н ы е р е з у л ь т а т ы . В ъ 
в ъ о п ы т а х ъ Б у и з е н а и Р о с к о н е п р е р ы в н о е пропускайте э л е к т р о л и т и ч е с к о й 
с м е с и г а з о в ъ продолжалось о т ъ 3 до 6 д н е й , иногда же е щ е дольше . П о л у 
ч е н н ы й т о г д а г а з ъ обладалъ н а и б о л ь ш е ю ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю к ъ с в е т у , по 
т о м у что н е з н а ч и т е л ь н ы й п р и м е с и р а з л и ч и ы х ъ г а з о в ъ , даже и з б ы т о к ъ х л о р а , 
• замедляютъ д ѣ й с т в і е с в е т а иа н е г о . С у щ н о с т ь м е т о д ы , с л у ж и в ш е й для и з -
м е р е н і я д е й с т в і я с в е т а н а с м е с ь х л о р а с ъ в о д о р о д о м ъ , с о с т о я л а в ъ с л е 
д у ю щ е м у Н е к о т о р ы й о б ъ е м ъ г а з а з а п и р а л с я в ъ т р у б ч а т о м ъ с т е к л я н н о м ъ 
• с о с у д е н а д в у х ъ к о п ц а х ъ водою т а к и м ъ о б р а з о м ъ , ч т о при растпорен іп в ъ 
н е й хлороводорода , по мере о б р а з о в а и і я его в ъ с м е с и , одна и з ъ запираю
щ и х ? , жидкостей о с т а в а л а с ь н е п о д в и ж н о ю , т о г д а к а к ъ д р у г а я могла с л е д о 
в а т ь за с о к р а щ е н і с м ъ о б ъ е м а г а з о в ъ , п р о и с х о д я щ и м в с л е д с т в и е р а с т в о р е н і я 
хлороводорода , и при этомъ в х о д и л а в ъ с о с у д ъ с ъ і г а с о л и р у е м ь ш ъ г а з о м ъ 
по длинной г о р и з о н т а л ь н о й т р у б к е с ъ д е л е н і я м и . В с е сводилось з д е с ь н а 
и з м ѣ р е п і е б ы с т р о т ы р е а к ц і и , при ч е м ъ б ы с т р о т а эта о п р е д е л я л а с ь ч и с л о м ъ 
д е л е п і й , н р о х о д и м ы х ъ водою по горизонтальной т р у б к е в ъ 1 м и н у т у . За -
т е м ъ и з у ч а л о с ь в л і я и і е р а з и ы х ъ у с л о в і й па эту б ы с т р о т у . 

Прежде в с е г о Б у п з е и ъ и Р о с к о показали , что соединон іе в ъ чистой с м е с и , 
подъ в л і я и і е м ъ у м е р е и н а г о с в е т а ие п о ч и н а е т с я т о т ч а с ъ по удалеп іи ш и р м ы , 

••скрывающей с о с у д ъ с ъ г а з о м ъ о т ъ и с т о ч н и к а с в е т а , по что п р о х о д и т ь 1 и 
б о л е е м и и у т ъ , в ъ т е ч е н і е к о т о р ы х ъ никакого д е й с т в і я п ѣ т ъ . З а т ѣ м ъ , к о г д а 
д ѣ й с т в і с н а ч н е т с я , о п я т ь - т а к и н е сразу д о с т н г а е т ъ оно н а и б о л ь ш е й б ы с т р о т ы . 
• Б ы с т р о т а соедипен ія водорода с ъ х л о р о м ъ в о з р а с т а е т ъ в ъ т е ч е п і е и ѣ с к о л ь -
к и х ъ м и и у т ъ , с н а ч а л а б ы с т р о , но потомъ в с е м е д л е н н е е , и н а к о н е ц ъ д о с т н 
г а е т ъ м а к с и м у м а , па которомъ и о с т а е т с я при д а л ь н е й ш е м ? , д М с т в і н с в е т а , 
пока о б с т о я т е л ь с т в а о с т а ю т с я т е же с а м ы я . Т а к и м ъ образомъ -вначале н р о -
п е х о д и т ъ с к р ы т о е д е й с т в і е , н а к о п л я ю щ е е с я в ъ с м е с и г а з о в ъ . Б у п з е и ъ и 
Р о с н о п р е д с т а в л я ю т ъ его с е б е , к а к ъ у с т р а н е н і е н е к о т о р ы х * н р е п я т с т в і й к ъ 
•соединенно, у с т р а н е н и е , производимое к а к ъ работа с в е т а , и пазываготт , э т у 
работу с в е т а фотохимическою индукціею. Но коль скоро э т о т ъ п е р і о д ъ 
л р о й д е н ъ к о л и ч е с т в а с о е д и н и в ш и х с я г а з о в ъ д е л а ю т с я пропорц іоналыіыми в р е 
менам? , . 

Предиоложеніе Дрэпера , ч то п р е д в а р и т е л ь н о е д ѣ й с т в і е с в е т а состоит? , в ъ 
а л о т р о п и ч е с к о м ъ п р е в р а щ е н і и х л о р а , Б у н з е н ъ и Р о с к о опровергают? , т а к ъ : 
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В ъ т е м н о т е это и з м е н е н н о е с о с т о я н і е и з ч е з а е т ъ само с о б о ю , т . е . с м е с ь 
х л о р а с ъ водородомъ, п о д в е р г а в ш а я с я д ѣ и с т в і ю с в ѣ т а , б у д у ч и п е р е н е с е н » 
з а т ѣ м ъ н а н е к о т о р о е в р е м я въ т е м н о т у , при н о в о м ъ в ы с т а в л е п і и на с в ѣ т ъ 
т р е б у е т ъ опять и з в ѣ с т п а г о в р е м е н и д ѣ й с т в і я е г о , в ъ т е ч е н і е котораго б ы 
с т р о т а превращения п о с т е п е н н о н а р о с т а е т ъ , к а к ъ и при п е р в о м ъ в ы с т а в л е н і п 
н а с в ѣ т ъ . 2 ) Е с л и п о д в е р г а т ь х л о р ъ и в о д о р о д ъ д е й с т в и е с и л ь н е й в ш г о 
солнечнаго с в ѣ т а о т д е л ь н о д р у г ъ о т ъ д р у г а , и п о т о м ъ т о т ч а с ъ с м е ш а т ь и х ъ , 
то при д а л ь и е і і і и е м ъ д е й с т в і и с в е т а ( у м е р е н н а г о ) т р е б у е т с я с о в е р ш е н н о т а к о й 
ж е п е р і о д ъ с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я , к а к ъ и при с о х р а н е и і и э т и х ъ г а з о в ъ до о п ы т а 
в ъ т е м и о т ѣ . Н е з а в и с и м о о т ъ Б у н з е н а п Р о с к о Б е к е р е л ь и Фреми тоже н а 
ш л и , ч т о с о в е р ш е н н о с у х о й х л о р ъ п о с л е н р е д в а р и т е л ь н а г о иисолирован ія н е 
н о л у ч а е т ъ способности с о е д и и я т ь с я б ы с т р е е с ъ в о д о р о д о м ъ , ч ѣ м ъ н е п н е о д н -
р о в а п п ы й х л о р ъ * ) . Т а к и м ъ образомъ с в е т ъ д е й с т в у е т ъ т о л ь к о на с м е ш а н 
н ы е д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ водородъ и х л о р ъ , и з м е н я я и х ъ т а к ъ , что они д е 
л а ю т с я способными с о е д и н я т ь с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р е . Особые о п ы т ы п о к а з а л и , что это д ѣ й с т в і е с в е т а в о в с е не з а в и с и т е 
о т ъ н а г р е в а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и л у ч е й , потому что в ъ у с л о в і я х ъ о н ы т о в ъ 
Б у и з е н а и Роско не было ни ма.г і .ншаго в о з в ы ш е и і я т е м п е р а т у р ы в ъ пнео-

л и р у е м о м ъ п р и б о р е , когда в м е с т о с м е с и хлора с ъ водородомъ брали какой-
н и б у д ь г а з ъ , х и м и ч е с к и и н д и ф е р е н д н ы й к ъ с в е т у . 

Пер іодъ фотохимической индукц іи о к а н ч и в а е т с я т ѣ м ъ с к о р ѣ е , ч ѣ м ъ м е н ь ш е 
и и с о л и р у е м а я м а с с а г а з а . В р е м я , п р о т е к а ю щ е е о т ъ н а ч а л а д ѣ й с т в і я с в е т а до 
момеі іта н о я в л е п і я п е р в ы х ъ п р и з и а к о в ъ соедипеп ія , т ѣ м ъ м е н ь ш е , ч ѣ м ъ 
с и л ь н е е с в ѣ т ъ . Точно т а к ж е с ъ в о з р а с т а п і е м ъ с и л ы с в е т а у б ы в а с т ъ в р е м я , 
п р о т е к а ю щ е е до н а с т у ш ш і я м а к с и м у м а б ы с т р о т ы с о е д и и е н і я . Е с л и с в е т ъ очень 
с п л е н ъ , то н с р і о д ъ н р е д в а р и т е л ь н а г о д ѣ й с т в і я у к о р а ч и в а е т с я до т о г о , что 
оно д е л а е т с я м п ю в е н п ы м ъ , и п р о и с х о д и т ь в з р ы в ъ . 

Періодъ н а р о с т а н і я с к о р о с т и сосдинен ія у к о р а ч и в а е т с я , е с л и электролити
ч е с к а я с м е с ь х л о р а с ъ водородомъ с о д е р ж и т е н и ч т о ж н ы й п р и м е с и д р у г и х ъ 
г а з о в ъ . Достаточно п р и м ѣ с н 0 , 3 ° / о водорода, 0 , б ° / о кислорода , 1 " / 0 х л о р а , 
ч т о б ы о к а з а т ь з а м е т н о е д ѣ й с т в і в на длину н р е д в а р и т е л ь н а г о нер іода , а т а к ж е 
н а б ы с т р о т у с о е д и и е п і я , которая в с е г д а у м е н ь ш а е т с я . Т о л ь к о п р и м е с ь < > , 1 3 " / „ 
хлорош)до])ода н е о к а з ы в а е т е никакого в л і н и і я . Е с л и к ъ с м е с и хлора с ъ 
водородомъ, н а х о д и в ш е й с я подъ п л і я н і е м ъ с в е т а и д о с т и г ш е й у ж е наибольшей 

') Becquerel, La lumière ІГ, 48; 1868. Что шгнжпыіі хлоръ нолучаетъ подъ 
плілніемъ сайта ними снойства, чѣмъ нсіиколпроиашіыи, объисонотсн п1іроятііі> 
обравованісмъ опислопъ хлора. Фавръ и Зн.н.бсрманъ шпили, чти хлоръ под-
вергавшійсл дѣнетпію спѣта, пыдѣлиетъ при гоедппопііі съ кпліомъ больше топлп, 
чѣігь хлоръ бмвшій въ телішѵа. Но мніиіи ипъ тррмчхимпчпевигь чиселъ Фапра 
я Зильбврмаии .оказались ппослидппш ошибочными. 
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б ы с т р о т ы с о е д и н е н і я , п р и б а в и т ь 0 , 6 2 ° / о т а к о й же с м ѣ с и , с о х р а н я в ш е й с я в ъ 
т е м н о т ѣ , т . е . н е и о д в е р г а в ш е й с я ф о т о х и м и ч е с к о й і ш д у к ц і и , то б ы с т р о т а 
с о е д і ш е н і я т о т ч а с ъ з н а ч и т е л ь н о п а д а е т ъ , и т р е б у е т с я опять и ѣ с п о л ь к о м и н у т * 
д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , ч т о б ы п о д н я т ь ее н а нреяшюю в ы с о т у . 

П о с т о я н н а я , или н а и б о л ь ш а я , б ы с т р о т а с о е д и н е н і я , которой достигает"!, 
с м ѣ с ь х л о р а с ъ водородомъ, з а в и с н т ъ о т ъ с и л ы с в ѣ т а ; с ъ в о з р а с т а н і е м * 
с и л ы с в ѣ т а она тоже в о з р а с т а е т * , н а п р . 

Сила свѣта 1 1,78 2,45 4,17 
Быстрота соединения, измѣренная ио\ 

числу дѣленій, проходимыхъ водою въ > 31 53,7 76,4 128 
1 минуту. _ ) 

1 Вычисленный спорости, въ предпо- \ 
ложеиіи, что анѣ пропорціоннльны силѣ > 31. 55,2 75,9 129,3 
свт,та. I 

С л и ч а я в ъ этой т а б л н ц ѣ н а й д е н н ы й с к о р о с т и с * в ы ч и с л е н н ы м и , в и д и м * , 
что о н ѣ п р о п о р ц і о д а л ь н ы с п л ѣ с в ѣ т а , и з м ѣ р е н п о й о п т и ч е с к и м * п у т е м * . С ъ 
э т и м * с о г л а с у е т с я д р у г о е н а б л ю д е т е Б у н з е н а и Р о с к о , а именно , что с к о 
р о с т ь с о е д и н е н і я обратно пропорціоиальиа к в а д р а т у р а з с т о я ы і я р е а г и р у ю щ е й 
с м ѣ с и о т * и с т о ч н и к а с в ѣ т а . 

Б ы с т р о т а с о е д п н е н і я значительно у б ы в а е т * о т * н и ч т о ж н ы х * п р и м ѣ с е й по 
с т о р о н н и х * г а з о в * , или пичтожнаго и з б ы т к а х л о р а и л и водорода. К о л и ч е с т в а 
н р и м ѣ с е н м о г у т * б ы т ь т а к ъ м а л ы , что ослаблеи іе реакц ін н е м о ж е т * б ы т ь 
о б ъ я с н е н о р а з б а в л с и і е м ъ д ѣ й с т в у ю щ а г о г а з а и н е р т н ы м * . Напр . о т * н р и м ѣ с н 
0 , 3 ° / о водорода б ы с т р о т а р е а к ц і и у п а л а с * 4 3 , 4 7 до 1 6 , 4 ; о т ъ п р и м ѣ с и 
0 . 5 % кислорода б ы с т р о т а у п а л а со 1 0 0 на 9 , 7 ; о т * п р п м ѣ с и 1 , 3 % к и с л о 
рода со 1 0 0 н а 2 , 7 ; о т * п р и м ѣ с и 1 ° / о х л о р а со 1 0 0 па 6 0 , 2 ; о т * при-
м ѣ с и 7 , 5 ° / о х л о р а со 1 0 0 н а 5 0 , 3 и отъ н р п м ѣ с и 1 8 % х л о р а со 1 0 0 н а 
4 1 , 2 . П р и м ѣ с ь 0 , 1 3 % х л о р п с т а г о водорода н е в л і я л а н а б ы с т р о т у . При
бавление О , 3 и / о водорода к ъ электрической с м ѣ с и х л о р а с ъ водородом* у в е 
личило б ы о б ъ е м * е я н а в е л и ч и н у , которая немного м е н ь ш е иаростаи ія объема 
той' я!е с м ѣ с и о т ъ н а г р ѣ в а н і я на 1 ° . Между т ѣ м ъ Б у н з е и * и Роско н а ш л и , 
что н з м ѣ и е н і е т е м п е р а т у р ь ! о к р у ж а ю щ а г о в о з д у х а даже на 8 ° , н е и м ѣ с т ъ з а -
м ѣ т и а г о в л і я п і я н а с к о р о с т ь соед ішеиія . Они в ѣ р н о з а м ѣ ч а ю т ъ поэтому, что 
з н а ч и т е л ь н о е у м е н ы і і с п і е скорости о т * н р п м ѣ с с й р а з л и ч н ы х * г а з о в * ие о б ъ 
я с н я е т с я р а з р ѣ ж е п і е м ъ д е й с т в у ю щ е й с м ѣ с и , а с п е ц и ф и ч е с к и м * в л і я п і е м * э т и х * 
г а з о в * 

Б у н з е и * и Р о с к о , к р о м ѣ д ѣ н с т в і я с в ѣ т а н а с м ѣ с ь х л о р а с * водородом* , 
н а с л е д о в а л и т а к ж е и з м ѣ н е и і я х и м и ч е с к о й способности самого с в ѣ т а о т ъ р а з -

') Можетъ Сіыть въ присутствіи йтихъ прішѣсен чисто Физический способ
ность поглощать лучи, видимые и невидимые, иная, чт.мъ въ чистомъ электро-
литическомъ газѣ. 
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н ы х ъ в л і я н і й , что п р е д с т а в л я е т ? , у ж е б о л ѣ е ф і ш і ч е е к і й , ч ѣ і г ъ х и м н ч е ш н 
н н т е р е е с ъ . Т а к ъ они п о к а з а л и , ч т о х и м и ч е с к і е л у ч и , т . е . л у ч и в ы з ы в а ю щ і е 
соединеиіе хлора от, водородомъ м о г у т ъ б ы т ь п о г л о щ е н ы р а з л и ч н ы м и ц в е т 
н ы м и прозрачными в е щ е с т в а м и , и п р п т о м ъ в ъ р а з л и ч н о й с т е п е н и . Поэтому 
за к р а с н ь ш ъ с т е к л о м ъ с о е д щ і е н і е х л о р а с ъ водородомъ с о в е р ш а е т с я гораздо 
м е д л е н н ѣ е , ч е м ъ з а с и н н м ъ . Т о ж е самое е щ е р а н ь ш е "показалъ Д р э п е р ъ . 
С в ѣ т ъ , прошедшій с к в о з ь слой х л о р а , з н а ч и т е л ь н о с л а б е е д ѣ й с т в у е т ъ н а с м е с ь 
хлора и водорода , ч ѣ м ъ п е р в о н а ч а л ь н ы й с в ѣ т ъ . Е щ е б о л ь ш е п о г л о щ а е т ъ х и -
м и ч е с к и х ъ л у ч е й ( п о г а ш а е т ъ п х ъ ) с м е с ь х л о р а с ъ водородомъ . З а к о н ы по-
г л о щ е п і я х и м и ч е с к п х ъ л у ч е й т е же с а м ы е , к а к ъ и в с я к и х ? » д р у г и х ? . , Б у п -
з е н ъ и Р о с к о доказали о п ы т о м * , что п о г л о щ е н і е п р о п о р ц і о н а л ы ю с и л ѣ иа -
д а ю щ а г о с в е т а . Е с л и с и л а падающаго с в е т а і " 0 , a п р о п т д ш а г о с к в о з ь ц в ѣ т -

ч н у ю с р е д у п ѣ к о т о р о й п о с т о я н н о й т о л щ и н ы I , то 

I», 
-Y=a, 

г д е а п о с т о я н н а я в е л и ч и н а . И с х о д я и з ъ этого ф а к т а , п р и м е н я я его к ъ слоямч, 
безконечно малой т о л щ и н ы и п о с т у п а я по правилам? , і ш ф ш ш т е з н м а л ы і а г о в ы -
ч и с л е п і я , они н а ш л и с л е д у ю щ у ю з а в и с и м о с т ь между толщиною конечнаго 
слоя л силою иропіедшаго с к в о з ь него с п е т а : 

/ = / 0 . J О " 1 1 2 

1 

г д е h толщина с л о я ; — н р е д с т а в д я е т ъ т о л щ и н у с л о я ( з а в и с я щ у ю отч, при
р о д ы в е щ е с т в а и с в е т а ) , по прохожден іп с к в о з ь к о т о р ы й сила с в ѣ т а падает? , 
до Ѵ і о . В е л и ч и н у « Б у п з е н ъ и Р о с к о н а з ы в а ю т ? , коэфгщгентомъ погашенія 
( E x t i n c t i o n s - c o e f f i c i e n t ) ; она р а в н а . 

Напр . для х л о р а при 0 ° и 7 6 0 мм. и с в е т а г а з о в о й г о р е л к и , по о п ы 
т а м ? . Б . и Р . , « = 0 , 0 0 5 7 7 , при ч е м ъ толщина с л о я (^J дана в ъ ми-
л н м е т р а х ъ . З а т е м ъ Б у п з е н ъ н Р о с к о доказали о п ы т о м ? . , что п о г л о щ е н і о х и 
м и ч е с к и х ? , лучей ц в е т н ы м и р а с т в о р а м и нронорціопально с о д е р ж а т » ) ц н ѣ т і і а г о 
в е щ е с т в а . По р ѣ ш е н і и в с ѣ х ъ з т н х ъ вопросов? , они о п р е д е л и л и иоглощеніе 
с в е т а в ъ с о е д и н я ю щ е й с я с м е с и х л о р а с ъ водородомъ. Дли итого измерили 
б ы с т р о т у соедппен ія х л о р а с ъ водородомъ нодъ в л і я н і е м ъ одного и того же 
с в ѣ т а н ъ д в у х ъ с л о я х ? , различной т о л щ и н ы , и из? , п о л у ч е н н ы х ? , т а к и м ъ обра
зомъ д а н н ы х ъ при помощи ф о р м у л ы , в ы в е д е н н о й ими и о которой з д е с ь не 
р а с п р о с т р а н я ю с ь , о п р е д е л и л и к о э ф и ц і е н т ъ погапшніи дли е о е д ш ш ю щ е й е н с м ѣ е н 
х л о р а с ъ водородомъ. О к а з а л о с ь 

а = 0 , 0 0 4 2 7 . 
Между т ѣ м ъ для х л о р а той же к о н щ ш т р а ц і п , к а к ъ в ъ C M t . c n его с ъ р а в 

н ы м ? , объемом?» водорода , а = 0 , 0 0 2 8 1 ) . Т а к и м ъ образом?» при н р о х о ж -

http://CMt.cn
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д е н і и е в ѣ т а с к в о з ь с о е д и н я ю щ у ю с я с м ѣ с ь х л о р а с ъ в о д о р о д о м * п о г л о щ а е т с я 
б о л ь ш е х и м и ч е с к и х * л у ч е й , ч ѣ м ъ прп прохожденіи с к в о з ь с д о й одного х л о р а 
половинной т о л щ и н ы . И з ъ ч е г о с л ѣ д у е т ъ , что с в е т * в ъ этой реакц іи д е й 
с т в и т е л ь н о п о т р е б л я е т с я , т р а т и т с я н а и ѣ к о т о р у ю р а б о т у ; н е смотря н а т о , 
ч т о само с о е д н и е н і е с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а . 

Е с л и и з с л ѣ д о в а т ь д ѣ й с т в і е р а з л и ч н ы х * ч а с т е й с п е к т р а иа с м ѣ с ь х л о р а 
с * в о д о р о д о м * , т о о к а з ы в а е т с я с л е д у ю щ е е . У л ь т р а - к р а с н ы е и к р а с н ы е л у ч и 
н е в ы з ы в а ю т * с о е д и и е и і я , ж е л т ы е и з е л е н ы е д ѣ й с т в у ю т ъ о ч е н ь слабо; д е и 
с т е б ы с т р о в о з р а с т а е т * н а г р а н и ц е з е л е н ы х * и г о л у б ы х * , д о с т и г а е т * мак
с и м у м а в ъ к о н ц е с и н я г о ц в ѣ т а . Т о т ч а с * за ф і о л е т о в ы м * ц в е т о м * н а х о д и т с я 
в т о р о й м а к с и м у м * , но м е н ь ш е п е р в а ѵ о . В ъ у л ь т р а - ф і о л е т о в о й ч а с т и спектра 
х и м и ч е с к а я с и л а ' (по о т и о ш е н і ю к ъ образованию хлороводорода ) п о с т е п е н н о 
у б ы в а е т * к ъ к о н ц у с п е к т р а . Дрэперъ з а м е ч а е т * , ч то н а и б о л ь ш е е д ѣ й с т в і е 
п р и с о е д н н е н і и х л о р а с * водородом* з а м е ч а е т с я в * т о й ч а с т а с п е к т р а , в ъ 
которой н а х о д и т с я одна и з * с п е к т р а л ь н ы х * лииій водорода и д в ѣ с п е к т р а л ь 
н ы й л и ш и х л о р а . I т а к ъ к а к ъ с в ѣ т я щ і я с я л ш і і и с п е к т р а я в л я ю т с я в ъ т о ж е 
в р е м я к а к ъ м е с т а н а и б о л ь ш а я ноглощеп ія в ъ с п е к т р е при д р у г и х * у с л о в і я х ъ 
( н а п р . а б с о р п ц і о и н ы я л и н і и р а с т в о р о в * солей эрб ія з а н и м а ю т * в ъ с н е к т р ѣ 
•то ж е м е с т о , к а к ъ с в е т я щ а я с я л и н і и , п о л у ч а е м ы й п р и в ы с о к о й т е м п е р а т у р е 
о т ъ окиси э р б і я ) , то Дрэперъ и з а к л ю ч а е т * , что х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е с в е т а 
н а с м е с ь х л о р а с ъ водородом* н а х о д и т с я в * т е с н о й с в я з и с * т а к и м * погло
щ е н ! е м * . 

Х и м и ч е с к а я с и л а р а з л и ч н ы х * и с т о ч н и к о в * с в е т а по отиошенію i n . с м ѣ е п 
х л о р а с * в о д о р о д о м * очень р а з л и ч н а . Х и м и ч е с к а я с и л а с о л н е ч н а г о с н ѣ т а и з м е 
н я е т с я с * н о д н я т і е м * его н а д * г о р и з о н т о м * , в ъ з е н и т ѣ она б ы в а е т * наиболь
ш а я . Х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і о д и е в и а г о с в е т а н а ч и н а е т с я т о л ь к о п о с л е п о я в л е н і я 
с о л н ц а н а д ъ г о р и з о н т о м * и и с ч е з а е т * р а н ь ш е з а к а т а . И о д * э к в а т о р о м * х и 
мическое н а п р я ж е н і е д н е в н а г о с в е т а б о л ь ш е , ч е м * в ъ в ы с ш и х * ш и р о т а х * . 

М и о г і я прпмыи реакц іи соедипенія , н е п р о н с х о д я щ і я при п р о с т о м * н а -
т р ѣ в а п і и , у д а ю т с я , если иа с м е с ь д е й с т в о в а т ь элекпцжчсствомъ, т . е . 
п р о и з в о д и т ь ч р е з * н и х * э л е к т р и ч е с к и ! р а з р я д * . Но т а к * к а к ъ в с я к і й элек
т р и ч е с к и р а з р я д * с о п р о в о ж д а е т с я п а і т Л ш а н і с м * в е щ е с т в * , ч р е з * которое р а з 
р я д * с о в е р ш а е т с я , и иногда очень з н а ч и т е л ь н ы м * , то д ѣ й с т в і е э л е к т р и ч е с т в а 
при образовании соедипепій м о ж е т ъ б ы т ь о б ъ я с н я е м о п а г р е в а н і е м * при с п е -
ц і а л ы і ы х * у с л о в і я х ъ . Г о в о р я о в л і я н і и т е м п е р а т у р ы иа соединения, я у п о м я 
н у л * , что н е к о т о р ы й в е щ е с т в а с о е д и н я ю т с я при очень в ы с о к и х * т е м п е р а 
т у р а х * , п р е в ы ш а ю щ и х * т е м п е р а т у р ы р а з л о ж е н і я соединепій к о т о р ы я должны 
о б р а з о в а т ь с я . Образовапіе т а к и х * соедииеній и мыслимо прп д ѣ й с т в і и электри
ч е с к а г о разряда , т а к * к а к * т у т * с о е д и н я е т с я мгцовеииое н а г р ѣ в а п і е до очень 
в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы со с т о л ь ж е б ы с т р ы м * о х л а ж д е н і е м ъ . В о з м о ж н о с т ь этого 
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объяснения не д о к а з ы в а е т * однако его н е о б х о д и м о с т ь , и потому о с т а е т с я н е н з -
в ѣ с т н ы м ъ , не п г р а е т ъ ли к а к у ю н и б у д ь роль в ъ э т н х ъ р е а к ц і я х ъ э л е к т р и 
зация помимо н а г р ѣ в а н і я . 

Н а и б о л е е р а н н е е н а б л ю д е н і е н а д ъ в о з б у ж д е н і с м ъ с о е д п н е н і я п о с р е д с т в о м ! , 
электричеекаго р а з р я д а п р и н а д л е ж и т ! К а в е н д п ш у , к о т о р ы й н о к а з а л ъ , что азотъ . 
с ъ кнелородомъ в ъ п р и с у т с т в і и в о д ы с о е д и н я ю т с я п р и д ѣ й с т в і и т о к а э л с к -
т р п ч е с к и х ъ и с к р ъ в ъ а з о т н у ю к и с л о т у . К р о м ѣ того давно у ж е п з в ѣ с т п о , 
что соед ішеи іе водорода с ъ к н е л о р о д о м ъ , водорода с ъ х л о р о м ъ и т . п. мо
ж е т ! б ы т ь в ы з в а н о э л е к т р и ч е с к о ю и с к р о ю . Эти п о с л ѣ д н і я р е а к ц і и в ы з ы в а ю т с я 
и в с я к и м ъ д р у г и м ъ способомъ н а г р ѣ в а и і я в ъ одпой т о ч к ѣ с м ѣ с н , а потому 
о н ѣ н е п р е д с т а в л я ю т ! особаго и н т е р е с а . Другое д ѣ л о р е а к ц і и к о т о р ы й н е л ь з я 
в ы з в а т ь п р о с т ы м ! н а г р ѣ в а и і е м ъ . Б с ѣ элекщро-шнтеиы с о в е р ш а л и с ь до 
е н х ъ и о р ъ иди между д в у м я г а з а м и , пли при у ч а с т і и . по к р а й н е й м ѣ р ѣ одного 
г а з а в ъ реакціи . П р и м е н я л и с ь з д ѣ с ь в с ѣ 3 и з в ѣ с т и ы я формы а л е к т р и ч е с к и х ъ 
р а з р я д о в ! в ъ г а з а х ъ : и с к р ы , т п х і й р а з р я д ! , в о л ь т о в а д у г а . Т а к ъ к а к ъ элек
т р и ч е с к и разряда, тоже р а з л а г а е т ! соеднпеп ія , то о б ы к н о в е н н о при д ѣ й с т в і н 
его у с т а н а в л и в а е т с я н з в ѣ е т н ы й п р е д ѣ л ъ с о е д н п е н і я . В ъ газообразной с р е д ѣ 
о б р а з у е т с я и з в е с т н ы й п р о ц е н т ! с о е д н п е п і я , дальни; котораго при б о л е е про-
д о л ж п т е л ь н о м ъ д ѣ и с т в і и разряда с о с д н и е я і е не и д е т ъ . З а м е ч а е т с я , что одна 
л т а ж е с м ѣ с ь при д ѣ й с т в і и т и х а г о разряда д а е т ъ иной и р е д ѣ л ъ , ч ѣ м ъ при 
д ѣ й с т в і и и с к р ъ . К а и р , водородъ с ъ азотомт. п р и д ѣ й с т в і н электрических ' ! , 
и с к р ъ о б р а з у ю т ! т о л ь к о д е с я т ы й доли процента а м і а к а , а при д ѣ і і с т в і н 
т и х а г о разряда до 3 ° / о ( В е р т е л о ) . ,При д е й с т в і и того же самого разряда н а 
соедииен іе , образованное т а к и м ъ образомъ , ра зложон іе происходит'! , до того 
ж е самого н р е д ѣ л а , к а к ъ и при д ѣ й с т в і и на см'1'.сь в о в с е н о е о с д ш ш в і п н х е н 
г а з о п ъ ; т . е. в ъ с м е с и о с т а е т с я п о д ! к о н е ц ъ , и н е и з м е н я е т с я при даль 
н е й ш е м ! пропускан іи э л е к т р и ч е с т в а , т о т ъ же с а м ы й п р о ц е н т ! с о е д н н о и і я , 
к а к ъ H при э л е к т р о с и н т е з е е г о , — - ч т о и д о к а з а л ! В е р т е л о на разложен іп аміака . 

Р а з л и ч і е в ъ п р е д е л е е о с д н ш м і і я , получаемом'! , посредством ' ! , т о к а элек
т р и ч е с к и х ! н с к р ъ и п о с р е д с т в о м ! т и х а г о разряда , с о о т в е т с т в у е т ! различному 
х а р а к т е р у э т н х ъ д в у х т . ф о р м ! разряда . Фарадой н о к а з а л ъ , что е с л и рязрндъ 
п р о х о д и т ъ ч р е з ъ г а з ъ , то при п о с т е п е н н о м ! р а з р ѣ ж е н і и его искра п е р е х о 
д и т ! в ъ с в ѣ т о в у ю к и с т ь ( т н х і к разряд ' ! , ) ; при д а л ь н е й ш е м ' ! , р а з р е ж е н і и і'пза 
п о с т е п е н н о р а с ш и р я ю т с я о т д ѣ л ь п ы я в е т в и к и с т и и п е р е х о д и т ь в ъ широкую-
полосу п о с т о я н н о г о с в е т а ' ) . С ъ другой с т о р о н ы Г а р р н с ъ ( И а г г і р , 1 8 , ' Н ) 

'I Свѣтовая кисть, тагси;<; какъ и ішстошпіші полоса ІЧГІІТІІ , на оіімолъ дѣ.тіѵ 
состоять иЯ'ь отдельно йыстро слТ.дуіпіцихъ друп. ;іа другоап. разрпдопч,, что до-
н а з ы в а е т с я и.чслъдпшигісзіг. ихъ посредством-!, пыстро-пращающихеи порки.ѵь 
(Уіггетонъ, Видомаііъ). 
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н а ш е л ъ , что для п о л у ч е н і я и с к р ы между д в у м я п р о в о д н и к а м и , при п о с т о я л -
номъ р а з с т о я н і и между н и м и , папряженіе э л е к т р и ч е с т в а , н а х о д я щ е г о с я па 
н и х ъ ( и з м е р е н н о е н а п р . ' м ѣ р и т е л ь н о ю банкою Л а п а ) , должно б ы т ь нропор-
ціоиальио п л о т н о с т и г а з а , в ъ которомъ р а з р я д ъ п р о и с х о д и т ь . И з ъ этого в и д н о , 
что ч ѣ м ъ м е н ѣ е п л о т е п ъ г а з ъ , т ѣ м ъ м е н ы н а г о ш ш р я ж е и і я должно д о с т и г н у т ь 
э л е к т р и ч е с т в о па э л е к т р о д а х ъ , ч т о б ы п р о и з в е с т и р а з р я д ъ . З н а ч и т ь в ъ т п -
х о м ъ р а з р я д ѣ т е ч е н і е того же к о л и ч е с т в а э л е к т р и ч е с т в а р а с п р е д е л я е т с я н а 
большее в р е м я . А т а к ъ к а к ъ в ы д ѣ л е н і е т е п л а при р а з р я д ѣ пронорціоналыіо 
к в а д р а т у к о л и ч е с т в а э л е к т р и ч е с т в а , п е р е х о д я щ а г о в ъ р а з р я д ъ , то п о п я т н о , 
что при т и х о м ъ р а з р я д е н а г р е в а н і е ч а с т п ц ъ г а з а должно б ы т ь гораздо с л а б е е , 
ч ѣ м ъ в ъ и с к р е . Но этимъ не о г р а н и ч и в а ю т с я п р и ч и н ы , попижающія т е м п е 
р а т у р у в ъ т и х о м ъ р а з р я д е . И с к р а п р о х о д и т ь ч р е з ъ гораздо б о л ѣ е у з к і п слой 
ч а с т п ц ъ г а з а , ч ѣ м ъ с в е т о в а я к и с т ь ; поэтому в ъ п е р в о м ъ с л у ч а е н а г р е в а е т с я 
з а р а з ъ м е н ь ш е е число ч а с т п ц ъ , ч ѣ м ъ в о в т о р о м ъ ; а потому и т е м п е р а т у р а 
в ъ п о с л ѣ д п е м ъ с л у ч а ѣ должна б ы т ь н и ж е . Т а к н м ъ образомъ о б ы к н о в е н н о и 
п р и и и м а ю т ъ , что в ъ т и х о м ъ р а з р я д е ч а с т и ц ы г а з а , л е ж а щ і я на п у т и е г о , 
н а г р е в а ю т с я до гораздо б о л ѣ е низкой т е м п е р а т у р ы , ч ѣ м ъ в ъ и с к р ѣ . Это под
т в е р ж д а е т с я р а з л и ч н ы м и наблюден іями . Т а к ъ Сало з а м ѣ т и л ъ , что г а з ы слож-
н ы х ъ в е щ е с т в ъ перѣдко д а ю т ъ в ъ т и х о м ъ р а з р я д ѣ с п е к т р ы , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і е 
с а м н м ъ с д о ж и ы м ъ в е щ е с т в а м ъ , между т ѣ м ъ к а к ъ т е же г а з ы при д ѣ й с т в і и 
и с к р ы п о к а з ы в а ю т ъ с п е к т р ы элементов ' ! . , в х о д я щ п х ъ в ъ н х ъ состоит. * ) . В е р 
т е л о з а к л ю ч а е т ! , о б о л е е низкой т е м п е р а т у р е т и х а г о разряда н з ъ т о г о , ч т о 
в ъ то в р е м я к а к ъ э л е к т р и ч е с к і я и с к р ы при д ѣ й с т в і н н а ч а р ы р а з л и ч н ы х ! , 
о р г а н и ч е с к и х ! , в е щ е с т в ъ образуют! , а ц е т и л е н ъ , т п х і й р а з р я д ъ н а д а е т ъ в ъ 
э т п х ъ у с л о в і я х ъ а ц е т и л е н а . Т а к н м ъ образомъ н и з ш а я температура т и х а г о 
разряда в ъ с р а в н е и і и с ъ и с к р о ю можетъ о б ъ я с н и т ь р а з л и ч і с п р е д е л о в ! , с о е -
дпнеп ія в ъ обоихъ с л у ч а я х ъ . 

Е с л и о б р а з у ю щ е е с я с о с д и и е н і е у д а л я е т с я н з ъ газообразной с р е д ы по м ѣ р ѣ 
его образовап ія , то соедипешо можно д о в е с т и до к о н ц а , н е с м о т р я на с у щ е 
ствование п р о д е л а . Т а к ъ напр . а з о т ъ с о е д и н я е т с я с ъ а ц е т н л е і ю м ъ в ъ с и н и л ь 
н у ю к и с л о т у подъ в л і я н і е м ъ э л е к т р и ч е с к и х ! , н с к р ъ , и соедшіен іе это м о ж е т ъ 
б ы т ь произведено до нолиаго и с ч е з а н і я одного и з ъ д в у х ъ г а з о в ъ , если с и 
н и л ь н а я к и с л о т а , но а г в р ѣ с в о е г о о б р а з о в а п і я , п о г л о щ а е т с я ѣ д к и м ъ к а л и ; 
между т ѣ м ъ к а к ъ в ъ о т с у т с т в і и ѣдкаго кали р с а к ц і я о с т а н а в л и в а е т с я задолго 
до соедипен ія в с е г о к о л и ч е с т в а д в у х ъ г а з о в ъ . 

П о с л е э т н х ъ о б щ н х ъ з а м ѣ ч а н і й о д ѣ й с т в і н р а з н ы х ъ формъ э л с к т р н ч е -

') Шпмкопъ (Jahvesb. С. Ch. 1866) імблюдіип., что спситръ тихаго разряда 
происходящая нъ азотѣ, есть Плгокеровскій споктръ азота перваго рода, а нора 
дпетъ спектръ пзотн втораго рода. 
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-скаго ра зряда на с о е д и н е н і я г а з о в ъ , п р и в е д у т ѣ с л у ч а и , в ъ к о т о р ы х ъ д е й 
с т в и т е л ь н о н а б л ю д а л о с ь т а к о е у ч а с т і е э л е к т р и ч е с т в а в ъ р е а к ц і я х ъ . 

А з о т ъ с ъ кислородомъ с о е д и н я ю т с я п о с р е д с т в о м ъ э л е к т р и ч е с к и х ъ и с в р ъ 
н е т о л ь к о в ъ п р и с у т с т в і и в о д ы или щ е л о ч и , но и с о в е р ш е н н о е у х і е , б е з ъ 
помощи п о с т о р о н и и х ъ в е щ е с т в ъ , к а к ъ п о к а з а л ъ Б е т г е р ъ ; п р и ' э т о м ъ обра
з у ю т с я б у р ы е п а р ы а з о т н о в а т о й окиси или а з о т и с т а г о ангидрида. К о л и ч е с т в о 
кислорода и а з о т а , с о е д и н я ю щ и х с я в ъ 1 в р е м е н и , в о з р а с т а е т ! , по м ѣ р ѣ у д л н -
п е н і я и с к р ы . При э т о м ъ к о н е ч н о б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а п о д в е р г а е т с я 
р а з о м ъ э л е к т р и ч е с к о м у р а з р я д у , ч ѣ м ъ п р и к о р о т к и х ъ н с к р а х ъ ; но к р о м ѣ того 
и т е м п е р а т у р а д л и і ш ы х ъ н с к р ъ должна б ы т ь в ы ш е , потому ч т о ч ѣ м ъ больше 
р а з с т о я п і е между электродами , т ѣ м ъ б о л ь ш е й в е л и ч и н ы должно д о с т и г н у т ь 
п а п р я ж е ц і е э л е к т р и ч е с т в а н а э л е к т р о д а х ъ , ч т о б ы п р о и з в е с т и р а з р я д ъ . В е с ь м а 
в ѣ р о я т н о , что при с и н т е з ѣ о к и с л о в ъ а з о т а п о с р е д с т в о м ъ э л е к т р и ч е с к и х ъ н с к р ъ 
г л а в н у ю роль и г р а е т ъ в ы с о к а я т е м п е р а т у р а . Это с л ѣ д у е т ъ и з ъ т о г о , что азот 
н а я к и с л о т а и б у р ы е п а р ы о б р а з у ю т с я , к а к ъ у п о м и н а л о с ь в ы ш е , при гор ішін 
водорода в ъ в о з д у х ѣ и л и при в з р ы в е г р е м у ч а г о г а з а , содержащего п р и м е с ь 
а з о т а . Д л я и а б ѣ ж а н і я о б р я з о в а н і я о к и с л о в ъ азота в ъ последнем ' ! , с л у ч а е , 
к а к ъ и з в е с т н о , с т а р а ю т с я п о н и з и т ь т е м п е р а т у р у в з р ы в а , п р и м е ш и в а я к ъ га зу 
в ъ е в д і о м е т р е большой о б ъ е м ъ в о з д у х а . Ш е л б е й н ъ о б ' ь я с и я е т ъ е п п т е з ъ азот
ной к и с л о т ы подъ в л і я и і е м ъ э л е к т р и ч е с т в а т ѣ м ъ , что кпслородт, при этомъ 
п е р е х о д и т ь в ъ о з о к ъ , к о т о р ы й с о е д и н я е т с я прямо с ъ а з о т о м ъ , и о с н о в ы в а е т с я 
при э т о м ъ : 1 ) на т о м ъ , что ч и с т ы й кислородъ п р и д ѣ й с т в і и э л е к т р и ч е с к и х ъ 
н с к р ъ п е р е х о д и т ъ в ъ о а о н ъ , и 2 ) н а т о м ъ , что е м у у д а л о с ь п о л у ч и т ь азот-
і і о к п с л у ю и з в е с т ь , в з б а л т ы в а я с м е с ь озона и азота с ъ и з в е с т к о в о г о водою, 
при ч е м ъ озоиъ н е ч е з а л ъ п о с л е в з б а л т ы в а п і я * ) . Но К а р і у с ъ 2 ) п о к а з а л ъ , 
что озопъ в ъ п р и с у т с т в і и в о д ы не и р с в р а щ а е т ъ азота в ъ о к и с л ы азота и 
а з о т н у ю к и с л о т у . И о с л ѣ К а р і у с а В е р т е л о s ) п о в т о р я л ъ о н ы т ъ Ш е н б е і і н а и 
у б е д и л с я , что при д е й с т в і н озона на а з о т ъ в ъ н р и с у т с т в і и баритовой воды 
н е о б р а з у е т с я ни с л ѣ д а азотной к и с л о т ы ; в ъ н а б л ш д е н і н х ъ ж г, Ш е н б е й н а в ѣ -
р о я т н о произошла о ш и б к а или о т ъ п р п с у т с т в і я а зотной к и с л о т ы в ъ и з в е с т и , 
к о т о р а я о б ы к н о в е н н о ее с о д е р ж н т ъ , или о т ъ н р и о у т е т і . і я с л і і д о в ъ окислов'! , 
а з о т а в ъ о з о н е . 

А з о т ъ с ъ водородомъ, к а к ъ у ж е было у п о м я н у т о в ы ш е , с о е д и н я ю т с я в ъ 
чіміакъ при д ѣ й с т н і н э л е к т р и ч е с к а г о разряда ; при т о м ъ в ъ т н х о м ъ разряде, 
о б р а з у е т с я гораздо б о л ь ш е а м і а к а , ч е м ъ в ъ и с к р е . В ъ последнем ' ] , случае , 
к о л и ч е с т в о о б р а з у ю щ а я с я ам іака очень ничтожно , но в с е - т а к и можотъ б ы т ь 
д о к а з а н о образошшіемъ н а р о н ъ при шшденін капли соляной к и с л о т ы . 

') Scliönbein, Jonen. 1'. il г. Ch. в», 129; 1855 
3) Onrhie, Liubig's Ann. 174, 1; 1B74. 

л ) Borthelot, Comptes Reutins, SI, 64; 1877. 
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Водородъ с ъ к и с л о р о д о м * с о е д и н я ю т с я при д ѣ п с т в і и одной э л е к т р и ч е с к о й 
и с к р ы . Т и х і й р а з р я д * тоже м о ж е т * в ы з н а т ь в о с н л а м е н е н і е . Е с л и г р е м у ч і й 
г а з * р а з б а в л е н * и н а х о д и т с я п о д * м а л ы м * д а в л е н і с м * , то т и х і й р а з р я д * 
м о ж е т ъ в о в с е н е в ы з в а т ь в о с і ы а м с и е н і я , а и с к р а в ы з о в е т * неполное в о с п л а -
м е н е н і е * ) . В ъ э т и х ъ у с л о в і я х ъ нодъ в л і я н і е м ъ т п х а г о разряда п р о и с х о д и т * 
медленное с о е д і ш е н і е водорода с ъ кислородом* б е з * образовапія огня . Р е а к ц і я . 
п р о и с х о д и т ь т о г д а и с к л ю ч и т е л ь н о на п у т и р а з р я д а , и в о д ы о б р а з у е т с я т ѣ м ъ 
б о л ѣ е , ч ѣ м * д л и н н е е п р о м е ж у т о к * между электродами. В л і я н і е д а в л е н і я п. 
р а з б а в л е н і я г р е м у ч а г о га за на способность его в о с п л а м е н и т ь с я о т * т и х а г » 
разряда видно и з * с л ѣ д у ю щ п х ъ ч и с е л * . 

С м й с ь Д а в л е n i e 

3,1 об. виздуха и 5,9 об. грсм. газа 60 мм. не взрывила. 
13,6 » 5,9 » 130 » взрывала. 
32,2 » 4 » 335 » не взрывали. 
32,2 i 9 » 304 » взрывала. 

При н е п о л н ы х * в з р ы в а х * , п р о и з в о д и м ы х * и с к р о ю , з а м е ч а е т с я о б р а з о в а 
т ь о г н я т о л ь к о в * ч а с т и е в д і о м е т р а , н а п р . , в * п о л о в и н е или одной т р е т и 
е г о , иногда т о л ь к о па оси ( п у т ь разряда в * э т и х ъ о п ы т а х * ш е л * т о ж е но> 
оси е в д і о м е т р а ) ; при э т о м * иногда з а м е ч а е т с я , к а к ъ в о с п л а м е н е н н а я ч а с т ь 
в д а е т с я о г н е н н ы м и я з ы к а м и в ъ н е н о с п л а м е н е н и у ю . При в о з р а с т а н і п напря-
ж е н і я на э л е к т р о д а х * , при с о х р а н е н і и п р о ч и х * у с л о в і п безт. п е р е м ѣ і і ы , з а 
м е ч а е т с я п е р е х о д * т н х а г о соединен ія г а з о в * в * в о с п л а м е н е н і е и х * . В о о б щ е , 
к а к * видно и з ъ э т и х * о п ы т о в * , водород* с ъ к и с л о р о д о м * м о г у т * с о е д и н я т ь с я 
при более н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * б е з * в з р ы в а , е с л и замедлена передача ' 
р е а к ц і и . 

Водород* с о е д и н я е т с я с * у г л е р о д о м * в ъ а ц е т и л е н * , С 3 Н 2 , к а к * д о к а з а л * . 
В е р т е л о , производя в о л ь т о в у д у г у между з а о с т р е н н ы м и у г л я м и (или графи
т о м * ) в ъ а т м о с ф е р е водорода. Р е а к ц і я ограничена п р е д е л о м * . Т н х і й разряд* , 
ие п р о и з в о д и т * этого е о е д н и с н і я . 

А з о т * с о е д и н я е т с я с * а ц е т и л е н о м * при д ѣ и с т в і п э л е к т р и ч е с к и х * и с к р ъ , 
о б р а з у я с и н и л ь н у ю к и с л о т у ( В е р т е л о ) . Р е а к ц і я о граничена п р е д е л о м * . При 
д ѣ й с т в і и т п х а г о разряда синильной к и с л о т ы ие о б р а з у е т с я , но п о л у ч а е т с я 
с м е с ь н е с к о л ь к и х * п р о д у к т о в * , ч а с т і ю с о д е р ж а щ и х * а з о т * . 

А з о т * с о е д и н я е т с я при о б ы к н о в е н н о й т е м н е р а т у р ѣ под* в л і я н і е м ъ т п х а г о 
разряда с * р а з л и ч н ы м и органическими в е щ е с т в а м и , с * б е н з о л о м * , т е р п е н т и н 
н ы м * м а с л о м * , бумагою и пр. С ъ бензолом* р е а к ц і я п р о и с х о д и т * л у ч ш е -
в с е г о в ъ п а р а х * . В о в с ѣ х * с л у ч а я х * п о л у ч а ю т с я к о н д е н с и р о в а н н ы й о р г а ш і -

') Herwig, Fogg. Ann. 148, 44; 1873. 



440 Г Л А В А X V . 

ч е с к і я в е щ е с т в а , частіго с м о л и с т а г о , ч а с т і ш г у м у с о в а г о х а р а к т е р а , в ы д е л я ю 
т с я п р и н а г р ѣ в а н і и с ъ п а т р и о т о в ) и з в е с т ь ю а м і а к * ( В е р т е л о ) . 

Точно т а к ж е подъ в л і я н і с м ъ т и х а г о разряда можно присоединить при обык-
л о в е я н о й т е м я е р а т у р ѣ в о д о р о д ъ к ъ р а з л и ч н ы м * у г л е р о д и с т ы м * веществам*] , , 
к * к о т о р ы м * о н * прямо п е п р и с о е д и н я е т с я . В е р т е л о с о е д и н и л * т а к и м * обра
з о м * водород* с * б е н з о л о м * и т е р п е н т и н н ы м * м а с л о м * , при ч е м * получи
л и с ь с м о л и с т ы е п р о д у к т ы . А ц е т и л е н * при д ѣ й с т в і п т и х а г о р а з р я д а , к р о м ѣ 
с в о и х * п о л и м е р о в * , между к о т о р ы м и н а х о д и т с я с т и р о л * , C S H S , о б р а з у е т * 
э т и л е н * С 2 И 4 , к р о т о н и л е н * С 4 Н 0 , в т а н * С 2 Н , ; * ) . 

С ѣ р и и с т ы й а н г и д р и д * ( с у х о й ) , S 0 3 , при д ѣ й с т в і и э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * 
• соединяется с ъ к и с л о р о д о м * в ъ с ѣ р в ы й а н г и д р и д * , л пр . 

В е р т е л о з а м ѣ ч а е т ъ , ч т о п о с р е д с т в о м * э л с к т р и ч е с к а г о разряда о б р а з у ю т с я 
. п р е и м у щ е с т в е н н о т а к і я в е щ е с т в а , прямой с и н т е з * к о т о р ы х ъ о т в е ч а е т * погло-
.щенію т е п л а , н а п р . С 2 Н 2 , о к и с л ы а з о т а , H C N . С * другой с т о р о н ы можно з а 
м е т и т ь , что э л е к т р и ч е с к и м * р а з р я д о м * д о с т и г а е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о присоеди
нение э л е м е н т о в * , о т л и ч а ю щ и х с я большою п н д и ф е р е н д н о с т ы о при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р е , к а к о в ы у г л е р о д * , а з о т * , в о д о р о д * . 

Влгяніл -третьяго вещества па обра.чованіе соед ішен ій б ы в а ю т * очень 
р а з н о о б р а з н ы , и классификация п х * , а с л е д о в а т е л ь н о п об 'ьясвеш'е роли в * 
п р о ц е с с е , часто очень с о м н и т е л ь н а . В с ѣ в л і я и і я т р е т ь я г о в е щ е с т в а м о г у т * 
б ы т ь р а з д е л е н ы : 1 ) н а т а к і я , в ъ к о т о р ы х * т р е т ь е в е щ е с т в о , но окончапін 
р е а к ц і и я в л я е т с я в ъ т о м * с а м о м * в и д ѣ , в * к а к о м * оно б ы л о до р е а к ц і и , и 
с л е д о в а т е л ь н о м о ж е т * в н о в ь с л у ж и т ь д л я в о з б у ж д с п і я той ж е самой р е а к ц і и , 
е с л и к а к и м * иибудь о б р а з о м * у д а л я ю т с я п р о д у к т ы с о е д н н с и і я и з а м е н я ю т с я 
н о в ы м * к о л и ч е с т в о м * п е с о е д н и и в п ш х с я в е щ е с т в * ; 2 ) на т а к і я , в * к о т о р ы х * 
само т р е т ь е в е щ е с т в о я в л я е т с я но окопчаиіп р е а к ц і п х и м и ч е с к и и з м е н е н 
н ы м * , т . е. либо с о е д и н е н н ы м * с * к а к и м * иибудь и з * п р и с у т с т в у ю щ и х * 
в е щ е с т в * , либо р а з л о ж е н н ы м * . Д а л ь н е й ш е е р а з д е . ш і і е . р а з н ы х * с п о с о б о в * 
д ѣ і і с т в і я т р е т ь я г о в е щ е с т в а у ж е м е н ѣ е точно. 

Е с л и т р е т ь е в е щ е с т в о н е и з м е н я е т с я в * с о с т а в е по окопчапіи р е а к ц і н , 
т о оно м о ж е т * производить ч и с т о к о н т а к т н о е д е й е т в і о , не образуя даже одно
родного ц ѣ л а г о , т . е . р а с т в о р а , с * с о е д и н я ю щ и м и с я в е щ е с т в а м и . Вт , д р у г и х * 
с л у ч а я х * к о н т а к т н о е д е й с т в і е у с л о ж н е н о образованием* р а с т в о р а . В * т а к и х * 
с л у ч а я х * , а т а к ж е в * с л у ч а е к о н т а к т н а г о д ѣ й е т в ш т в е р д ы х * в е щ е с т в * на 
г а з ы , п о г л о щ а е м ы е ими , к о н т а к т н о е д ѣ й с т в і е б о л ь ш е ю ч а с т і ю не м о ж е т * 
б ы т ь различено о т * д р у г и х * д е і і с т в і й , который т о ж е м о г у т * б ы т ь у с д о в і я м п 
в ы з ы в а ю щ и м и р е а к ц і п , именно о т * акта р а с т в о р е н і я и о т * с г у щ е н і я г а з о в * . 
Ä х о ч у с к а з а т ь , что в о м н о г и х * с л у ч а я х * мы не м о ж е м * р е ш и т ь , произошла 

') Ilerlhelot, 0. К. 82, 12Ö3, 1357; 1871І. 
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л и р е а к ц і я отъ специфпчеекаго д ѣ й с т в і я р а с т в о р я ю щ е г о д л я п о г л о щ а ю щ а г о 
в е щ е с т в а , или всякій р а с т в о р и т е л ь и всякое п о г л о щ а ю щ е е в е щ е с т в о произ
в е л и б ы то же самое д ѣ й с т в і е , независимо о т ъ и н д и в и д у а л ь н ы х ! , с в о й с т в ъ . 
' Т а к ъ к а к ъ , р а з д ѣ л е н і е р а с т в о р о в ъ о т ъ с м е с е й очень н е с о в е р ш е и п о е , и т а к ъ 
к а к ъ иногда ( н а п р . в ъ с п л а в а х ъ ) мы до с п х ъ поръ не з п а е м ъ , и м ѣ е м ъ л и 
однородное или неоднородное в е щ е с т в о , то р а з с м о т р ѣ н і е в л і я н і я к о н т а к т и ы х ъ 
д ѣ й с т в і й н а с о е д п н е н і я в ъ с ы ѣ с я х ъ не м о ж е т ъ б ы т ь отдѣлепо о т ъ раземо-
т р ѣ н і я т ѣ х ъ же д ѣ й с т в і й в ъ р а с т в о р а х ъ . Н а к о н е ц ъ к ъ в л і я и і я м ъ 3 - г о в е 
щ е с т в а , в ъ к о т о р ы х ъ оно я в л я е т с я и е и з м ѣ и е ш і ы м ъ по окончаиін р с а к ц і и , 
ц р ш а д л е ж н т ъ с л у ч а й , с о с т а в л я ю щ і й переход! , ко в т о р о й г р у п п ѣ д ѣ і і с т в і й 3 - г о 
в е щ е с т в а , — э т о п о с л ѣ д о в а т е л ь и ы я реакціи с о е д і ш е и і я н разложеп ія . Напр. в е 
щ е с т в о А при данной т е м н е р а т у р ѣ не с о е д и н я е т с я с ъ в е щ е с т п о м ъ В, но 
если в в е с т и в ъ с м е с ь и х ъ в е щ е с т в о С, то А с о е д и н я е т с я с ъ С и в ъ этомъ 
соедшіеи іи о к а з ы в а е т с я б о л е е способным! , р е а г и р о в а т ь с ъ /_>', ч ѣ м ъ в ъ с в о 
бодном!, с о с т о я н і и . Тогда происходит"!, ряда, ч е р е д у ю щ и х с я рсакц ій : соединеніе 
А с ъ С , р е а к ц і я AG съ В с ъ в ы д е л е п і е м ъ О , о п я т ь соедпнеиіе А с ъ С, 
и т . д, П о н я т н о , что в ъ р е з у л ь т а т е , н е с м о т р я н а м н о ж е с т в о п о с л е д о в а т е л ь 
н ы х ! , и р е в р а щ е н і й , но окончаніи реакц іи G п о л у ч и т с я в ъ т о м ъ ж е самомъ 
в и д е к а к ъ до р е а к ц і и , между т е м ъ к а к ъ А и В о к а ж у т с я с о е д и н е н н ы м и 
Е с л и т р е т ь е в е щ е с т в о я в л я е т с я после р е а к ц і и н е и з м е н е н н ы м ! , , то з а м е ч а 
т е л ь н о , к а к ъ мало его иногда б ы в а е т ! , н у ж н о , ч т о б ы в ы з в а т ь и поддержи
в а т ь р е а к ц і ю . К а к ъ п р и м е р ы соединении в ы з ы в а е м ы х ! , третьим! , в е щ е с т в о м ! . , 
о с т а ю щ и м с я б е з ъ и з м е н е н і я , приведу с л е д у ю щ і е . 

С е р н о к и с л о е к а л и никогда ие к р и с т а л и з у е т с я и з ъ ч н е т ы х ъ в о д н ы х ъ р а с 
т в о р о в ъ в ъ соедипеиіп c i , в о д о ю , но в ъ п р и с у т с т в і н м е н е е 1 ° / о с у д ь ф о б е н -
золоваго к а л и в ы д е л я е т с я оно в ъ соединен ін с ъ ' / а п а с м ъ к р и с т а л и з а ц і о ш ю й 
в о д ы , при ч е м ъ форма к р н с т а л о в ъ п о л у ч а е т с я с о в е р ш е н н о и н а я , ч е м ъ в ъ с в о 
бодном!, состояп іи ( О ж ь е ) . 

Водородъ и кислород! , , водородъ и х л о р ъ , окись у г л е р о д а и кислородъ и 
п р о ч . , с о е д и н я ю т с я при обыкновенной т е м п е р а т у р е п о д ъ в л і я н і е м ъ платино
в ы х ! , м е т а л о в ъ в ъ губчатомъ пли иороіпковатомъ в и д е . Н е к о т о р ы е друг іе 
•твердые э л е м е н т ы , золото , у г о л ь , если не с о е д и н я ю т ! , водородъ с ъ кисло
родом!, при о б ы к н о в е н н о й температур! ' , , то в с е т а к и значительно понижают! , 
т е м п е р а т у р у в о с н л а м е и е н і я и х ъ с м е с и ; с п л о ш н а я п л а т и н а то же понижает*!, 
т е м п е р а т у р у к о с и л а м е н е н і я . Г у б ч а т ы е м е т а л ы д е й с т в у ю т ! , м е и ѣ с э н е р г и ч н о , 
ч е м ъ н о р о ш к о в а т ы е . Х л о р ъ с ъ водородом!, д а ю т ъ в з р ы в ъ при о б ы к н о в е н н о й 
темпер атуре , , е с л и п р и х о д и т ь в ъ п р н к о с н о в е н і с с ъ ч и с т ы м ъ у г л е м ъ . П р о и с 
х о д и т ! , ли в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ соедпненіе ч а с т і ю в с л ѣ д с т в і е с г у щ е и і я г а з о в ъ 

*) Ср. с. 155. 
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или в с л ѣ д с т в і е одного с п е ц и ф и ч е с к а я д ѣ й с т в і я э т н х ъ т в е р д ы х ? , э л е м е н т о в ? , г 

н е л ь з я с к а з а т ь с? , п о л о ж и т е л ь н о с т ь ю . В о всяком?» с л у ч а е с о е д і ш е н і е водорода 
с?і кпслородомъ н е в ы з ы в а е т с я п р о с т ы м ? с ж и м а н і е м ъ н х ъ при о т с у т с т в і и . 
э т и х ? , т в е р д ы х ъ э л е м е н т о в ? , * ) . В ъ о п ы т а х ? , этого рода н у ж н о е щ е н м ѣ т ь в ъ . 
в и д у з н а ч и т е л ь н о е в ы д , ѣ л е к і е т е п л а при потлощеціи и ѣ к о т о р ы х ъ г а з о в ъ т в е р 
д ы м и в е щ е с т в а м и . В с д ѣ д с т в і е этого в ы д ѣ л е п і я т е п л а в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы 
м о ж е т ъ б ы т ь иногда т а к ъ з н а ч и т е л ь н о , что д о с т и г а е т с я т е м п е р а т у р а в о с п л а 
менения. В о о б щ е этот? , в о п р о с ? , н у ж д а е т с я е щ е в ъ э к с п е р и м е н т а л ь н о й обра
б о т к е . И з ъ п о с т о р о н н и х ? , в л і я н і й па с п о с о б н о с т ь т в е р д ы х ? , э л е м е н т о в ? , в ы 
з ы в а т ь с о е д и н е н і я между г а з а м и и з в е с т н о только в л і я н і е п р и м е с е й в ъ т в е р 
д о м ъ в е щ е с т в е . В о о б щ е п л а т и н а и у г о л ь д е й с т в у ю т ? , т ѣ м ъ с и л ь н е е , чем? , , 
они ч и щ е . Способность производить в зрыва» э л е к т р и ч е с к о й с м е с и х л о р а с ъ 
водородомъ з а м е ч е н а , н а п р . па у г л е ( и з ъ г а з о в ы х ? , р е т о р т ъ ) , т щ а т е л ь н о очи
щенном? , н а г р ѣ в а и і е м ъ с ъ ц а р с к о й водкой и н р о к а л и в а н і е м т . до б е л а в ъ с т р у е 
х л о р а . П л а т и н а г у б ч а т а я , поглотив?» н е з н а ч и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о а м і а к а , с е р о 
водорода , м ы ш ь я к о в и с т о г о водорода , т е р я е т ? , с п о с о б н о с т ь з а ж и г а т ь водород?. , 
к а к ъ это показал?» еще Д е б е р е й и е р ъ , о т к р ы в ш и ! это д ѣ й с т в і о п л а т и н ы на' 
с м ѣ с и г а з о в ъ . П р н с у т с т в і е н н ч т о ж н а г о к о л и ч е с т в а т в е р д ы х ? , солей н ъ пла
т и н е и д р у г п х ъ в е щ е с т в ' ! » , происходящих?» и з ъ а т м о с ф е р н о й н ы л и , д о с т а 
точно ч т о б ы с д е л а т ь ее н е г о д н о ю для возбужден ін р е а к ц і й с о е д п н е и і я . M o p ? , 
рекоімепдуетъ о ч и щ а т ь т а к у ю п л а т и н у к і ш я ч о н і е м ъ с ъ к р е п к о ю с е р н о ю к и с 
лотою и затем?» с ъ п е р е м е н я е м ы м и норціямн д н е т н л и р о щ ш п о й в о д ы до техч» 
п о р ? . , пока не и с ч е з н е т ? , к и с л а я р е а к ц і я . 

С е р н и с т ы й ангидрид?, при п р о н у с к а и і и ч р ё з ъ н а к а л е н н у ю т р у б к у вместе» 
с ъ кислородом? не с о е д и н я е т с я с ъ ним? . , но соедпнеп іе происходит ' ! , , е с л и нъ. 
т р у б к е н а х о д и т с я о к и с ь ж е л е з а ( М а л а , Ш е р е р ъ - К е е т п е р ? » ) . П л а т и н а тоже 
способна соединять с е р н и с т у ю к и с л о т у с ъ кислородом?. . 

С е р н и с т ы й ангидрид?, в ъ н р п о у т с т в і п в л а ж н о с т и о к и с л я е т с я мало но малу 
с в о б о д н ы м ? , кислородом?» даже при обыкновенной т е м п е р а т у р е , при о т е у т с т в і п 
других?» к о н т а к т н ы х ? » д е я т е л е й . З д е с ь вода может?» д е й с т в о в а т ь д в о я к о : или 
к а к ? , р а с т в о р и т е л ь , или тоже как?» к о н т а к т н о е в е щ е с т в о , д е й о т н і е которого 
м о ж е т ъ б ы т ь н а х о д и т с я в ъ с в я з и с ъ .большой с п о с о б н о с т ь ю с е р н о г о ангидрида 
с о е д и н я т ь с я с?» в о д о ю . 

С е р и н с т а і ! к и с л о т а с о е д и н я е т с я с ъ хлором? . , е с л и п о г л о щ а т ь их?» о ч и щ е н 
н ы м ? , д р е в е с н ы м ? , у г л е м ? , ( М е л ь с а н ъ ) . 

Ціа ігь н е с о е д и н я е т с я прямо с ъ водою для о б р а з о в а н ы океамнда но р е а к д і и 

) См. с. 234. 
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но соединеиіе происходит? , в ъ и р и с у т с т в і и альдегида ( І и б и х ъ ) , ш и х л о р и с т о 
водородной или іодистоводородной к и с л о т ы ( Г д у ц ъ ) . 

В ъ с в я з и с ъ в е щ е с т в а м и , который способны в ы з ы в а т ь с о е д і ш е н і е д в у х ъ 
в е щ е с т в ъ , не и з м е н я я с ь с а м и , должно п о с т а в и т ь т ѣ с л у ч а и , г д ѣ ничтожное 
к о л и ч е с т в о п р и м ѣ с и , н е в х о д я в ъ х и м и ч е с к у ю р е а к ц і ю , п р е п я т с т в у е т ъ обра
з о в а н и е с о е д и н е и і я в ъ у с л о в і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ оно могло б ы о б р а з о в а т ь с я . 
В ы ш е у п о м я н у т о е в л і я н і е п р и м е с е й на с о е д и н я ю щ у ю роль п л а т и н ы и у г л я 
можно б ы о т н е с т и с ю д а ж е , к р о м ѣ того н з в ѣ с т п ы с л ѣ д у ю щ і е с л у ч а и , у ж е 
п р и в е д е н н ы е в ы ш е . Соединение фосфора с ъ кислородомъ в ъ фосфористый а н г и -
дридъ не м о ж е т ъ происходить ниже 3 0 ° в ъ в о з д у х е , если о н ъ содержит?, н е 
з н а ч и т е л ь н у ю п р и м ѣ с ь э т и л е н а , иаровъ т е р и е н т и н и а г о масла и других? , у г л е 
водородов? , , а т а к ж е и а р о в ъ эфира. Э т о т ъ факт? , с т о и т ъ с о п о с т а в и т ь с ъ ші-
блюдепіемъ Т и и д а л я , по которому НИЧТОЖНЫЙ к о л и ч е с т в а и а р о в ъ эфирных? , 
м а с л ъ , э т и л е н а , а м і а к а , отнимают?, у в о з д у х а прозрачность его для т е м н ы х ъ 
т е и л о в ы х ъ л у ч е й . Оба факта п о к а з ы в а ю т ? , , что г а з ы , подобно т в е р д ы м ? , и 
жидкимъ в е щ е с т в а м ? , , м о г у т ъ замѣтно и з м е н я т ь с в о и физическ ія и' х и м и ч е 
ская с в о й с т в а о т ъ ш я т о ж и ы х ъ п р и м ѣ с е й . Н е з н а ч и т е л ь н а я п р и м ѣ с ь водорода, 
х л о р а и особенно кислорода к ъ электролитической с л ѣ с и х л о р а с ъ водородомъ, 
к а к ъ показано было в ы ш е в ъ этой г л а в ѣ , з н а ч и т е л ь н о замедляет? , соединение 
и х ? , подъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а . П р и м ѣ с и ( с р а в н и т е л ь н о з н а ч и т е л ь н ы й ) кислорода , 
у г л е к и с л о т ы , водорода к ъ кислородо-водородиому г р е м у ч е м у г а з у , значительно 
и з м ѣ и я ю т ъ т е м п е р а т у р у в о с п л а м е н е и і я и х ъ , и притом?, н е с о о т в е т с т в е н н о спо
собности э т и х ъ г а з о в ? , п о г л о щ а т ь тепло , в ы д е л я ю щ е е с я при в з р ы в е ( В у н з с н ъ ) . 

В л і я н і е р а с т в о р и т е л я , как? , р а с т в о р и т е л я , н а с о е д і ш е в і е хорошо видно 
и з ъ о п ы т о в ъ В е р т е л о над? , синтезом?, м у р а в ь и н о й к и с л о т ы и з ъ окиси у г л е 
рода и е д к а г о к а л и : 

кно+со=ксно а . 
Иоглощеніе окиси у г л е р о д а п р о и с х о д и т ь с к о р е е в ъ и р и с у т е т в і и довольно б о л ь 
ш е г о к о л и ч е с т в а в о д ы , ч е м ? , в ъ томъ с л у ч а е , когда е д к о е кали л и ш ь смо
ч е н о . Е с л и в м е с т о в о д ы е д к о е кали смочено спиртом? , , то иоглощеиіе га за 
п р о и с х о д и т ь в ъ 1 0 — 1 5 раз?, с к о р е е , очевидно в ъ с в я з и с ъ т е м ? , , что р а с 
т в о р и м о с т ь окиси у г л е р о д а в ъ с п и р т е в ъ 7 — 8 раз? , б о л ь ш е , чфмъ в ъ водДь 
Е с л и е д к о е к а л и смочено эфиромъ, то поглощение г а з а и д е т ъ еще с к о р е е . 
Напротив? , , а н и л ь н ы й м ш р т ъ , и в ъ особенности глицерин? , , будучи у п о т р е 
б л е н ы к а к ъ р а с т в о р и т е л и , в ы з ы в а ю т ? , гораздо б о . і ѣ е м е р е н н о е с о е д ш е н і е 
окиси у г л е р о д а с ъ ѣ д к и м ъ к а л и . Глицерииъ д е й с т в у е т ? , даже х у ж е в о д ы . В е р 
тело о б ъ я с н я е т ? , это м е н ь ш е ю подвижностью э т и х ъ жидкостей . 

В л і я и і е т р е т ь я г о в е щ е с т в а иа реакціи соед ішен ія , с о п р о в о ж д а ю щ е е с я пре-
в р а щ е п і е м ъ самого в л і я ю щ а г о в е щ е с т в а , б ы в а е т ъ при индуциронаніи реакцій 
с о е д и н е н і я другими реакц іями . А именно, какое и и б у д ь в е щ е с т в о А н е с о е -

7 
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д н и я с т с я прямо с ъ в е щ е с т в о м * С , но с о е д и н я е т с я с ъ ш і м ъ , е с л и с м ѣ ш а н о 
с ъ в р щ е с т в о м ъ - В , которое о б л а д а е т * с п о с о б н о с т ь ю прямо с о е д и н я т ь с я с * С. 
М н о ж е с т в о п р и м ѣ р о в ъ с ю д а о т н о с я щ и х с я было приведено в ъ г л . X I I I , г д е 
г о в о р и л о с ь об* і ш д у щ і р о в а и і и реакц ій вообще . І н д у ц и р о в а п і е р с а к ц і й соеди
нения с о с т а в л я е т * у ж е п е р е х о д * к ъ н е п р я м ы м * с п о с о б а м * образоваи ія соеди
нения, В ъ с а м о м * д ѣ л ѣ , о д н и * и з ъ т а к и х * н е п р я м ы м с п о с о б о в ъ , н а з ы в а е 
м ы й д ѣ й с т в і е м ъ в е щ е с т в а в * м о м е н т * о б р а з о в а н і я , ( н а п р . д ѣ й с т в і е водоро
д о м * в ъ м о м е н т * в ы д ѣ л е н і я его и з ъ в о д ы п а м а л ь г а м ы н а т р і я ) , м о ж е т * б ы т ь 
о с н о в а н * н а т а к о м * ж е и н д у ц н р а в а н і и реакц іи 

М н о г і я в е щ е с т в а , н в ъ т о м ъ ч п с л ѣ э л е м е н т ы , м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь в ъ 
д в у х ъ ( и л и б о л е е ) и з о м е р н ы х * с о с т о я н і я х ъ , и з * к о т о р ы х * одно о т л и ч а е т с я 
б о л ь ш е ю х и м и ч е с к о ю а к т и в н о с т ь ю , т . е . б о л ь ш е ю с п о с о б н о с т ь ю к ъ х и м и ч е 
с к и м * п р е в р а щ е п і я м ъ , ч ѣ м ъ д р у г о е . С л е д о в а т е л ь н о и в * р е а к ц і и соединеная 
одно и з ъ и з о м е р н ы х * в и д о и з м ѣ н е и і й в е щ е с т в а б у д е т * в х о д и т ь легче д р у г о г о . 
Д л я подтверждения этого с т о и т * т о л ь к о в с п о м н и т ь к и с л о р о д * и о з о н * , или 
к р а с н ы й фосфоръ и б ѣ л ы й , ц і а п о в у ю к и с л о т у и ц і а и у р о в у ю , а л ь д е г и д * и п а -
р а л ь д е г и д ъ , и п р . Т а к * к а к * н р е в р а щ е н і я одного изоморнаго с о с т о я и і я в * 
другое д о с т и г а ю т с я , к а к * и и е я к і я д р у г і я п р е в р а щ е п і я , при помощи с в е т а , 
т е п л а , э л е к т р и ч е с т в а , к о н т а к т н ы х * д ѣ й с т в і й , с о в м е с т н ы х * э к з о т е р м и ч е с к и х * 
превращений, то я в л я е т с я в о п р о с * , н е основано лп д ѣ й с т в і е в с е х * в ы ш е 
п е р е ч и с л е н н ы х * д ѣ я т е л е й , с п о с о б с т в у ю щ и х * образование соедипопій , па т а 
к о м * изомерном* п р о в р а щ е и і и м е н е е а к т и в н ы х * с о с т о я н і й в ъ б о л е е а к т и в 
н ы й , н а п р . кислорода п ъ о з о н * ? Ш е н б с й і г ь т а к * и д у м а е т * , и о б * я с н н о т * 
д е я т е л ь н о с т ь т е п л а , с в е т а , э л е к т р и ч е с т в а , с п о с о б н о с т ь ю и х * в ы з ы в а т ь обра-
з о в а н і е а к т и в н ы х * и з о м е р е н * . Т а к о е о б ъ я с и е н і с о п р а в д ы в а е т с я во м н о г и х * 
с л у ч а я х * . Т а к * е с л и т е м п е р а т у р а в о с н л а м е и е н і н к р а с и а г о фосфора д о ж и т * при 
2 6 0 ° , то это д е й с т в и т е л ь н о о с н о в а н о н а п р е в р а щ е н і и его п о с р е д с т в о м * н а 
г р е в а н и я в * б ѣ л ы й . Ибо доказано о п ы т о м * , что к р а с н ы й фосфор* , н а г р е 
в а е м ы й в * отсутствии к и с л о р о д а , при этой т е м п е р а т у р е у ж е о б р а з у е т * б е л ы й 
фосфор* , а б е л ы й фосфор* не м о ж е т * с у щ е с т в о в а т ь при этой т е м п е р а т у р е 
п ъ прпкоснопеши с * к и с л о р о д о м * б е з * т о г о , ч т о б ы н е з а г о р е т ь с я . 

И з в е с т н о т о ж е , что миогіе э л е м е н т ы очень н е д е я т е л ь н ы е при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р е , о к а з ы в а ю т с я способными в х о д и т ь в * соединеп ія при в ы 
сокой т е м п е р а т у р е , и в м е с т е с * т е м * э ти же э л е м е н т ы при в ы с о к и х * т е м 
п е р а т у р а х * я в л я ю т с я к а к * б ы изомерами с в о п х ъ еоетояиШ при ш і я к и х ъ т е м 

п е р а т у р а х * , т . е, и в * ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в а х * э т п х ъ э л е м е н т о м , з а м е -

') Но можетъ Оыть и па существопаніи чередующихся соодішоиій и двойных'), 
разложений, «пир. органическое соодиноніе соединяется от. иатріемъ, иятотъ про
дукта, иходитъ нъ двойное рнялшкеніе съ водою, опрпнуя ѣдкШ іпѵтръ и соедп-
iltenie' органичесжаго вещеетшѵ съ нодородолъ. 
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ч а ю т с я и з м ѣ н е и і я , гораздо б о д ѣ е г л у б о к і н , ч ѣ м ъ о б ы ч н ы я и з м ѣ л е н і я в е 
щ е с т в ъ я р и н а г р ѣ в а н і и , другими словами , происходят! , иеремѣны физических! , 
с о с т о я и і й , подобный ш а в л е и і ю и и с п а р е н і ю . Т а к ъ напр . с ѣ р а , ' е е . г е н ъ , у п е -
р о д ъ , кремн ій , б о р ъ , а з о т ъ о ч е н ь нидиферекдиые при н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х * , 
м о г у т ъ в х о д и т ь в ъ с о е д и н е н і я при в ы с о к и й . . Не говоря у ж е о т о м ъ , что 
с ѣ р а и с е л е н ъ , с у щ е с т в у ю щ е е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * " вт . т в е р д о м * 
с о с т о я н і и , я в л я ю т с я н а п р . при 1 0 0 0 ° в ъ в и д ѣ и а р о в ъ , и з в ѣ с т н о т а к ж е , ч т о 
п л о т н о с т ь пара и х ъ и з м е н я е т с я при в ы с о к и х ъ т с м н е р а т у р а х ъ , переходя и з ъ 
полиыернаго с о с т о я н і я в ъ мономерное. У г о л ь , по м и ѣ н і ю В е р т е л о и д р у г и х ъ , 
т о - ж е с у щ е с т в у е т ъ при обыкновенной т е м п е р а т у р ! ; в ъ полимерноиъ состояніи 
и при очень в ы с о к о й температур* .переходить в ъ ыоноиериое состоян іе . Э т а 
догадка п о д т в е р д и л а с ь и з с л ѣ д о в а н і я м и Д ы о а р а и В е б е р а , к о т о р ы е н а ш л и , что 
т е п л о е м к о с т ь в с ѣ х ъ т р е х ъ в и д о и з м ѣ н е н і Ё у г л е р о д а б ы с т р о в о з р а с т а е т ! , с ъ т е м 
п е р а т у р о ю , гораздо с и л ь н е е , ч ѣ м ъ обычное в о з р а е т а н і е т еплоемкости т в е р 
д ы х ! , в е щ е с т в ъ при н а г р ѣ в а н і и . Тоже самое о к а з а л о с ь по В е б е р у для крем-
н і я и бора. Е с л и а з о т ъ не п р е д с т а в л я е т ! , н и у м е н ь ш е н и я плотности", н и в о з -
р а с т а н і я т е п л о е м к о с т и при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы , то о н ъ п р е д с т а в л я е т ! 
д р у г о е и з м ѣ н е н і е , аналогичное э т я м ъ д в у м ъ : л р и н е с л и ш к о м ! в ы с о к о й т е м 
п е р а т у р * с п е к т р ъ е г о , по и з с д ѣ д о в а и і я м ъ В ю л ь н е р а , Сале и д р у п г х ъ , е с т ь 
с п е к т р ъ 1-го рода , а при б о і ѣ е в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! а з о т ъ д а е т ъ с п е к т р ъ 
2 - г о рода. П е р в ы й , п о л о с а т ы й , с в о й с т в е н ! , с о е д и н е н і я м ъ , а в т о р о й , линей
н ы й , э л е м е н т а м ъ . С л е д о в а т е л ь н о при б о л ѣ е в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! а з о т ъ 
н а х о д и т с я в ! б о л ѣ е п р о с т о м ! с о с т о я н і н , ч ѣ м ъ п р и н н з і ш х ъ . Потому то мо
ж е т ! б ы т ь онъ и способенъ с о е д и н я т ь с я с ъ водородомъ или к и с л о р о д о м ! при 
д ѣ й с т в і и э л е к т р и ч е с к и х ! , и с к р ъ . С ѣ р а , с е л е н ъ , т е л у р ъ , ф о с ф о р ! и і о д ъ то 
же п р е д с т а в л я ю т ! по наблюдепіпмъ С а л е , д в а с п е к т р а , с о о т в е т с т в е н н о т е м 
п е р а т у р а м ' ! при к о т о р ы х ъ они н а х о д я т с я . 

Но в с е это н е д о к а з ы в а е т ! необходимости изомерпыхт . п р е в р а щ е ш й в о 
в с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ образован ія соед ішеній подъ в л і я н і е м ъ р а з н ы й , ф и з и ч е с к и х ! 
дѣятелеУі , потому ч т о , к а к ъ м ы в и д е л и , доказано о и ы т о м ъ , ч т о с в ѣ г ь , в ы 
з ы в а я соедииепіе х л о р а с ъ водородомъ, в о в с е н е п р и в о д и т ! и х ъ в ъ а и и в н ы я 
с о е т о я и і я , когда к а ж д ы й и з ъ ц и х ъ п о д в е р г а е т с я л і ш ш і р о в а л і ю порознь . 

П о р я д к и х и и и т е с к и х ъ с о е д а г а е п і й . Подъ различными степенями или 
порядками соедииен ій понимается з д ѣ с і . т о т ъ ф а к т ъ , ч то с о е д и н я т ь с я м о г у т ъ 
не только э л е м е н т ы между собою, но и соединеи ія и х ъ , и что в ъ п о л у ч е н н ы х ! , 
такимъ о б р а з о м ! еоедтеиішъ втораго порядка играюгь роль э л е м е н т о в ъ 
совдинснія ncpoaw порядка. С о е д и н и м в т о р а г о порядка , или в т о р и ч п ы я , 
с о е д и н я ю т с я в ъ с в о ю очередь и л и с ъ соединеп іяик перваго порядка , или с ъ 
другими соединениями в т о р а г о порядка , и о б р а з у ю т ! соединения трстъяго 
порядка и т . д. Разлнчоніе соединений перваго п о р я д к а , или н е р в и ч п ы х ъ , 
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к а к ъ о б р а з о в а н н ы х ! элементами н е п о с р е д с т в е н н о , о т ъ соединен ій в ы с п ш х ъ 
п о р я д к о в ъ , к а к ъ о б р а з о в а н н ы х ! ч р е з ъ соедннен іе д р у г и х ! соедииен ій , п р и -
н а д л е ж а щ и х ъ к ъ н и з ш и м ! п о р я д к а м , и м ѣ е т ъ р е а л ь н о е о с н о в а п і е в ъ образо-
в а н і и ж разложеніи с о е д и н е п і й , но и то с ъ ограничениями. 

В ъ с т а т и ч е с к о м ! ж е о т н о ш е н і и различен іе п о р я д к о в ! соединеній возможно 
гораздо р ѣ ж е . Е с л и н а п р . у г л е к и с л а я и з в е с т ь по с в о е м у .образованно и р а з 
ложение я в л я е т с я к а к ! соедипен іѳ второго п о р я д к а , образованное и з ъ и з в е с т и 
и у г л е к и с л о т ы , т . е . к а к ъ 

С а О . С 0 2 , 

то в ъ с т а т и ч е с к о м ! о т н о ш е н і п , т . е . по т ѣ м ! с в о й с т в а м ! с в о и м ! , к о т о р ы й 
н е о с н о в а н ы н а образован іи и разложепіи этого в е щ е с т в а , оиа не о т л и ч а е т с я 
п и ч ѣ м ъ о с о б е н н ы м ! о т ъ с о е д ш і е н і й н е р в а г о порядка . 

Но различение п о р я д к о в ъ с о о д і ш е н і я • при образоваи іи и разложении с л о ж 
н ы х ! в е щ е с т в ъ точно т а к ж е н е я с н о в ъ в ы с ш е й с т е п е н и . В с е это различен іе 
о с н о в а н о н а с л ѣ д у я щ е м ъ л о л о ж е н і и : с л о ж н ы й в е щ е с т в а м о г у т ! о т н о с и т ь с я 
в ъ х и м и ч е с к и х ! р е а к ц і я х ъ , к а к ! э л е м е н т ы , т . е . м о г у т ! с о е д и н я т ь с я между 
собою, в ы д ѣ л я т ь с я ц ѣ л п к о м ! и з ! соедппеній и з а м ѣ і ц а т ь с я в т . с о е д и п е и і я х ъ 
или другими соедипешямп или даже элементами . Но легко в и д ѣ т ь , что самое 
это опредѣлепіе з а к л ю ч а е т ! в ъ с е б ѣ у к а з а н і е па н е в о з м о ж н о с т ь р е з к о г о р а в -
д и ч е н і я соединеиій р а з и ы х ъ п о р я д к о в ъ . С т о и т ъ т о л ь к о п р и н я т ь в ъ сообра-
ж е н і е , что сложное в е щ е с т в о м о ж е т ! в ъ с в о ю очередь р а з л а г а т ь с я н а э л е 
м е н т ы , и з ! к о т о р ы х ! оно образовано , и л и м ѣ п я т ь с я своими с о с т а в н ы м и частями 
С ! другими соедииеніями, ч т о б ы п о н я т ь , что с о е д и н е и і е в т о р а г о порядка мо-
ж е т ъ о т н о с и т ь с я в о м н о г и х ! с л у ч а я х ! образован ія и раздожеп ія с в о е г о к а к ъ 
образованное элементами н е п о с р е д с т в е н н о . Напр. с е р н о к и с л ы й б а р и т а можно 
р а з о м а т р и в а т ь , к а к ъ соедипсн іе втораго порядка 

В а О • S 0 3 , 

потому что оно м о ж е т ! б ы т ь образовано : 1 ) п р я м ы м ! соедипеиіемъ е ѣ р и а г о 
ангидрида с ъ б е з в о д и ы м ъ б а р н т о м ъ , 2 ) замт .щеніемъ в о д ы баритомъ в ъ сѣрной 
к и с л о т ѣ , которая , по с в о е м у образовапію и р а з л о ж е н і ю , м о ж е т ъ б ы т ь раз-
с м а т р и в а е м а , к а к ъ соедшіеиіе в т о р а г о порядка : 

В а О + Н а О . S 0 3 = В а О . S 0 3 + H Â O , 

3) потому что с е р н о к и с л ы й . б а р и н , м о ж е т ъ б ы т ь п о л у ч е и ъ д в о й н ы м и разло-
женіями с о е д н н е н і й , к о т о р ы й , н а оснонан іи соображепій , н е з а в и с и м ы х ' ! от 'ь 
приият ія с е р н о к и с л о г о барита за с о е д и н и т е в т о р а г о порядка , м о г у т ъ . б ы т ь 
р а з с м а т р и в а е м ы с а м и , к а к ъ с о е д н н е н і я . втораго порядка , напр . 

Н 2 0 . S 0 3 •+ В а О . С О , = И 2 0 + С 0 2 + В а О . S 0 8  

В а О . С О , + I Q >. S O , , = В а О . S 0 3 + К 2 0 . С О * , 
4 ) потому что с е р н о к и с л ы й Гінрнтъ можетъ в х о д и т ь в ! д в о і і и ы я разложсн ія 
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с ъ в е щ е с т в а м и , к о т о р ы й с а м и , а также 2 происходящих ' ! ) при з т о и ъ про
д у к т а , м о г у т ъ б ы т ь р а з с м а т р и в а е м ы , к а к ъ соединения в т о р и ч н ы я ; т а к ъ 

В а О . S 0 3 + К 2 0 . С 0 2 = В а О . С О г + К 2 0 . S 0 3 . 
Но рядомъ с ъ этими реакц іямн м ы и м ѣ е и ъ т а к і я , в ъ к о т о р ы х ъ г р у п п ы , 

принимаемый к а к ъ и р е д с у і ц е с т в у ю щ і я в ъ с ѣ р н о к и с л о м ъ б а р и т е ( в ъ п р е д л о -
л о ж е и і и , что э т о — в т о р и ч н о е с о е д и и е н і е ) , в п о л н ѣ или ч а с т н о о к а з ы в а ю т с я н е 
с у щ е с т в у ю щ и м и , или в ъ в е щ е с т в а х ъ и з ъ к о т о р ы х ъ с ѣ р н о к н с л ы й баритъ обра
з у е т с я , или в ъ в е щ е с т в а х ъ и з ъ него п р о п с х о д я щ и х ъ . 

Т а к о в ы р е а к ц і и : 
BaS + 0 4 = BaS0 4 

В а С 1 2 + Н 2 0 . S 0 3 = B a S 0 4 + ШСІ 
B a + H a 0 . S 0 a = B a S 0 4 + H j 

B a 0 . S 0 2 4 - 0 = B a S 0 * 
B a S 0 4 + 4 C = B a S + 4 C O . 

П р а в д а , что п р и в е д е в п ы я с е й ч а с ъ реакц іи могли б ы б е з ъ в с я к и х ъ н а т я -
•жекъ о б ъ я с н я т ь с я при р а з д ѣ л ь и о м ъ с у щ е с т в о в а и і и в ъ сЬрнокисломъ б а р и т ѣ 
с ѣ р и а г о ангидрида и окиси б а р і я , е сли принимать в ъ э т и х ъ р е а к ц і я х ъ ч а с т 
н ы й и з м ѣ н е н і я в ъ . с о с т а в ѣ г р у п п ъ , в х о д я щ и х ъ во в т о р и ч н ы я соединения, 
у ч а с т в у ю щ і я в ъ р е а к ц і я х ъ . Изм 'Ьнешя , который т р е б у ю т с я в ъ этомъ с л у ч а й , 
н а б л ю д а ю т с я н а самомъ деле, когда р е а г и р у ю т ъ эти п е р в и ч н ы я соединен ія 
•отдельно д р у г ъ о т ъ д р у г а . А именно: 

1 ) Б а р і й при и а г р ѣ в а н і и с о е д и н я е т с я с ъ кислородомъ , т а к ж е и с ѣ р а . 
2 ) Б а р і й моя{етъ в ы т е с н я т ь водородъ и з ъ в о д ы при обыкновенной т е м 

ператур'! ; . 
3 ) С ѣ р н и с т а я к и с л о т а даже в ъ присутствии в о д ы при о б ы к н о в е н н о й т е м 

п е р а т у р е , о к и с л я е т с я е в о б о д н ы м ъ кислородомъ. 
4 ) У г о л ь при в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ в о з с т а н о в л я е т ъ с е р н ы й апгидридъ, 

и в е с ь м а в ѣ р о я т и о , что при с о д ѣ й с т в і и т р е т ь я г о в е щ е с т в а ( к а к и м ъ з д ѣ с ь 
я в л я е т с я с ѣ р а ^ о н ъ можетъ в о з с т а н о и л я т ь и о к и с ь бар ін . 

б ) Даже р е а к ц і я х л о р н с т а г о "барія па с ѣ р и у ю к и с л о т у мояштъ б ы т ь объ
я с н е н а д ѣ й с т в і е м ъ хлора на в о д у , з а к л ю ч е н н у ю в ъ с ѣ р н о й к и с л о г Ь , потому 
что х л о р ъ с п о с о б е и ъ , н о д ъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а , п а г р ѣ в а н і я , или л р і г с у т с т в і я 
о к и с л я ю щ и х с я в е щ е с т в ъ ( к а к и м ъ я в л я е т с я з д е с ь бар ій ) д е й с т в о в а т ь н а воду 
с ъ образовап іемъ хлоронодорода. 

Ио но в с е г д а такт , просто можно о б ъ я с н и т ь все реакціи в е щ е с т в а , р а з -
сматриваемаго к а к ъ соедипеніе втораго порядка. В ъ особенности это в и д н о н а 
о р г а н п ч е с к и х ъ в е щ е с т в а х ъ . Напр . альдегиды можно было б ы р а з с м а т р и в а т ь , 
к а к ъ соедииеиія окиси у г л е р о д а с ъ углеводородами, н а п р . у к с у с н ы й а л ь д е г и д ы 

С Н 4 • G O , 
и х о т я реакц ія разложепія альдегида от'ь т е п л а , а т а к ж е ііорохо/гі, его в ъ 
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у к с у с н у ю кислоту о б ъ я с н я е т с я при т а к о м ъ предположен іи , но многое не о б ъ 
я с н я е т с я . Напр. а л ь д е г и д а м ъ с в о й с т в е н н о легко с о е д и н я т ь с я с ъ аміакомъ или 
в х о д и т ь в ъ с о ч е т а н і я с ъ н и м ъ , а ни окись у г л е р о д а , ни болотный г а з ъ н е 
п р е д с т а в л я ю т ъ н и ч е г о 'подобнаго . Х л о р ъ можетъ з а м ѣ щ а т ь в с ѣ 4 пая водо 
рода в ъ а л ь д е г и д ѣ , но п о л у ч е н н о е соединен іе н е и м ѣ е т ъ с в о й с т в ъ производ-
наго т е т р а х л о р ф о р м е и а , ибо в ъ т е т р а х л о р ф о р м е и ѣ х л о р ъ н е обнаруживает ! , 
способности л е г к о в х о д и т ь в ъ реакц іи двойнаго р а з л о ж е н і я и н е п о к а з ы в а е т ъ 
о с о б е и п ы х ъ с в о й с т в ъ одного п а я х л о р а в ъ с р а в п е н і и с ъ т р е м я другими; 
между т ѣ м ъ к а к ъ спилна о х л о р е н н ы й альдогпдъ п о к а з ы в а е т ъ способность 1 
п а я х л о р а легко з а м ѣ щ а т ь с я при д в о й н ы х ъ р а з л о я и н і я х ъ , чего н е п р е д с т а в 
л я ю т ъ 3 о с т а л ь н ы е п а я х л о р а . По с в о и м ъ г л а в и ы м ъ с в о й с т в а м ъ ото в е щ е 
с т в о похоже с к о р ѣ е па ф о с г е н ъ • 

в ъ к о т о р о м ъ , к а к ъ будто 1 п а й х л о р а з а м ѣ щ е н ъ группою 0 С 1 3 ( т р и х л о р ъ 
м е т и л ъ ) 

А эта г р у п п а , т р и х л о р ъ - м е т и л ъ , , и м ѣ е т ъ в ъ охлореиномъ а л ь д е г н д ѣ опять 
с о в с ѣ м ъ д р у г і я с в о й с т в а , ч ѣ м ъ в ъ свободномъ с о с т о я н і н / г . е . в ъ видт, г е к е а -
х л о р ъ - э т а и а , 

Но и н е приводя м н о г о ч и с л е н н ы х ! , п р и м ѣ р о в ъ , можно п о к а з а т ь a p r i o r i , 
что г р у п п ы пизшаго порядка , предполагаемый н а о с н о в а н і и н ѣ к о т о р ы х ъ с и н 
т е з о в ! , и разложеній , к а к ъ и р е д е у щ е с т в у ю щ і я в ъ соединении в ы с ш а г о по
рядка , м о г у т ъ п р е д с т а в л я т ь т а к і я реакц іи ( в н у т р и этого с о е д и н е н і я ) , к ъ ко -
т о р ы м ъ н е с п о с о б н ы ОІГІѴ в ъ свободном! , с о с т о я н і и . В т , с а м о м ъ д ѣ л ѣ образо-
в а и і е в с я к а г о соедипепія , сопровождается глубоким! , и з м ѣ и е п і е м ъ р а з л и ч н ы х ! , 
с в о й с т в ъ . М ы в и д ѣ л и , что даже в ъ р а с т в о р а х ъ в е щ е с т в а обнаруживают! , 
и з м ъ н е н і с м н о г и х ъ с в о й с т в ъ . Наконец! , н р и с у т с т в і е другой г р у п п ы , должно 
в л і я т ь у ж е помимо э т и х ъ измт.нопій, потому что даже в ъ с м ѣ с я х ъ при
с у т с т в у ю щ е е в е щ е с т в о н е р ѣ д к о и з м ѣ и я е т ъ с п о с о б н о с т ь к ъ р е а к ц і я м ъ о с т а л ь 
н ы х ! , . В с е это п о к а з ы в а е т ! , , что и н е л ь з я о ж и д а т ь , ч т о б ы групиь і даже д е й 
с т в и т е л ь н о и р е д е у щ е с т в у ю щ і я в ъ с о е д и н е н і я х ъ , о т н о с и л и с ь б ы во в е ѣ х ъ с л у 
чаях'! , т о ж д е с т в е н н о с ъ т'Ьми ж е группами в ъ свободномъ оостонніи . Эти нре-
в р а щ е н і я с л о ж н а я в е щ е с т в а , в х о д я щ а я в ъ с о е д и н е н і е , н р е в р а щ е н і я , еботан-
л я ю щ і я р е з у л ь т а т ! , : I ) самого а к т а сосдишшія и 2 ) н ] і п с у т с т в і н д р у г а я в е 
щ е с т в а , м о г у т ъ н е о г р а н и ч и в а т ь с я одинмъ и з м ѣ н е и і е м ъ е н о с о б и о с т ц ' к ъ р с а к -
ц і я м ъ . Возможно и б о л ѣ е глубокое и з м ѣ н е п і е , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ разложеніи 
в х о д я щ е й г р у п п ы , т а к ъ что н ъ о б р а з о в а в ш е м с я в е щ е с т в ѣ у ж е н ѣ т ъ той 
г р у п п ы , какая в с т у п а л а в ъ р е а к ц і ю . 

COCL 

С аС1 0. 
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В с е это в м ѣ с т ѣ в з я т о е п о к а з ы в а е т е , к а к ъ ш а т к о различение с о е д і ш е я і й 
р а з л п ч н ы х ъ п о р я д к о в ъ и что в о п р о с ъ о г р у п п и р о в к е ч а с т о н о с и т е с о в е р ш е н н о 
неопределенный: х а р а к т е р ъ . Но с ъ другой с т о р о н ы м ы і г а ѣ е м ъ м н о ж е с т в о еоеди-
н е н і й , в ъ к о т о р ы х ъ мало в ѣ р о я т е п ъ у н и т а р н ы й способъ с о е д п н е н і я эдемен-
т о в ъ . Т а к о в ы с о е д п н е п і я солей с ъ кристализац іоиною в о д о ю , р а з л и ч н ы й н и -
т р о с о е д и н е н і я , и т . и . К ъ т о м у же заключеи ію п р и в о д и т ь с у щ е с т в о в а н і е м е -
тамер іи , п р и м ѣ н е п і е закона к р а т н ы х ъ отношен ій к ъ органическим! , с о е д и н е -
н і я м ъ , т а к ъ н а з ы в а е м ы я в и у т р ь - ч а с т и ч н ы я р е а к ц і и ( и л и м о л е к у л я р н ы й п е -
р е м ѣ щ с н і я ) н д р у г і е ф а к т ы . Поэтому невозможно о т к а з а т ь с я отъ щ ш н я т і я 
н е к о т о р ы х ъ п о с л е д о в а т е л ь н ы х ъ г р у н п и р о в о к ъ в ъ с о е д и н е п і я х ъ , х о т я в ъ боль 
ш и н с т в е с л у ч а е в ъ и н е л ь з я б ы в а е т ъ у к а з а т ь т о ч н ы х ъ г р а ш щ ъ т а к и м ъ пред-
с у щ е с т в у ю щ и м ъ г р у п п а м ъ . 

По м ѣ р е у с л о ж н е н і я соедішеиій с п о с о б н о с т ь и х ъ в х о д и т ь в ъ н о в ы я соеди-
н е н і я и з ч е р п ы в а е т с я в с е больше и больше. Б о л ь ш а я ч а с т ь э л е м е н т о в ъ соеди
н я ю т с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , по для м н о г и х ъ парт, э л е м е н т о в ъ соедішеній н е 
и з в е с т н о , т а к ъ ф т о р ъ н е с о е д и н я е т с я с ъ к и с л о р о д о м ъ , х л о р о м ъ ; с ъ в о д о р о 
д о м ъ с о е д и н я е т с я т о л ь к о м е н ь ш и н с т в о э л е м е н т о в ъ ; р т у т ь н е с о е д и н я е т с я с ъ 
у г л е р о д о м ъ и к р е м н і е м ъ , и т . п . Соединен ія н е р в а г о порядка м о г у т ъ с о е д и 
н я т ь с я между собою б о л ь ш е ю -частііо в ъ т о м ъ с л у ч а е , когда и м ѣ ю г ъ одну 
с о с т а в н у ю ч а с т ь о б щ у ю . Т а к ъ окиси м е т а л о в ъ с ъ ангидридами к и с л о т е обра
з у ю т ! , с о л и , с е р н и с т ы е м е т а л ы и с е р н и с т ы е м е т а д о и д ы соединяются в ъ с у л ь ф о -
с о л и , х л о р п с т ы п соединен ія э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н ы х ! , э л е м е н т о в ъ соединяются 
с ъ х л о р и с т ы м и соединен інмн э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н ы х ! , э л е м е н т о в ъ , т а к ж е фто
р и с т ы й с о е д и н е н і я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , и т . п . Е с л и и и з в е с т н ы соединен ія 
второго порядка , образованный д в у м я в е щ е с т в а м и , иеимѣіощимп i n . с в о е м ъ 
с о с т а в е общаго э л е м е н т а , к а к ъ напр. H C 1 . S 0 3 , К С 1 . С т 0 3 , A g C 1 . 3 H N 3 , 
С п С 1 2 . 6 Ы 2 0 , то т а к і я соединепія б о л е е р е д к и , чішъ соеднпенія 2 - г о порядка 
о б р а з о в а н н ы й т о л ь к о т р е м я элементами . В ъ с о е д н п е н і я х ъ н е р в а г о порядка 
однако е щ е довольно сильно стремлеи іе к ъ образоваи ію е о е д і ш е ш й , х о т я в о 
обще гораздо с л а б е е , ч ѣ м ъ ' в ъ элементах! . . С о е д и н е н і я нервпго порядка мо-
г у т ъ с о е д и н я т ь с я т а к ж е "прямо с ъ элементами, и а н р . х л о р ъ - г и д р а т ъ , С 1 2 + 
5 Ы 2 0 ; ф о с г е н ъ , С 0 . С 1 2 ; хлор-ангидридъ с ѣ р н о й к и с л о т ы , S 0 2 . C 1 2 ; бро
м и с т ы й э т и л е н ъ , С „ Н 4 . В г 2 , с и н и л ь н а я кислота C H . N В ъ и и ы х ъ с л у 
ч а я х ! , і г в т ъ никакого о с п о в а н і я принимать с о х р а п е н і е г р у п п ы в о ш е д ш е й в ъ 
соед ішеи іе , в ъ д р у г и х ъ же оно в е р о я т н о . И с ч е з а н і е в ъ соединеніи п е р в о н а 
ч а л ь н о - в о ш е д ш е й г р у п п ы видно напр. в т . хлорокпеи фосфора , которая мо
ж е т е о б р а з о в а т ь с я п р и с о е д ш ш н і е м ъ кислорода к ъ т р е х ъ - х л о р и с т о м у фосфору 

Р С 1 8 + 0 = Р С 1 3 О . 

') СІ-І относится къ ацетилену, какъ C H S къ агану. 
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В ъ этомъ с о е д і ш е н і и , с у д я по его р е а к ц і я м ъ , б о л е е в ѣ р о я т п о в и д ѣ т г . 
P 0 . C 1 3 , ч ѣ и ъ Р С 1 3 . 0 . Т а к о е п р е в р а щ е н і е в ъ м о м е н т а д ѣ й с т в і я кислорода 
в е с ь м а правдоподобно, п о т о м у что фосфоръ п е с о м п ѣ н н о обнаруживает ' ! , б о л ь ш е е 
стремлен іе с о е д и н я т ь с я с ъ к и с л о р о д о м ъ , ч ѣ м ъ с ъ х л о р о м ъ . И потому в е с ь м а 
возможно , что р е а к ц і я соедииеи ія я в л я е т с я з д ѣ с ь на самомъ д ѣ л ѣ б о л ѣ е слож
и ш ь п р о ц е с с о м ъ : р е а к ц і е ю в ы т ѣ с н е н і я и соедииеп ія . 

Е с л и к ъ соединение п е р в а г о порядка п р и с о е д и н я е т с я э л е м е и т ъ т о ж е с т в е н 
н ы й с ъ одиимъ и з ъ э л е м е н т о в ! , , у ж е н а х о д я щ и х с я в ъ с о е д и и е н і и ; то г р у п 
п и р о в к а э л е м е и т о в ъ гораздо б о л ѣ е с т у ш е в ы в а е т с я , ч ѣ м ъ при в х о ж д е и і и эле
м е н т а отличйаго о т ъ д в у х ъ д р у г и х ъ . 

Соедннен ія в т о р а г о порядка о б н а р у ж и в а ю т , е щ е м е н ѣ е с т р е м л е н і я к ъ с о -
е д и п е и і ю , ч ѣ м ъ п е р в и ч н ы й с о е д и н е н і я . П р и м е р а м и соедипеній 3 - г о порядка 
можно с ч и т а т ь д в о й н ы я соли кисло 'родиыхъ к и с л о т ъ , папр. с ѣ р и о к и с л о е кали 
в ъ соедипеиіи с ъ сернокислого м а г н е з і е ю . З д е с ь о п я т ь з а м е ч а е т с я больніею 
ч а с т і ю с у щ е с т в о в а и і е о б щ н х ъ с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й у д в у х ъ с о е д и н я ю щ и х с я 
в е щ е с т в ъ 2 - г о порядка , н а п р . одного кислотнаго ангидрида или одного о с н о в а п і я . 
Напр. н з в ѣ с т и о много д в о й н ы х ъ с ѣ р п о к и с л ы х ъ с о л е й . В ъ ириродѣ в с т р е ч а 
ю т с я вт , в н д ѣ к р н е т а л и з о и а н н ы х ъ минералов! , с о е д и н е н і я с ѣ р п о к п с л а г о с в и н ц а 
c i , у г л е к и с л ы м ! , : 

Л и д г и л и т ъ 3 ( Р Ь О . С 0 2 ) + Р Ь О . S 0 3  

Л а н а р к и т ъ Р Ь О . С 0 2 + Р Ь О . S 0 3 . 
И з в ѣ с т и ы т а к ж е соед ішеп ія в т о р и ч п ы х ъ с ъ п е р в и ч н ы м и , т а к о в ъ а и а т и т ъ , 

п р е д с т а в л я ю щ і й соедииеиіе фосфорнокислой и з в е с т и с ъ ф т о р и с т ы м ъ к а л ь ц і е м ъ ; 
т а к о в ы гидраты оксисолей . З а м е ч а т е л ь н о , что при о б р а з о в а н » ! соедипеиШ нер-
в и ч п ы х ъ со в т о р и ч н ы м и , т а к ж е к а к ъ и при образоваи іи соединен ій пернич-
н ы х ъ соедипеиій с ъ элементами , большею част ію м ы в и д н м ъ у ч а с т і е галоп-
доіп, . Другими словами галоиды и в ъ этомъ о т н о ш е н і и , к а к ъ и во м и о г н х ъ 
д р у г и х ъ , относятся к а к ъ с л о ж н ы й в е щ е с т в а . 

Выдѣленіе еоединепій изъ смѣсей и расгворовъ. В ъ н а ч а л е 
этой г л а в ы было п о к а з а н о , что образоваиіе х і ш и ч е е к а г о с о е д и н е н і я нужно 
о т л и ч а т ь о т ъ в ы д ѣ л е н і я е г о . Эти д в а процесса я в л я ю т с я иногда с о в е р ш е н н о 
р а з д е л е н н ы м и во в р е м е н и ; иногда же в о в с е н е л ь з я в ы д е л и т ь о б р а з о в а в ш е е с я 
соединен іе . 

Что к а с а е т с я способов ! , выд'Г,ленія в е щ е с т в ъ н з ъ р а с т в о р о в ! , и с м е с е й и 
и о л у ч е н і я н х ъ в ъ ч н с т о м ъ в и д е , то в с е эти с п о с о б ы с у п , в ъ то же время 
и способы разложепія с м е с е й и р а с т в о р о в ! , . И потому они б ы л и у ж е раз -
омо'грТ.иы в ъ прежних! , г л а п а х ъ , па сколько вообще эти с п о с о б ы м о ѵ у т ъ б ы т ь 
разсматриваез іы б е з ъ с и е ц і а л ь п а г о ошнчшія в с е в о з м о ж н ы х ! , в е щ е с т в ! , г ) . К ъ 

') См. главы VI—XII. 
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т о м у , что было изложено в ъ т ѣ х ъ т л а в а х ъ , м н ѣ о с т а е т с я т о л ь к о п р и б а в и т ь 
и ѣ к о т о р ы я з а м ѣ ч а н і я , о т и о с я щ і я с я к ъ тому с л у ч а ю , когда р а з л о ж е н і е р а с т в о р а 
пли с м ѣ с и производится с ъ ц ѣ л ы о в ы д ѣ л и т ь какое н и б у д ь в е щ е с т в о , в ъ н е м ъ 
н а х о д я щ е е с я . 

П о н я т н о , что общіе способы, разложенія с м ѣ с е й и р а с т в о р о в ъ в ъ прило-
ягеніп к ъ в ы д ѣ л е и і ю х и м и ч е с к и х ъ соед ішеній п о л у ч а ю т ъ важное ограгіпченіе 
в ъ томъ о т н о ш е н і и , что не долягаы в ы з ы в а т ь разложеи ія т ѣ х ъ с а м ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , к о т о р ы я х о т я т ъ в ы д ѣ л и т ь . Напр . н е в о з м о ж н о п р и б е г н у т ь к ъ п е р е 
г о н я в при в о з в ы ш е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , если е с т ь осиоваи іе п о л а г а т ь , что при 
н а г р ѣ в а н і и в ы д ѣ л я е м о е в е щ е с т в о р а з л а г а е т с я . Попятно т а к ж е , к а к ъ ограни
ч и в а ю т с я в с л ѣ д е т в і е этого с р е д с т в а р а з д ѣ л е п і я с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

Другое общее з а м ѣ ч а п і е к а с а е т с я т о г о , что и з в ѣ с т н ы й способъ в ы д ѣ л е п і я 
(напр . - к р и с т а л и з а ц і я , п е р е г о н к а ) можетъ в ы з в а т ь образован іе в е щ е с т в а , ко -
тораго в ъ р а з е м а т р и в а е м о й с м ѣ с и или в о в с е не б ы л о , или оно было только 
в ъ н е з н а ч и т е л ь н о м ! , количеств-! . . Существование п р е д ѣ л ы ш х ъ реакцій н е о б х о 
димо в л е ч е т ъ за собою т а к о й ф а к т ъ , что е с л и одинъ и з ъ п р о д у к т о в ъ этой 
р е а к ц і и но ш ѣ р ѣ его о б р а з о в а н і я у д а л я е т с я к а к и м ъ пибудь способомъ и з ъ 
с ф е р ы д ѣ й с т в і я — о с а ж д е н і е м ъ и з ъ р а с т в о р а , о т г о н к о ю , к р н е т а л и з а ц і е ю , т р а н -
сшграц іею ч р е з ъ п о р и с т о е т ѣ л о в ъ газообразномъ с о с т о я н і и , д і а л и з о м ъ , — т о 
образоваиіе его должно п о с т о я н н о в о з о б н о в л я т ь с я , п о к а не п р е в р а т и т с я в с е 
в е щ е с т в о , о б р а з у ю щ е е э т о т ъ п р о д у к т ъ . На э т о м ъ осиовап іи кристализац ія 
при исиареп іи или охлаждеиіи р а с т в о р о в ъ , с о д е р ж а щ и х ! , с м ѣ с ь с о л е н , могу -
щ и х ъ в х о д и т ь в ъ д в о й н ы я разлол;онія между с о б о ю , не м о ж е т ъ с л у ж и т ь 
с р е д с т в о м ? , для о и р е д ѣ л е н і я к о л и ч е с т в а каждой и з ъ т а к и х ъ солей в ъ р а с т в о р ѣ . 
Б ы д ѣ л п в г а е е с я к о л и ч е с т в о соли в ъ т а к о м ъ с л у ч а ѣ м о ж е т ъ з н а ч и т е л ь н о пре
в ы ш а т ь д ѣ й с т в и т е л ь н о н а х о д и в ш е е с я к о л и ч е с т в о в ъ р а с т н о р ѣ . С ъ другой с т о 
р о н ы к р и с т а л и з а ц і я м о ж е т ъ иногда в ы д ѣ л н т ь т о л ь к о ч а с т ь д ѣ й е т в н т е л ь н а г о 
к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а , . н а х о д я щ а г о с я в ъ р а с т в о р ѣ . Т а к и м ъ образомъ в ы д ѣ л е н і е 
в е щ е с т в ъ м о ж е т ъ б ы т ь д в о я к о е : полтшетаеннос н качественное. Коли
ч е с т в е н н о е ' — к о г д а в ы д е л я е т с я в с е количество в е щ е с т в а , н а х о д я щ е е с я в ъ с м ѣ с и , 
пи б о л ь ш е , ни м е н ь ш е ; к а ч е с т в е н н о е — к о г д а к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л е ш і а г о в е щ е 
с т в а либо б о л ь ш е , либо м е н ь ш е т о г о , которое д е й с т в и т е л ь н о было в ъ с м ѣ с и . 

Одинъ и з ъ н а и б о л ѣ е о б щ п х ъ способов! , в ы д ѣ л е и і я в е щ е с т в ъ с о с т о я т ь в ъ 
иереведеп іи и х ъ в ъ т а к і я с о с д и и е н і я , к о т о р ы я в с л ѣ д с т в і е с в о и х ъ ф н з и ч е с к п х ъ 
с в о й с т в ! . , р а с т в о р и м о с т и , болыиаго п о с т о я н с т в а по отиошешю к ъ р а з н ы м ! , 
ра злагающим! , д ъ я т е л я м ъ , могутт . б ы т ь , л е г ч е в ы д ѣ л е н ы и з ъ данной с м ѣ с и 
пли р а с т в о р а . Сюда принадлежит! , осажденіе оспованій и з ъ в о д н ы х ъ р а с т в о 
р о в ! . В ! , в и д ѣ н е р а с т в о р и м ы х ! , у г л е к и с л ы х ! , , с Ь р н о к и с л ы х ъ , х р о м о в о к и с л ы х ! . , 
и др . солей , і гь в и д ѣ х л о р и с т ы х ъ , і о д и с т ы х ъ , с е р н и с т ы х ! , , ф т о р и с т ы х ъ II 
д р у г и х ъ соедгшені і і , осажден іе к и с л о т ъ и з ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ! , посредством! . 
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образоваи ія н е р а с т в о р и м ы х ! , с о л е й с в и н ц а , с е р е б р а , м ѣ д и , р т у т и , и з в е с т и , 
б а р и т а ; осажденіе а л к о л о и д о в ъ в ъ в и д ѣ х л о р о н л а т и н а т о в ъ , соедииеиій с ъ с у 
лемою, х л о р и с т ы м ъ з о л о т о м ъ , т о ж е въ в и д ѣ н е р а е т в о р и м ы х ъ с о л е й , н а п р . 
пикриновой , фоофоршшолибдеиовой, фосфорновольфрамовой и др . к и с л о т ъ . 
И з ъ с п и р т о в ы х ъ р а с т в о р о в ъ к и с л о т ы о с а ж д а ю т с я н е р е д к о в ъ в и д е щ е т о ч 
н ы й , солей . О с н о в а н і я и з ъ э ф и р п ы х ъ ' р а с т в о р о в ъ о с а ж д а ю т с я иногда х л о 
ристоводородным! , г а з о м ъ , и п р . М и о г і я н и д и ф е р е н т н ы я в е щ е с т в а , т . е . пе 
п м ѣ ю щ і я н и к и с л а г о , н и щелочиаго х а р а к т е р а , о с а ж д а ю т с я н а основанін спо
с о б н о с т и и х ъ образовать н е р а с т в о р и м ы й соединения с ъ р а з н ы м и в е щ е с т в а м и , 
д л я ч е г о у п о т р е б л я ю т с я ч а с т о соли т я ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ . У г л е в о д о р о д ы 
м о г у т ъ в ы д е л я т ь с я ( и з ъ с п и р т о в ы х ъ и бензольный, р а с т в о р о в ъ ) в ъ в и д ѣ 
соодиненій с ъ пикринового к и с л о т о ю н и н т р о - а н т р а х и н о н о м ъ , и т . п . 

Иногда н е р е в е д е н і е в ъ д р у г о е соединен іе д е л а е т с я не в ъ в и д у полной н е 
р а с т в о р и м о с т и е г о , а в ъ в и д у б о л ѣ е легкой с п о с о б н о с т и к р и с т а л и з о в а т ь с я 
и з ъ данной жидкости . Напр . к р е а т и н и н ъ в ы д ѣ л я г о т ъ в ъ в и д ѣ к р и с т а л и ч е с к а г о 
с о е д и н е н і я с ъ х л о р и с т ы м ъ ц и н к о м ъ ; мног і я к и с л о т ы с ъ т о ю же ц ѣ л ы о п р е 
в р а щ а ю т ! , в ъ с о л и . 

Крнстализац і / г в е щ е с т в а , и л и еоеднишіія и з ъ него н р о н е х о д я щ а г о , в о з 
можная в ъ ч и с т о м ъ р а с т в о р ѣ , ч а с т о з н а ч и т е л ь н о з а т р у д н я е т с я о т ъ п р и с у т 
ствия в ъ т о м ъ же р а с т в о р ѣ д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ . В о о б щ е ч ѣ м ъ с л о ж п ѣ е с о -
ставленъ р а е т в о р ъ , т ѣ м ъ т р у д н ѣ е к р и с т а л и з у ю т с я и з ъ него р а з н ы й в е щ е с т в а . 
Подобные плохо к р и с т а л и з у ю щ і с с я р а с т в о р ы но с г у щ е н і и и х ъ принимают! , 
о б ы к н о в е н н о сиропообразный в и д ъ . В ъ т а к и х ъ с л у ч а я х ъ с л е д у е т ? , у п р о с т и т ь 
с о с т а в ь р а с т в о р а , или р а з д ѣ л е и і е м ъ р а с т в о р о п н ы х ъ в е щ е с т в т , на г р у п п ы по
с р е д с т в о м ! , к а к и х ъ иибудь о с а ж д а ю щ и х ! , с р е д с т в ? , ( н а п р . с п и р т » , афира , мо-
м а л и ч е с к н х ъ солей и пр.) или у д а л е н і е м ъ к а к и м ъ либо способом! , т ѣ х ъ в е 
щ е с т в ъ , который МѢІПІІІОТЪ к р и с т а л и з а ц і и нскомаго в е щ е с т в а . Д л я нтой по
с л е д н е й ц е л и с л у ж и т ь обработка ж и и о т н ь ш ъ у г л е м ъ , с е р н и с т ы м ! , оиннцомъ 
н т . п . , к о т о р ы е о с а ж д а ю т ? , м е х а н и ч е с к и иаъ р а с т в о р о в ъ мног ія сложный 
о р г а п и ч е с к і я , ч а с т о о к р а ш е н н ы й , в е щ е с т в а ; в с л ѣ д с т в і е итого б у р о о к р а ш е н н ы е 
р а с т в о р ы органических! , веществ!, п о с л е обработки этими реактивами, обес
ц в е ч и в а ю т с я . З а т е м ь для у д а л е п і я в е щ е с т в ? . , м е ш а ю щ и х ? , к р н е т а л и з а ц і п , 
п р и б е г а ю т ! , иногда к ъ р а з р у і ш ш і ю и х ъ д е й с т в і е м ъ в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы или 
с и л ь н ы х ! , о к н е л н ю щ н х ъ с р е д с т в ! , в ъ роде азотной к и с л о т ы , минерадышго х а 
мелеона и нр . 

Такое же р а я р у ш е н і е п р и м е с е й у п о т р е б л я е т с я и при в ы д е л е н і и какого 
иибудь ягадкаго в е щ е с т в а изь раствора, когда его н е л ь з я пыдѣлптг. перегон
к о ю , дейстиіемт , растворителей и т . и, 

Е с л и в с е в е щ е с т в а , н а х о д н щ і н е н в ъ растворе , , с п о с о б н ы в ы д е л я т ь с я при 
выиі іривші ін или о х л а ж д е н і п , а т а к ж е при деі іотні іг о с а ж д а ю щ и х ! , р е а к т и в о в ъ 
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то у п о т р е б л я ю т * фракціонироваиную или дробную к р и с т а л і і з а ц і ю или осаж-
д е н і е . В ы ш е м ы познакомились с ъ д р о б н ы м * п л а в д с н і е м * ( с м . с п л а в ы ) , 
д р о б н ы м * о т м у ч и в а н і е м * ( с м . с м ѣ с и ) , дробною перегонкою ( с м . р а с т в о р ы 
ж и д к о с т е й в ъ ж и д к о с т я х * ) . Общая метода при д р о б н ы х * к р и с т а л и з а ц і и и 
осажденіи т а ж е с а м а я , к а к ъ и . в * э т и х * д р о б н ы х * о п с р а ц і н х ъ : т . е . с о б и 
р а ю т * п о с л е д о в а т е л ь н о в ы д ѣ л я ю щ і я с я фракціи і г з а т ѣ м * каждую фракцію в н о в ь 
п е р е в о д я т * в ъ р а с т в о р * и о п я т ь п о л у ч а ю т * и з ъ этого р а с т в о р а дробный в ы -
д ѣ л е и і я , продолжая эту операцію до т ѣ х ъ п о р * , пока н е п о л у ч а т * о т д е л ь 
н ы й фракціи постояннаго с о с т а в а или с ъ п о с т о я н н ы м и физическими с в о й 
с т в а м и ( н а п р . т о ч к а п л а в л е п і я , в р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь , у д е л ь н ы й в ѣ с ъ ) . 
Конечно и з ъ ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в * , с л у ж а щ и х * у к а з а т е л е м * т о ж е с т в а д в у х ъ 
фракцій , должно в ы б и р а т ь т а к і я , к о т о р ы я н а и б о л е е и з м е н я ю т с я но с в о е й в е 
л и ч и н е у р а з н ы х * в е щ е с т в * и к о т о р ы я м о г у т * б ы т ь с * т о ч н о с т ь ю и з м е 
р е н ы . Понятно т а к ж е , что в с ѣ дробные с п о с о б ы разделения в ы п о л н и м ы только 
т о г д а , е с л и и м е е т с я большое к о л и ч е с т в о п е р в о н а ч а л ь н о й с м е с и . В * э т о м * п о 
с л е д н е м * о б с т о я т е л ь с т в е в с т р е ч а е т с я в т о р о е в а ж н о е з а т р у д и е н і е д л я в ы д ѣ -
л е п і я в е щ е с т в * и з ъ с м е с е й ; п е р в о е , к а к ъ м ы в и д ѣ л и з а к л ю ч а е т с я в ъ непо 
с т о я н с т в е м н о г и х * соедипеній . Эти д в а о б с т о я т е л ь с т в а большею ч а с т і ю с о 
е д и н я ю т с я в м е с т е , когда приходится и з с л ѣ д о в а т ь с м е с и , в х о д я щ і я в ъ с о с т а в ъ 
р а з л и ч н ы х * ч а с т е й организмов* ' , и , с * п р и б а в л е и і е м ъ н е с о в е р ш е н с т в а а н а 
л и т и ч е с к и х * п р і е м о в ъ вообще для о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в ъ , с л у ж а т * причи
н о ю , отчего х и м и ч е с к і е п р о ц е с с ы , . н р о н с х о д я щ і е в * о р г а н и з м а х * , т а к ъ мало 
е щ е и з в е с т н ы . 

Иногда в ы д ѣ л е н і е у д а е т с я только п о с л е к о м б и н и р о в а л и н е с к о л ь к и х * ме 
т о д о в * о т д е л е н і я . У ж е a p r i o r i должно з а к л ю ч и т ь , ч т о ч е м * с л о ж н е е с м е с ь , 
т е м * с л о ж п ѣ е должна б ы т ь метода е я р а з д т а е п і я . 

Косвенные способы онредѣленія слояшихъ веществъ въ смѣ-
сяхъ и растворах*. Невозможность в с е г д а д о с т и г н у т ь к о л и ч е с т в е н н а ™ или 
даже к а ч е с т в е н н а ™ в ы д ъ л е п і я с л о ж и ы х ъ в е щ е с т в * и з * с м ѣ с е и з а с т а в и л а 
и с к а т ь к о с в е н н ы х * д о к а з а т е л ь с т в * с у щ е с т в о в а л и в е щ е с т в * п ъ р а с т в о р а х * и 
с м е с я х * . О п р в д е л е н і е с л о ж н ы х * в е щ е с т в ъ , д е й с т в и т е л ь н о н а х о д я щ и х с я в * 
р а с т в о р а х * , н а з ы в а е т с я опредѣмніемъ конетитуціи расшоровь. 

К о с в е н н ы е методы и з с л е д о в а п і я к о н с т и т у ц і и р а с т в о р о в * м о г у т * б ы т ь р а з 
д е л е н ы на д в е г р у п п ы : одни о с н о в а н ы иа изучеп іп физичеокихъ с в о й с т в * 
р а с т в о р о в * и с м е с е й , п р и т о м * т а к и х * с в о й с т в * , к о т о р ы я н е з а к л ю ч а ю т * 
в * с е б е и з м е п е и і я с о с т а в а р а с т в о р о в * и с м е с е й ; д р у г і с о с н о в а н ы на изм'Ь-
непіи с о с т а в а р а с т в о р а и л и с м е с и . 

1 ) В е з * и з м ѣ п е н і я с о с т а в а р а с т в о р а или с м е с и можно о т к р ы т ь с у щ е с т в о -
в а т е в ъ н е м * о п р е д е л е н н а г о с ' о е д ш т н і я , если с м ѣ ш а н о не б о л е е д в у х ъ в е 
щ е с т в * , по с у щ е с т в о в а н и е максимума в * измТ.непін с в о й с т в * с о с т а в н ы х * 
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ч а с т е й . М ы в и д ѣ л п при и з у ч е н і и р а с т в о р о в ъ ж и д к о с т е й в ъ ж и д к о с т я х ъ , а 
т а к ж е м е т а л и ч е ш і х ъ с і ш ц о в ъ , что т а м ъ н а и б о л ь ш е е и з м ѣ и е и і е с в о й с т в ъ с о -
с т а в н ы х ъ частей с м ѣ с н и л и р а с т в о р а о т в ѣ ч а е т ъ о ч е н ь ч а с т о простому иай -
ному отяошенію между с о с т а в н ы м и ч а с т я м и . Но в ъ г л . X I I I было показано , 
что в ъ а т и х ъ с л у ч а я х ъ можно у т в е р ж д а т ь т о л ь к о , что о б р а з у е т с я определен
ное химическое с о е д и н е н і е , но н е л ь з я принимать -весь р а с т в о р ъ з а х и м и ч е с к і й 
индивидъ ; ибо н а самомъ д ѣ л ѣ это соедпненіе м о ж е т ъ н а х о д и т ь с я в ъ п е р і о д ѣ 
д н с с о ц і а ц і и , и потому с м ѣ н і а н о со своими продуктами р а з л о ж е н і я . И з ъ с в о й с т в ъ , 
д л я к о т о р ы х ъ наблюдалось это я в л е н і е м а к с и м у м а , с л ѣ д у е т ъ н а з в а т ь у д е л ь 
н ы й в ѣ с ъ , к а п и л я р и о с т ь , б ы с т р о т у трапспираціи г ) , т о ч к у к и п ѣ н і я , т о ч к у 
п л а в л е н і я . 

З а т е м ъ д р у г і я физичееиія с в о й с т в а п о з в о л я ю т ъ с у д и т ь о нахожденіи в ъ 
р а с т в о р ѣ и з в ѣ с т и ы х ъ с л о ж н ы й в е щ е с т в ъ н е з а в и с и м о о т ъ о т ы с к а и і я макси
м у м а . К ъ т а ю ш ъ п р и н а д л е ж а т ь о п т и ч е с к і я с в о й с т в а и х ъ : ц в ѣ т ъ , абсорпціои-
н ы й с н е к т р ъ , в р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь . Существование п о с т о я і ш ы х ъ т о ч е к ъ 
к и п ѣ н і я , иапр. в о д п ы х ъ р а с т в о р о в ъ г а л о п д о в о д о р о д н ы х ъ к н с л о т ъ и азотной 
к и с л о т ы , тоже у к а з ы в а е т е на с у щ е с т в о в а н и е о н р е д ѣ л е н п а г о г и д р а т а , х о т я онъ 
можетъ н а х о д и т ь с я в ъ с о с т о я н і и днссоціац іи 2 ) . С о с т а в ъ н е р е г о и я ю щ а г о с я 
р а с т в о р а с о л я н о й - к и с л о т ы о т ъ Н С 1 + 6 , 7 И 2 0 до H C l - f - 9 , 3 H 2 0 ( с м о т р я по 
давлеи ію в о время к и и ѣ н і я ) ; д л я бромистаго водорода о т ъ Н В г + 4 , 2 И 2 0 
с к и п , при - | ~ 1 6 ° ) до H B r - f - 5 H 2 0 ( к и п , 1 5 3 ° ) ; д л я іодистаго водорода 
о т ъ Н І + 4 , 7 Н 2 0 ( к и п . до H l - f Б , 5 Н а О ( к и п . 1 2 7 ° ) . По В и д е м а н у 8 ) 
м а г н е т н з м ъ ж е л е з н ы х ъ р а с т в о р о в ъ тоже можетъ с л у ж и т ь м ѣ р и л о м ъ степени 
разложепія п х ъ водою в ъ р а с т в о р ѣ . 

Д в ѣ т ъ водпаго р а с т в о р а можетъ у к а з ы в а т ь на с у щ е с т в о в а н і е в ъ н е м ъ 
растворенной соли в ъ в и д е гидрата . Т а к ъ безводная с ѣ р н о к п с л а я м е д ь без -
ц в ѣ т я а , и 5 -водиая с і ш я г о ц в е т а ; р а с т в о р ъ мѣднаго к у п о р о с а в ъ в о д ѣ с и -
няго ц в е т а ; ж потому в ъ р а с т в о р е по в с е й в е р о я т н о с т и н а х о д и т с я соединеиіе 
е р н о к и с л о й м е д и с ъ кристализаціоні іою водою. Д в у х л о р и с т а я м е д ь , С и С 1 5 , 

в ъ безводномъ состояніи бураго ц в ѣ т а , а к р и с т а л и ч е с к о е соедииеиіе ея C u C J 3  

2 Н 2 0 темнозелеі іаго ц в ѣ т а . Е р ѣ п к і е р а с т в о р ы е я т о ж е з е л е н ы , с л е д о в а 
т е л ь н о должно п о л а г а т ь , что в ъ ш і х ъ она р а с т в о р е н а в ъ в и д е д в у в о д н о і і 
•солн. Слабые р а с т в о р ы е я н а н р о т и в ъ того голубаго ц в ѣ т а . Это и з м ѣ н е н і е 
ц в е т а д а е т ъ ионодъ д у м а т ь , что при р а з б а в л е н і и р а с т в о р а х л о р и с т а я - м е д ь 
соединяется е ъ н о в ы м ъ к о д и ч с с т в о м ъ в о д ы , г в м ъ б о л е е , что в о з р а с т а н і е 

') Напр. у водиыхъ растворовт, одного и того же вещества наименьшая 
быстрота истечете ваыѣчается для слѣдующихъ количествениыхч» составовъ: 
C'aHr >0 + 3H sO, 0 а Н , О , 1 Т - И 2 О , I-IaSO, +11,0, CJ-I,0+3H.,0, и tip. 

•) Сш. с. 261. 
л) Ж. X . 0. 1874, [2], 219. 
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м а с с ы какого нибудь в е щ е с т в а с о д е й с т в у е т ! , п р и с о е д и н е н ! » большего числа 
п а е в ъ е г о . Д е й с т в и т е л ь н о , н а б л ю д е н і я Рюдорфа иадъ точкою заиерзанін сла
бый р а с т в о р о в ъ д в у х л о р п с т о й мѣди п о д т в е р ж д а ю т ъ это з а к л ю ч е н і е . И о н ъ 
н а х о д и т ъ , что в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ должно с о д е р ж а т ь с я соединеі і і е C u C l 2 - f -
1 2 Н 2 0 , которое с л е д о в а т е л ь н о с ш ш г о ц в е т а . Т а к ъ к а к ъ прп р а з б а в л е н і н 
р а с т в о р а з е л е н ы й ц в ѣ т ъ п е р е х о д и т ъ п о с т е п е н н о в ъ слшій, то з н а ч и т ь обра-
зоваи іе этого г и д р а т а при н о с т е и е н н о м ъ в о з р а с т а н і н к о л и ч е с т в а в о д ы про
исходить тоже п о с т е п е н н о ; т . е . р а с т в о р ы п р о м е ж у т о ч н ы х ! , оттѣнковъ д о л ж н ы 
з а к л ю ч а т ь с м е с ь о б о н х ъ г и д р а т о в ъ . Прп н а г р ѣ в а л і и с л а б ы е р а с т в о р ы н з ъ го
ду б ы х ъ д ѣ л а ю т с я з е л е н ы м и ( Г л а д с т о н ъ ) ; что конечно с о в е р ш е н н о с о г л а с у е т с я 
с ъ п е р е х о д о м ъ и з ъ большей гидратацін к ъ м е н ь ш е й , т а к ъ к а к ъ и к р н с т а л н -
ч е с к і я в о д н ы я соли н е р е д к о при н а г р ѣ в а и і и п е р е х о д я т ъ в ъ соли съ м е п ь ш і ш ъ 
содержан іемъ в о д ы . И з м ѣ п е н і я ц в е т а р а с т в о р о в ъ х л о р и с т а г о к о б а л ь т а , С о С 1 2 , 
д а ю т ъ подобный ж е у к а з а н і я д л я с у ж д е н і я о к о н с т и т у ц і и его в о д н ы х ъ р а с 
т в о р о в ъ . Б е з в о д н а я соль сипяго ц в е т а , к р и с т а л ы воднаго хлористаго кобальта 
к р а с н а г о ц в е т а . Р а с т в о р я е т с я х л о р и с т ы й к о б а л ь т ъ в ъ в о д е тоже с ъ к р а с -
и ы м ъ ц в е т о м ъ . Но если н а г р ѣ в а т ь эти р а с т в о р ы (до различной т е м п е р а т у р ы 
с м о т р я по к р ѣ п о с т и и х ъ * ) , то они д е л а ю т с я с и н и м и ; тоже самое если при
б а в л я т ь к ъ н и м ъ н а х о л о д у в е щ е с т в а , и і г Ь ю щ і я большое сродство к ъ в о д ѣ , 
напр . с п и р т ъ или к р ѣ п к і й р а с т в о р ъ х л о р и с т а г о к а д ь ц і я ( Б а б о ) , к о т о р ы е т о ж е 
о б р а з у ю с ь с ъ водою г и д р а т ы . К р а с н ы й ц в ѣ т ъ и а г р ѣ т ы х ъ р а с т в о р о в ъ х л о р -
наго ж е л е з а у к а з ы в а е т ъ на р а з л о ж с н і е его водою и образование о с н о в н о й 
с о л и , потому ч т о о с н о в н о е х л о р н о е ж е л е з о к р а с н а г о ц в е т а п т ѣ м ъ т е м н е е , 
ч ѣ м ъ больше F e 2 0 3 с о д е р ж и т ъ ; при н а г р ѣ в а и і п р а с т в о р а Г е 2 С 1 „ ц в ѣ т ъ его 
тоже т ѣ м ъ т е м н е е , ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а . К р а с н а я ж и д к о с т ь , получаемая 
при с ы ѣ ш е и і и р а с т в о р о в ъ х л о р н а г о ж е л е з а и родапистаго к а л і я при н а г р ѣ -
в а н і и свѣтлѣетъ и п р и н и м а е т ъ такой же цвѣтъ, к а к ъ хлорное ж е л е з о одно 
при той же к о н ц е н т р а ц і и и т е м п е р а т у р е ( Ш и ф ъ ) . Это у к а з ы в а е т ! , , что ро
данистое ж е л е з о и х л о р и с т ы й к а л і й с у щ е с т в у ю т ! , т о л ь к о в ъ холодной жид
к о с т и , а в ъ н а г р е т о й и м е ю т с я х л о р н о е ж е л е з о и р о д а н и с т ы й кал ій . 

На с р а в н е и і и а б с о р п ц і о н п ы х ъ с п е к т р о в ъ р а с т в о р о в ъ , а т а к ж е на с и л е 
в р а щ е н і я п л о с к о с т и ноляризац іи растворами о п т н ч е с к и - д ѣ й с т в у ю щ и х ъ в е 
щ е с т в ъ , к а к ъ и з в е с т н о , о с н о в ы в а ю т с я н е к о т о р ы е с п о с о б ы количествепнаго н 
к а ч е с т в е н н а я о п р е д ѣ і е п і я в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ . А б с о р п ц і о ш ш с с п е к т р ы 
у п о т р е б л я ю т с я , н а п р . д л я о п р е д е л и м дидпма и гемоглобина , а к р у г о в а я і ю -
ляризац ія п р и а н а л и з е с а х а р и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ . Иаблюденіе в р а щ а т е л ь н о й спо
с о б н о с т и в ъ с в я з и с ъ и н в е р с і е й с а х а р а д а е т ъ даже в о з м о ж н о с т ь о п р е д е л я т ь 

') Чѣмъ олабѣе растворъ, тѣмъ до бглѣе высокой температуры слѣдуетъ его 
нагревать (Тичбориъ). 
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д в а с а х а р и с т ы й в е щ е с т в а , і і а х о д н щ і я с я одновременно в ъ р а с т в о р е г л ю к о з у в 
с а х а р о з у . 

2 ) Методы, о с н о в а н н ы е на разлоиіспін р а с т в о р о в ъ , и з в е с т н ы с . і ѣ д у ю щ і с : 
и з м ѣ р е н і е у п р у г о с т и пара и опредѣденіо точки замерзап ія р а с т в о р а в ъ з а в и 
симости отъ концептрац ін , нз .мѣненіе коэфиціента р а с т в о р и м о с т и с ъ темпе
ратурою, о п р е д ѣ л е ш с в ы д ѣ л е н і я тепла при р а з б а в л е и і н р а с т в о р о в ъ , алектро-
л п з ъ , т и т р о в а н і е р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т п ъ , ЦНІІТІІЫЯ р е а к ц ш , которыми о т к р ы 
в а ю т с я многія в е щ е с т в а б е з ъ в ы д ѣ л с и і я и х ъ н з ъ р а с т в о р а . 

При р а з с м о т р ѣ п і н р а с т в о р о в ъ т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ІКНДКОСТЯХЪ ' ) было 
упоминаемо о закОнахъ В ю л ь я е р а п Рюдорфа , по к о т о р ы й большею ч а с т і ю 
у м е н ь и і е н і е у п р у г о с т и пара и иопшксніе точки з а м е р з а н і я ( т . е . выдТ.леніа 
л ь д а ) в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ нропорціональио процеитпому содержанью в ъ н и х : , 
р а с т в о р е н н ы х ъ в е щ е с т в ъ , при ч е м ъ одни в е щ е с т в а у д о в л с т п о р н ю т ъ этпмъ за -
к о н а м ъ , если принимать и х ъ р а с т в о р е н н ы м и , к а к ъ б е з в о д н ы й , тогда к а к ъ 
д р у г і я должны б ы т ь принимаемы к а к ъ о п р е д е л е н н ы е г и д р а т ы . В ъ большин
с т в е с л у ч а е в ъ з а к л ю ч е н і я , с д ѣ л а ш і ы л па зтомъ осиопаиіп о к о н с т н т у ц і п рас
т в о р о в ъ , о к а з ы в а л и с ь с о г л а с н ы м и и с ъ другими д а н н ы м и , н о е с т ь н и с к д ю ч с и і » . 

Но упругости пара соли с у щ е с т в у ю т ъ в ъ водномъ р а с т в о р е в ъ с л е д у ю -
щ е м ъ в и д е : 

Иромежутокъ температуръ 
20—100° 
27— 100 
23-100 
23 -100 
28— 100 
38—100 

Соль 
NaCl 
Na a SO, 
N a N 0 3  

K C l 
K.1SOi 

K N 0 3 

CnSO, 

Соль 
K H 0 4 - 2 H A 0 
NaHO-l-l'/îHjO 
CaCl ,+6H,0 
N i S 0 4 

C a ( N 0 3 ) 2 

NajlIPO, 

Пронеж. темп. 
11-99 
14—99 
16-99 
48-99 
25—81 
25—81 

Pia основан іп же т о ч е к ъ з а м е р з а н і я , Рюдорфъ принимает'! , 
р а с т в о р а х ъ солн в ъ т а к о м ъ в и д е : 

NaCl (въ слаб, раств.) 
K C l 

В Ъ ВОДНЫХ'!, 

Ш 4 С 1 
К В г 
КІ 
( N H J . S O , 
KjCrO ( 

K a SC\, 
Na a SO, 2) 
K N C 

NarJ0 3 

N H 4 N 0 3 

Ca(NO„) a 

S.-(NO a) 2 

K a C 0 3

 8) 
Kl-IO+2H 2 0 
NallO-f-l'/jI-IaO 
N . H 3 4 - 1 ' № 0 <) 
HCl-)- 6IIa0 
Щ + Ш 2 0 

') С. 291, 296. 
3) По Коппету NaitfO^ не слѣдуетъ анкону Ргодсір*а. 
я) Но Коппету К а С 0 3 - К Ш а О . 
J) По Коппету Ш-Із4-И а 0. 
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HsSO^+ÜHaO 
HNO a +4'/aHîO 
ВаС1»+2ИаО (въ слаб, растп.) ') 

MII(N() : i)J+12HJO 
C d ( N 0 3 ) 2 - f l 2 H 2 0 
С и ( Х 0 3 ] Г 2 + 1 - 2 Н , 0 
№ ( N O : l ) a 4 - ! 2 H a O 

Z пй 0,-1-1 II,,0 

NiS0, + 7Ib0 
CuSO.-fSIIji' 
3rnSO, + l-2H,0 
NaC a H ; ) O a - f5rhO 
CuCb-(-2NH < Cl + 4II,0 
MnSO / , -KNII .>SO i " 
CdSO / ,+(NH i j 3 S0 4 . 

SrCl, + 12H a0 <) 
CaGla-t-ßl-IjO ') 
ЫпС1 а4-12І-Т,0 
С о С 1 а - Ц 2 Н , 0 
Ш С І 2 + 1 2 Н а О 
CdI a+12II â0 
С ч С 1 , - И Н а 0 •) 
CuCl a +12H a 0 a) 
ÎIg(N0,U+12H I 0 
Zn(N0H) a-t-'!2H a0 

П р о с м а т р и в а я а ту т а б л и ц у , в п д н м ъ , что и ѣ н о т о р ы и c n . u i , показанный н е 
согласно с ъ таблицею В ш л ы ш р а , в с е - т а к и п о к а з а н ы з д ѣ с ь к а к ъ і ш ѣ н и ц і я 
б о л ѣ е в ѣ р о я т н ы й с о с т а в ъ . Но и в ъ этой т а б л и ц е попадаются с о л и , ооетояніе 
к о т о р ы х ъ в ъ р а с т в о р е , на о с н о в а н і и д р у г п х ъ соображен і і і , должно бы б ы т ь 
н и о е , ч е м ъ показанное з д е с ь . Напр. с е р н о к и с л ы й н а т р ъ , на о с н о в а н і и н в л е -
иій р а с т в о р и м о с т и его п р и н и м а е т с я к а к ъ с у щ е с т в у ю щ и е н и ж е - 4 - 3 3 ° в ъ в и д е 
10-ти водной с о л и , в ъ в и д е которой о н ъ п о л у ч а е т с я о б ы к н о в е н н о в ъ при
стал а х ъ , а з д е с ь , к а к ъ и у В ю л ы і е р а , онъ п о к а з а н ъ б е з в о д п ы м ъ . Но с ъ п о -
к а з а н і я м и Рюдорфа н е с о г л а с н ы показан ія К о п е т а , к о т о р ы й н а ш е л ъ , что с е р н о 
к и с л ы й и а т р ъ не с л і і д у е т ъ закону Рюдорфа, о чемч. ниже . Точно также и 
д р у г а я аномал ія , в с т р е ч а ю щ п а с я в ъ т а б л и ц е Р ю д о р ф а , — б е з в о д н о е с о с ш ш і е 
у г л е к и с л а г о к а л и , у с т р а н е н а н а б л ю д е н і я м а К о п е т а , по которому эта соль но 
т о ч к е з а м с р з а н і я , чтобы у д о в л е т в о р я т ь з а к о н у Р ю д о р ф а , должна содержать (> 
н а е в ъ в о д ы . Это ближе к ъ и с т и н е , потому что у г л е к и с л о е кали при н н з -
к н х ъ т е м п е р а т у р а х ъ м о ж е т ъ б ы т ь получено в ъ к р п с т а л а х ъ , содержащих! , воду 
( К 2 С 0 3 4 - 2НоО), и потому что пе только б е з в о д н ы й н о т а г а ъ о б я а р у я ш в а е т ъ 
большое сродство к ъ в о д е и р а с т в о р я е т с я в ъ ней с ъ в ы д е л е п і е м ъ т е п л а , но 
даже и к р е н к і е р а с т в о р ы его при разбавлен іи в ы д ѣ л я ю т ъ т е п л о . Но к а к ъ 
таблица Р ю д о р ф а , т а к ъ и таблица К о п е т а , н р ш ш м а ю т ъ в ъ р а с т в о р а х ъ для 
н е к о т о р ы х ъ солей с у щ е с т в о в а п і е г п д р а т о в ъ , к о т о р ы е в ъ т в е р д о м ъ в и д е н е 
и з в е с т н ы с ъ т а к и м ъ болыипмъ содержаніемъ в о д ы , напр . хлористоводородный, 
а з о т н о к и с л ы й соли . 

П р о т и в о р ѣ ч і е между формулами, принимаемыми В ш ь н е р о м ъ , и т е м п , 
который п р и н и м а е т е Р ю д о р ф ъ , можетъ б ы т ь п р о и с х о д и т е оттого , что г и д р а т ы 
н е к о т о р ы х ъ солей в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ' ь н а х о д я т с я в ъ с о с т о я п і и д н с е о ц і а -

') Эти 3 со.ш, по Коппету, находится въ растворъ съ 15 паями виды. 
2) Въ растворахъ, содержащих!, болѣе 20 ч. CuL'l, на 100 ч. поды. 
8) Въ растворахъ, содержащихъ ыенѣе 20 ч. СиСІ, на 100 ч. воды. 
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ц і и , и что у п р у г о с т ь водяиаго п а р а п р е и м у щ е с т в е н н о п о д ч и н я е т с я в л і я н і ю 
безводной соли, a з а м е р з а н і е — в о д н о й соли; но к р а й н е й м ѣ р ѣ для с л а б ы х ъ 
р а с т в о р о в ъ такое о б ъ я с н е н і е было б ы д о с т а т о ч н о . С ѣ р н о к и с л ы й и у г л е к и с л ы й 
н а т р ъ , а зотнокислый с о л и н а т р а , а м і а к а , барита , строиціаиа и с в и н ц а , по 
К о п е т у , п р е д с т а в л я ю т ? , п р и з а м е р з а н і п т а к о е я в л е и і е , что о т н о ш е н і е -^. *) 
при в о з р а с т а н і и Ж у м е н ь ш а е т с я , т . е . ч ѣ м ъ к р ѣ п ч е р а с т в о р ъ , т ѣ м ъ с р а 
в н и т е л ь н о м е н ь ш е п о н и ж е н а т о ч к а замерзан ія . По в с е й в е р о я т н о с т и в ъ и ѣ -
к о т о р ы х ъ и з ъ этих? , с л у ч а е в ? г и д р а т ъ соли н а х о д и т с я в ъ с о с т о я н і н д и с с о -
ц іац іи , и ч ѣ м ъ к р ѣ п ч е р а с т в о р ъ , т ѣ м ъ м е н ь ш е в ъ р а с т в о р ѣ гидрата , про
порционально' которому п о н и ж а е т с я т о ч к а з а м е р з а н і я , а потому и самое по
н и ж е т е м е н ь ш е . Но для а з о т н о к и е л ы х ъ содей с в и н ц а , н а т р а и аміака гидраты 
н е и з в ѣ с т и ы , 

И з м ѣ н в н і е коэфиціента р а с т в о р и м о с т и с ъ т е м п е р а т у р о ю м о ж е т ъ с л у ж и т ь 
д в о я к о для о п р е д е л е н і я к о и с т и т у ц і и р а с т в о р о в ъ . И з в е с т н о , что б о л ь ш и н с т в о 
с о л е й п р а в и л ь н о у в е л и ч ш ш о т ъ с в о ю р а с т в о р и м о с т ь при в о з п ы ш е и і и т е м п е 
р а т у р ы . Между т ѣ м ъ с е р н о к и с л ы й н а т р ъ п о к а з ы в а е т ъ это п о с т е п е н н о е у в е 
личение растворимости только д о + 3 3 ° , у этой т е м п е р а т у р ы к р и в а я р а с т в о 
римости д ѣ л а с г ь н е р е г н б ъ и з а т ѣ м ъ медленно п р и б л и ж а е т с я к ъ оси а б с ц и е с ъ , 
т . е . р а с т в о р и м о с т ь при д а л ь н е й ш е м ? , в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы ие у в е л и ч и 
в а е т с я , а медленно у м е н ь ш а е т с я . Т а к и м ъ же образомъ о т н о с и т с я с е л е п о в о -
к и с л ы й н а т р ъ и н е к о т о р ы й д р у г і я соли н а т р а . Т а к т , к а к ъ ниже 3 3 ° с е р н о 
к и с л ы й н а т р ъ в ы д е л я е т с я при в ы п а р и в а и і и в ъ в и д е 1 0 - т и водной соли , а 
в ы ш е 3 3 ° в ъ безводномъ с о с т о я н і и , то и считают? , в е р о я т н ы м ? . , что до З З 9 

эта соль р а с т в о р е н а , к а к ъ 1 0 - т и в о д н а я , а в ы ш е к а к ъ б е з в о д н а я . П е р е с ы -
щ е и н о с т ь г и д р а т н ы х ъ солей в ъ н е к о т о р ы х ? , с л у ч а я х ? , сопровождается в ы д е -
л е н і е м ъ п р и осторожном? испарен іи или охлаждеиіи к р и с т а л о в ъ соли с ъ дру-
г и м ъ содержаніемъ в о д ы , ч е м ъ и з ъ н о р м а л ь н ы х ? , р а с т в о р о в ъ . Такт , с е р н о 
к и с л ы й н а т р ъ и з ъ о б ы к н о в е н н ы х ? , р а с т в о р о в ъ в ы д е л я е т с я н и ж е 3 3 ° в ъ в и д е 
к р и с т а л о в ъ 1 0 - т и водной с о л и , N a a S O 4 ~ ) - 1 0 H 2 O , но ' и з ъ п е р е с ы щ е ш і а г о 
р а с т в о р а той же соли п р и достаточном? , охлажден ія в ы д е л я е т с я 7 - м и водная 
с о л ь , N a 2 S 0 4 + 7 H 3 0 . Поэтому н р и н и м а ю т ъ , что в ъ о б ы к н о в е н н ы х ? , р а с 
т в о р а х ? , содержится 1 0 - т и в о д н а я с о л ь , а в ъ п е р е с ы щ е н н ы х ? . 7-ми в о д н а я 2 ) . 
О т н о с и т е л ь н о в с ѣ х ъ э т и х ъ доводов?, в ъ пользу и з в е с т н о й к о н с т и т у ц і и р а с 
т в о р о в ъ , о с н о в а н н ы х ? , па в ы д ѣ л е н і и гидратов? , и з в е с т н а г о с о с т а в а , должно 
з а м е т и т ь , что они н е м о г у т ъ б ы т ь в п о л н е у д о в л е т в о р и т е л ь н ы , потому ч т о , 
к а к ъ з а м е ч е н о было в ы ш е , в ы д е л я ю щ е е с я и з ъ р а с т в о р а в е щ е с т в о по в с е г д а 
б ы в а е т ъ т о ж е самое , но с о с т а в у , к а к ъ р а с т в о р е н н о е . Другими с л о в а м и , какой 

') JS поииженіе точки замерзаш'н, M содержаиів безводной соли въМОч. воды. 
а1 Впрочемъ, этииъ і,актамъ даютъ также другое объясиеиіе. 
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н и б у д ь г и д р а т а , с у щ е с т в у ю щ е й в ъ р а с т в о р * т о л ь к о в ъ н е б о л ь ш о м * коли
ч е с т в * , можетъ о б р а з о в а т ь с я по м ѣ р ѣ , в ы д ѣ л с и і я его в ъ к р и с т а л а х ъ . 

В ы д ѣ л е п і е т е п л а при р а с т в о р е н і и с о л е й , м о г у щ и х * в ы д е л я т ь с я в * вод
н ы х * к р и с т а л а х ъ , а т а к ж е т е п л о в ы я я в л е н і я при р а з б а в л е н і и р а с т в о р о в * 
в о д о ю , да іотъ н о в ы я д а п п ы я д л я суждсн ія о к о н с т и т у ц і и р а с т в о р о в * . З а м е 
ч е н о , что с о л и , с о е д и н е н н ы й с ъ крпстализац іониою в о д о ю , о б ы к н о в е н н о р а с 
т в о р я ю т с я с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , т о г д а к а к ъ т ѣ же соли обезвоженный р а с -
в о р я ю т с я или с ъ в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , а если с ъ п о г л о щ о н і е м ъ , то в с е г д а 
м е н ь ш и м * , ч ѣ м * т ѣ ж е с о л и в о д и ы я . Поэтому и п о л а г а ю т * , ч т о если р а е т в о -
ряется^ б е з в о д н а я с о л ь , то она сперва с о е д и н я е т с я с ъ н е о б х о д и м ы м * количе
с т в о м * в о д ы , ч т о б ы образовать свой о б ы к н о в е н н ы й г и д р а т * , который у ж е 
з а т ѣ м ъ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д * , к а к ъ таковой . Напр . при р а с т в о р е н і н в ъ боль
ш о м * к о л и ч е с т в е в о д ы в ы д е л я ю т * ( н а 1 пай с о л и ) : 

SrClj, +10,96 кал., SrOl j - f -6Н 2 0 — 7,3 кал. 
ВаСІ 2 + 1,64 > В а С 1 3 + 2 Н 3 0 — 5,22 > 
* Г а С 2 Н а 0 3 + 4,23 » N a C 2 H 8 0 2 - | - 3 H 3 0 — 4,58 » 
N a 3 S 0 4 + 0,76 » Na 2S0 4-)-10H 20 —18,1 

И Т . п. 
Но эти р а з л и ч і я в ъ т е п л о в ы х * э ф е к т а х ъ м о г у т * з а в и с е т ь и о т т о г о , что 

в ъ в о д н ы х * с о л я х * содержится твердая в о д а , к о т о р а я при р а с т в о р е н і п д е 
л а е т с я жидкою, и потому п о г л о щ а е т * с к р ы т ы й т е п л о р о д * п л а в л е п і я . Что в ъ 
к р и с т а л и ч е с к и х ъ г и д р а т а х * иужно принимать т в е р д у ю в о д у , видно и з * т о г о , 
что м о л е к у л я р н а я т е п л о е м к о с т ь ( т е п л о е м к о с т ь 1 в е с а у м н о ж е н н а я на пай) 
и х * р а в н а с у м м * м о л е к у л я р н ы х * теплоемкостей льда и безводной соли . 

В е р т е л о *) и з м е р я л * к о л и ч е с т в а т е п л а , в ы д ѣ л н е м ы я при разбанленіп 
водою в о д н ы х * р а с т в о р о в * к и с л о т * и основап ій р а з л и ч н ы х * концентрац іи и 
и а г а е л * , что н з м ѣ п е н і я к о л и ч е с т в * в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а , по м ѣ р * р а з б а в л е п і я , 
м о г у т * и з о б р а ж а т ь с я к р и в ы м и липіями, если число п а е в * в о д ы , содержа
щ е й с я в ъ р а с т в о р ѣ до р а з б а в л е н і я , отлагать по оси а б с ц и с с * , а к о л и ч е с т в а 
в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а при р а з б а в л е н і и очень б о л ь ш и м * к о л и ч е с т в о м * в о д ы при
н и м а т ь за о р д и н а т ы . Т а к і я к р и в ы я п р е д с т а в л я ю т * п о в о р о т п ы я точки. Для 
каждаго и з ъ н а с л е д о в а н н ы х * в е щ е с т в * с у щ е с т в у е т ' ! , т а к о й с о с т а в * р а с т в о р а , 
при к о т о р о м * к р и в а я , изображающая п з м ѣ и е н і е в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а н р и и з м ѣ -
неи іи концептрац іи , п р е д с т а в л я е т * в ы д а ю щ у ю с я т о ч к у . У соляяой к и с л о т ы 
точка сгиба с о о т в е т с т в у е т * с о с т а в у Н С 1 - г - 8 Н 2 0 , у бромистаго водорода со 
с т а в у H B r + 4 H j O , у іоднстаго водорода с о с т а в у Н І + № 2 0 . Для р а с т в о 
р о в * е д к а г о к а л и около с о с т а в а К Н 0 4 - 7 Н 2 0 з а м е ч а е т с я б ы с т р о е і ш і ѣ н о ц і о 
к р и в и з н ы к р и в о й лииіи , изображающей и з м ѣ н е п і я в ы д е л я е м о г о тепла ст. раз -
бавлепіемт, ; у р а с т в о р о в * е д к а г о натра к р и в а я п е р е с е к а е т * ось а б с ц и с с * при 

О Benhelot, Ann. de Chim. Phys. [5] i; 1875. 
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' N a l T O - f 6 Н 2 0 . Эти и з м ѣ н е н і я в ъ х о д ѣ к р и в ы х ъ п о к а з ы в а ю т ъ , что в б л и з и 
этого с о с т а в а п р о и с х о д и т ь к а к о е то и з м ѣ н е и і е в ъ к о н с т и т у ц і н р а с т в о р о в ъ . 
Самое в е р о я т н о е объяснение этому т о , что в с ѣ э ти к и с л о т ы и о с и о в а и і я , 
р а с т в о р я я с ь в ъ в о д ѣ , о б р а з у ю т ъ г и д р а т ы очень н е п о с т о я н н ы е и н а х о д я щ е е с я 
в ъ состояиія д и с с о ц і а ц і и , т а к ъ что но м ѣ р ѣ р а з б а в л е н і я образовап іе гидра-
топъ д ѣ л а е т с я в с е п о л н е е . В ъ р а с т в о р а х ъ же б о л ѣ е к р ѣ і ш и х ъ , ч ѣ м ъ с о с т а в ы , 
с о о т в ѣ т с т в у ю щ і е п о в о р о т н ь ш ъ т о ч к а м ъ к р и в ы х ъ , ч а с т ь р а с т в о р о н н а г о в е щ е 
с т в а н а х о д и т с я в ъ безводномъ состопн іи . С у щ е с т в о в а н и е галоидоводородовъ и 
д р у г и х ъ в е щ е с т в ъ в ъ безводномъ с о с т о я т ь с о г л а с у е т с я с ъ т і ш ъ , что в с е 
эти р а с т в о р ы о б н а р у ж и в а й т е н е р ѣ д к о прямо противоположный х и м п ч е с к і я 
с в о й с т в а , смотря по т о м у , б е р у т с я ли они по сю и л и по т у сторону п о в о 
ротной точки . Т а к ъ напр . с ѣ р ю г с т а я с у р ь м а р а з л а г а е т с я т о л ь к о соляною к и с 
лотою н е с л а б ѣ е H C l - J - 6 1 1 , 0 , б о л ѣ е с л а б ы е р а с т в о р ы х л о р и с т а г о водорода 
не р а з л а г а й т е с ѣ р ш і е т у ю с у р ь м у . Наиротивъ т о г о , в ъ н р п с у т е т в і н б о д ѣ е 
слабой соляной к и с л о т ы с ѣ р о в о д о р о д ъ о с а ж д а е т е н з ъ р а с т в о р а с ѣ р и и с т у ю 
с у р ь м у . С ъ т е м п е р а т у р о ю с о с т а в ъ предѣльнаго р а с т в о р а конечно и з м е н я е т с я , 
но тогда и з м е н я е т с я т а к ж е и с о с т о и т е дпссоціаціп г и д р а т о в ъ , подобно тому 
к а к ъ м ы в и д е л и это на р а с т в о р а х ъ хлористаго к о б а л ь т а и хлористой м е д и . 
П е р е м ѣ н а в ъ к о н с т и т у ц і и р а с т в о р о в ъ галоидоводородовъ при р а з б а в л е н і н с о -
с т а в о в ъ около Н С 1 4 - 6 Н 2 0 , H B r - f 4 H 2 0 , H I - f - 4 H 2 0 , п о д т в е р ж д а е т с я 
т а к ж е т е м ъ , что приблизительно т ѣ ж е с о с т а в ы п о л у ч а ю т с я д л я п е р е г о н я ю 
щ и х с я р а с т в о р о в ъ и х ъ , а т а к ж е они ж е у д о в л е т в о р я й т е з а к о н у Рюдорфа. 
При э т и х ъ к о л и ч е с т в а х ъ в о д ы з а к а н ч и в а е т с я образовапіс п е р в ы х ъ г и д р а т о в ъ 
галоидоводородовъ, но г и д р а т ы эти м о ж е т е б ы т ь с о д е р ж а т ь м е н ь ш е в о д ы , 
т . е. для полиаго образоваиія и х ъ т р е б у е т с я и з б ы т о к ! , в о д ы . Во в с н к о м ъ 
с л у ч а е эти к о с в е н н ы е с п о с о б ы , к а к ъ видно и з ъ с к а з а н и а г о , позволяют! , д е 
лать только п р и б л и з и т е л ь н ы й з а к л ю ч е н і я о с о с т а в е р а с т в о р е н н ы х ъ г и д р а т о в ъ 
галондоводородныхъ к и е л о т ъ и м н о г н х ъ аналогичных! , имъ г и д р а т о в ! , . 

Н е к о т о р ы й я в л е н і я яри э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в ъ к и е л о т ъ , но МІГЬНІІО Б у р -
р у а п а , тоже могутт, б ы т ь о б ъ я с н е н ы с у щ е с т в о в а н і е м ъ г и д р а т о в ъ в ъ р а с т в о -
х а . г ь 

И з ъ т р е х ъ г л а в н е й ш и х ъ м с т о д о в ъ т и т р о в а н і я , д л я и з у ч е п і я р а с т в о р о в ъ 
б е з ъ в ы д е л е п і я н з ъ и н х ъ в е щ е с т в ! , л м ѣ ю т ъ з н а ч е н і е только а н а л и з ы но на 
с ы щ е н н о ( ацнднметр ія п а л к а л и м е т р і я ) и анализы по о к и с л е п і ю . Т а к ъ напр . 
п о л ь з у я с ь а ц н д н м е т р н ч е е к г ш ъ способом! , , В е р т е л о п С е н ъ - Ж и л ь определяли 
к о л и ч е с т в а свободной к и с л о т ы в ъ ж и д к о с т я х ! , , п о л у ч а е м ы х ъ при с и н т е т и 
ч е с к и й , п з с л ѣ д о в а п і я х ъ шідъ образован ісмъ с л о ж н ы х ! , э ф н р о в ъ . В и с л и ц е н у с ь 
п о л ь з о в а л с я а і ш д і ш о т р и ч е с к н м ъ т ц т р о в а і і і е м ъ , ч т о б ы д о к а з а т ь разложепіе мо-

') ßourgoin, Juhresb. f. Ch. 1872, 109. 
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.личной к и с л о т ы при обыкновенной температур ' ] ! c i , в ы д ѣ л е н і е м ъ в о д ы . П о л ь 
з у я с ь тТ .мъ , что молочная к и с л о т а і і е і і т р а л п з у е т ъ с р а з у 1 э к в и в а л е н т ! , а 
1-й а н г и д р и д ! с я С г , Н 1 0 О г , , нейтрализует ' ! , сразу только Чі э к в и в а л е н т а ѣдкаѵо 
н а т р а ( н а 3 пая у г л е р о д а ) , но ври ишіяченіи н е й т р а л а з у е т ъ еще ' / г э к в н -
в а л е н т а , о н ъ м о п . д о к а з а т ь , что н е л ь з я п о л у ч и т ь чистой молочной к и с л о т ы , 
с т о я н і с м ъ е я в ъ о к с и к а т о р ѣ при обыкновенной температур ' ] ; . Т н т р о в а и і е п ъ 
з т о м ъ случат , п о к а з ы в а л о , что не смотря на полное с о и т в ѣ т с т в і е элементар 
н а ™ с о с т а в а чистой молочной кнслот 'Ь . С 3 Н | ; 0 3 , в е щ е с т в о было емГ.еыо в о д ы , 
молочной к и с л о т ы и перваго ангидрида. Точно т а к ж е п о л ь з у ю т с я и д р у г и м и 
способами т н т р о в а н і я при изслт .дованіи в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р ] ; , выдт.лоніе ко 
т о р ы х ъ н е в с е г д а возможно, т а к ъ напр . п е р е к и с ь водорода т и т р у ю т ь мішо-
р а л ь и ы м ъ хамелеоном'! , и т . и , 

Что к а с а е т с я ц в ѣ т н ы х ъ реакц і і і , которыми у з н а е т с я н р и с у т е т в і е м н о г и х ъ 
в е щ е с т в ъ в ъ растворах ' ! , , то o u i ; о с н о в ы в а ю т с я ч а с т і ю на р с а к ц і н х ъ о к н с -
л е н і я , ч а с т і ю на образоваиін конденсированных ' ! , продуктов'! , и на д р у г и х ъ 
р е а к ц і я х ъ , который было бы неумт.стпо здт.сь п е р е ч и с л я т ь . 

* 
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ВЫДВДЕНІЕ ЭНЕРГШ ПРИ ОБРАЗОВАНЫ ХИМИ-

ЧЕОКИХЪ СОЕДИНЕНИЕ. 

Образопаіііе хттчесша соед ішеиія в с е г д а с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л с н і с м ъ -
эпергіп в ъ какой н н б у д ь форме.- в ъ л н д ѣ м е х а н и ч е с к о й р а б о т ы , сопровож
дающей измТ.нспіе объема и п р е д с т а в л я ю щ е й п р е о д о л е л о д а в л е ш й , въ ш ц ѣ 
т е п л а , с в е т а , э л е к т р и ч е с т в а , а т а к ж е вч . в и д е какой пибудь н о т е н ц і ; и ы т і і , 
т . е . скрытой эперг і я , потребляемой к а к и м ъ нибудь і ю б о ч н ы м ъ превра
щением'],, сонроваждающпмъ р е а к ц і ю , к а к ъ - т о : п л а в л с н і е м ъ , и с п а р е и і е м ъ , 
и з о м с р н ы ы ъ л р с в р а щ е ш с м ъ , образоианіемъ р а с т в о р о в ъ , д р у г и х ъ х н м н -
ч е с к и х ъ сосдннен ій . П о п я т н о , что одно и тоже с о е д і ш е и і е , о б р а з у я с ь я з ь 
с в о и х ъ с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й при р а з і г ы х ъ у с л о в і я х ъ , можетт, освобож
д а т ь при этомъ эиергію р а з л и ч н а ™ к а ч е с т в а . Т а к ъ напр . ц ш і к ъ , р а с т в о 
р я я с ь в ъ разбавленной с ѣ р н о й к и с л о т е и п р е в р а щ а я с ь при этомъ иъ с е р н о 
к и с л ы й ц г а ш ъ , в ы д ѣ л я е т ъ шіерг ію част ію в ъ в и д е т е п л а , ч а с т і ю к а к ъ по
тенциальную эпсрг ію, с о о т в е т с т в у ю щ у ю образованію раствора цинкового к у 
пороса , ч а с т і ю к а к ъ н о т е н ц і а л ы і у ю э н е р г і ю , с о о т в е т с т в у ю щ у ю нспарен ію во 
дорода. Т о т ъ же ц и п к ъ , р а с т в о р я я с ь в ъ слабой с ѣ р и о й кислот!» в ъ п р и с у т -
с г н і н нсболыиаго к о л и ч е с т в а а зотной , з а т р а ч н в а е т ъ ч а с т ь в ы д е л я е м о й знсрг іи 
u a с о н е р ш е и і с побочной р е а к ц і н , с о с т о я щ е й в ъ в о з с т а и о в л е н і и азотмоіі к и с 
л о т ы от, а м і а к ъ . Если я;е ц и н к ъ р а с т в о р я е т с я в ъ с е р н о й к и с л о т е иъ то 
в р е м я , к а к ъ в ъ т у же жидкость п о г р у ж е н а м е д ь , н а х о д я щ а я с я д р у п і м ъ к о и -
ц е м ъ в ъ м е т а л н ч е с к о м ъ прикосновеи іи с ъ цпшмшъ, т о кроме т е п л а , д в н -
жеиія и потеиціалыіоі і энерг іи в ъ в и д е т е п л о т ы р а с т в о р е в і я и нсиареи ія , 
прибавляется еще образопапіс нотенціалыіой э н е р г і и , н а з ы в а е м о й электрпче-
с т в о м ъ , и которая можетт, о б н а р у ж и в а т ь с я к а к ъ д і ш ж е н і е , к а к ъ т е п л о т а , 
еігГ.тъ и п р . , и н р н т о м ъ в н е среды самой реакцін . Такт , к а к ъ . в с е способы 
обиаружсшя эиергіи н а х о д я т с я в ъ постоянных' ! , э к в и в а л е н т н ы х ' ] , отноіпепіяхт, 
между собою, то я в л я е т с я ттититти переводить в с ѣ в и д ы в ы д е л я е м о й 
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э н е р г і и п р и образован іи соединеиій на одпнъ в и д ъ е я , о б ы к н о в е н н о н а т е 
п л о т у . Т о г д а о к а з ы в а е т с я , что н е с м о т р я на р а з л и ч н ы й к а ч е с т в е н н ы й х а р а к 
т е р ! в ы д ѣ л я е м о й э н е р г і и при о б р а з о в а н а ! одного и того же соединен ія в ъ 
р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ , к о л и ч е с т в о э н е р г і н , с о о т в е т с т в у ю щ е е одной и той ж е 
м а с с ѣ с о е д и н я ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , о с т а е т с я тоже самое . Т а к и м ъ образомъ, е с л и 
м ы в и д и м ъ , что напр . ц п н к ъ в ъ г а л і в а н и ч е с к о м ъ э л е м е н т е при р а с т в о р е и і и 
в ъ с е р н о й к и с л о т е о б н а р у ш н в а е т ъ к р о м е в ы д ѣ л е н і я т е п л а э л е к т р и ч е с т в о , т о 
н е должно д у м а т ь , что в ъ этоыъ с л у ч а е 1 г р а м м ъ цинка в ы д ѣ л я е г ъ в с е то к о 
л и ч е с т в о т е п л а , к а к о е о и ъ в ы д ѣ л п л ъ б ы при той же реакц іи в н е г а л ь в а н и 
ч е с к а я э л е м е н т а , - f - и з в е с т н о е к о л и ч е с т в о э л е к т р и ч е с т в а . О п ы т ъ п о к а з ы в а е т ъ , 
•что в ъ г а л ь в а н и ч е с к о м ъ э л е м е н т е однимъ граммомъ ципка в ы д е л я е т с я ровно 
н а столько м е н е е т е п л а , сколько его э к в и в а л е н т н о о б н а р у ж и в а ю щ е м у с я при 
этомъ э л е к т р и ч е с т в у ( Ф а в р ъ ) . 

До с и х ъ поръ и з у ч а л о с ь п р е и м у щ е с т в е н н о количество в ы д е л я е м о й з в е р 
и н . Относительно к а ч е с т в а ея с в ѣ д ѣ н і я н а ш и б о л е е о т р ы в о ч н ы . 

Шеханическія дѣйствія. Огромное б о л ь ш и н с т в о р е а к ц і й сопровождается 
. и з м ѣ н е н і е м ъ о б ъ е м о в ъ , а с л е д о в а т е л ь н о д о л ж н ы п р о и с х о д и т ь д а в л е и і я и д в и -
ж е н і я ; но и з м ѣ н е н і я о б ъ е м о в ъ ч а с т о очеиь н е з н а ч и т е л ь н ы , т а к ъ что при 

. р а з е ч е т е в с е й с у м м ы в ы д е л я е м о й энерг іи ими даже п р е н е б р е г а ю т ъ . Образо-
:ваи іе соединеиій о т в ѣ ч а е т ъ о б ы к н о в е н н о с ж а т і ю ; но т а к ъ к а к ъ в ъ т о ж е 
в р е м я в ы д е л я е т с я т е п л о , т . е . в о з в ы ш а е т с я т е м п е р а т у р а в ъ моментъ р е а к ц і и , 
то в ъ н а ч а л е м о ж е т ъ произойти р а с ш и р е н і е , которое у ж е потомъ и е р е й д е т ъ 
в ъ с ж а т і е . На осиоваи іи и з в ѣ с т н ы х ъ в ъ н а с т о я щ е е в р е м я т е р м о х и м и ч е с к и х ъ 
д а ш і ы х ъ , В е р т е л о п о к а з ы в а е т ъ , что в с я к а я прямая р е а к ц і я между газообраз 
н ы м и в е щ е с т в а м и , дающими г а з о о б р а з н ы е п р о д у к т ы , должна с о п р о в о ж д а т ь с я 
р а с ш и р е п і е м ъ , е с л и она с о в е р ш а е т с я в ъ короткое в р е м я и в с е в ы д е л я е м о е 
тепло т р а т и т с я н а н а г р е в а н і е с а м и х ъ в е щ е с т в ъ , о б р а з у ю щ и х с я при р е а к ц і и . 
Р е а к ц і и с о е д и н е п і я , сопровождающаяся р а с ш и р е и і е м ъ н е з а в и с и м о отъ и а г р ѣ -
в а н і я в ы д ѣ л я е м ы м ъ т е и л о м ъ , однако тоже в о з м о ж н ы . Т а к ъ п е р е х о д ъ азоти-
с т а г о а н г и д р и д а , N 2 0 3 , ч р е з ъ соединеи іе с ъ к и с л о р о д о м ъ в ъ а з о т н о в а т у ю 
о к и с ь , Ж ) а , должеиъ сопровождаться р а с ш и р е н і е м ъ 3 о б ъ е м о в ъ в ъ 4 ( В е р 

тело), к а к ъ это видно и з ъ с л ѣ д у ю щ а г о у р а в п е п і я : 
N , O 8 + 0 = 2 N O j . 

С у щ е с т в о в а н і е этой реакц іи возможно , когда а з о т и с т ы й ангидридъ обра
з у е т с я в ъ п р и с у т с т в і и и з б ы т к а кислорода; х о т я н е п о с р е д с т в е н н о п р е в р а щ е н і е 
а з о т и с т а г о ангидрида в ъ а з о т н о в а т у ю окись н е н а б л ю д а л о с ь . Но з а то н а б л ю 
д а л с я п р о т и в о п о л о ж н ы й с л у ч а й : реакц ія разложеп ія , с о п р о в о ж д а ю щ а я с я с ж а -
т і е м ъ . При 5 2 0 ° ( т ё м н о к р а с н ы й ж а р ъ ) окись азота ч а с т і ю р а з л а г а е т с я н а з а 
к и с ь азота и к и с л о р о д ъ , при ч е м ъ и з ъ 4 о б ъ е м о в ъ п о л у ч а е т с я 3 : 

2 N O = N 2 0 + 0 . 
При этомъ освобождающейся кислородъ о к и е л н е т ъ д р у г у ю ч а с т ь окиси а з о т а . 
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Свѣтъ рѣдко б ы в а е т ъ самостоятельным' ! ) с п у т н н к о м ъ образования' со 'еди-
н е п і й . Е с л и мы видим?, в ы д ѣ л е и і е с в ѣ т а при в з р ы в а х ъ и в о о б щ е в ъ р е а к -
ц і я х ъ , с о п р о в о ж д а ю щ и х с я я в л е н і я м п н а к а л и в а н і я , то м ы можемъ п р и п и с ы 
в а т ь в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ с в ѣ ч е н і е в ы с о к о й т е і п е р а т у р ѣ , р а з в и в а ю щ е й с я в с л ѣ д -
с т в і е з н а ч и т е л ь н а я в ы д ѣ л е н і я т е п л а . Т ѣ , с р а в н и т е л ь н о с к у д н ы й , с в ѣ д ѣ н і н , 
к а к і я и м ѣ ю т с я о т н о с и т е л ь н о этого с в ѣ ч е н і я при в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ б у д у т ъ 
п р и в е д е н ы н и ж е , при р а з с м о т р ѣ н і и пламени . Но и з в е с т н ы т а к ж е с л у ч а и в ы -
д ѣ л е и і я с в ѣ т а при низкой т е м п е р а т у р ѣ , с л у ч а и , к о т о р ы е можно разсматри-
в а т ь к а к ъ б о л е е с а м о с т о я т е л ь н ы е источники с в ѣ т а . 

В с ѣ м ъ и з в ѣ с т н о , ч то ф о с ф о р ъ , соединяясь медленно при о б ы к н о в е н н о й 
т е м п е р а т у р ѣ с ъ кислородомъ , с в е т и т с я , образуя фосфористый ангидрид?, . В ъ , 
л о с л ѣ д и е е в р е м я это я в л е н і е было в н о в ь предметомъ т щ а т е л ь н ы х ъ и з с д ѣ д о -
в а п і й Ж у б е р а *) , О н ъ п о к а з а д ъ , что в ъ о т с у т с т в і и кислорода с в ѣ ч е н і я н е 
н р о и с х о д н т ъ ; оно н е происходит ' ! , т а к ж е (и не о б р а з у е т с я фосфористой к и с 
л о т ы ) , е сли фосфоръ и кислород?, в с т р е ч а ю т с я в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ 2 ) , такъ-
что соедппеніе и х ъ в о о б щ е п р о и с х о д и т ь только в ъ п а р а х ъ . При этомъ ока
з ы в а е т с я необходимым? . , ч т о б ы в ъ газообразной с р е д ѣ отношен іе упругости, 
ларовт . фосфора кт. парціальношу давлен і /о кислорода не в ы х о д и л о б ы и з ъ не
к о т о р ы х ? , п р е д е л о в ? , , т . е . при с л и ш к о м ъ малом?, и при слишком?, б о л ь 
ш е м ъ д а в л е н і и кислорода с в ѣ ч е и і я н ѣ т ъ . При и з в ѣ с т и о м ъ ж е отпоіиенін 
о б ѣ и х ъ у п р у г о с т е й я р к о с т ь с в ѣ т а б ы в а е т ъ н а и б о л ь ш е ю . Т а к ъ при п р о п у с к а 
ли а зота с ъ кислородомъ ч р е з ъ в о д у , содержащую в ъ р а с т в о р е фосфор?,,, 
н а и б о л ь ш а я я р к о с т ь п о л у ч а е т с я при содержаніи 4 — 5 ° / о кислорода в ъ с м ѣ с и . 
В ъ этой реакц іи р ы д ѣ л е п і о эперг ін н е о г р а н и ч и в а е т с я одним?, с в ѣ т о м ъ ; у п о 
т р е б л я я ч у в с т в и т е л ь н ы е т е р м о м у л ь т п п л и к а т о р ы , можно д о к а з а т ь , что каждая 
с в е т я щ а я с я палочка фосфора с л у ж и т ь т а к ж е и с т о ч н и к о м ъ т е п л а . Способность 
в ы д е л я т ь слабый с в ѣ т ъ п р и о к и с л с н і и , происходящем? , при н е в ы с о и и х ъ т е м 
и е р а т у р а х ъ , принадлежит?, н е одному фосфору. По Ш с п б е й п у , м ы ш ь я к ? , с в е 
т и т с я при 180—200°. П а р ы с е р ы , н а г р е т ы е в т . п р и с у т с т в і и в о з д у х а до^ 
200°, т о ж е с в е т я т с я ( Ж у б е р ъ ) . Р а д з и ш е в с к і й н е д а в н о наблюдал? , 8 ) с в е ч с и і е 
при д ѣ й с т в і п кислорода или в о з д у х а на слабо н а г р е т ы й р а с т в о р ? , лофина в ъ 
спиртовом? , кали ; т а к и м ъ же образомъ о т н о с я т с я к ъ кислороду в ? , п р и с у т -
с т в і н ѣ д к а г о кали мног ія д р у г і я в е щ е с т в а , производный альдегидов? , , к а к ъ - т о : 
т р і о к ш і е т и л с н ъ , п а р а л ь д е г и д ъ , м е т а л ь д е г и д ъ , а л ь д е г и д ъ - а м і а к ъ , гидробенза-
м и д ъ , амарипъ , ф у р ф у р и н ъ и д р . ; в ъ слабой с т е п е н и это я в л е н і е н а б л ю 
д а е т с я и н а г л ю к о з е . С в ѣ ч е н і е в ъ этих? , с л у ч а я х ъ сопровождает? , р с а к ц і і * 

') См. Ж. X . О. 1674 [2], 32R. 
*) Фосфоръ, хотя очень трудно, но растворяется въ иод!\. 

а) Kadziszevski, Beil . Вег . 1877, 70, 321. 
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о к и с л е н і я , и з ъ дофина о б р а з у е т с я н а п р . только а м і а к ъ и бензойная к и с л о т а , 
и з ъ т р і о ш ш е т и л е и а п о л у ч а е т с я м у р а в ь и н а я к и с л о т а . С у щ е с т в е н н о е у с л о в і е 
для с в ѣ ч е н і я в ъ э т н х ъ р е а к ц і я х ъ с о с т а в л я е т ! и х ъ б о л ь ш а я м е д л е н н о с т ь . Т е 
о к н с л е н і я в ъ п р п с у т с т в і п ѣ д к а г о кали, к о т о р ы й п р о и с х о д я т ! б ы с т р о , напр . 
о к и с л е н і е н п р о г а л и п а , не п р о и з в о д я т ! с в ѣ ч е п і я . И з в е с т н о , что многіе орга
н и з м ы о б л а д а ю т ! с п о с о б н о с т ь ю и с п у с к а т ь фосфорическій с п е т ь . Сколько 
н з в ѣ с т н о , в ъ э т и х ! с л у ч а я х ! тоже п р о и с х о д и т ! о к н с л е н і с , и в ъ а т м о с ф е р * 
лишенной кислорода с в ѣ ч с п і й п р е к р а щ а е т с я . 

Освобожденье электричества при образованіп х и м и ч е с к и х ! соедішепій 
п о к а о с т а е т с я плохо и з у ч е н н ы м ! . Прежиія п о к а з а н і я Ц у л ь е , что при горѣніи. 
у г л я или водорода г о р я щ е е в е щ е с т в о з а р я ж а е т с я п р о т и в о п о л о ж н ы м ! электри
ч е с т в о м ! по отиошепію ісь газообразному продукту г о р ѣ н і я , поднимающемуся 
в в е р х ! , б ы л и о п р о в е р г н у т ы в п о с л ѣ д с т в і п Б у ф ф о м ъ . Б у ф ф ъ н о к а з а л ъ , что 
х о т я самый ф а к т ъ в ы д ѣ л е п і я э л е к т р и ч е с т в а в ѣ р е н ъ , но что оно е с т ь с л ѣ д -
с т в і е термоэлектрического т о к а между г о р я щ п м ъ в е щ е с т в о м ! и в о з д у х о м ! , ко
т о р ы е и м ѣ ю т ! д в а м ѣ с т а с о н р и к о с н о в е н і я , одно н а г р е т о е ( г д е п р о и с х о д и т ! 
г о р ѣ н і е ) и д р у г о е холодное . Н е к о т о р ы е ф а к т ы , о т н о с я щ і е с я к ъ освобожденію 
э л е к т р и ч е с т в а при образоваиіи х и м и ч е с к и х ! с о е д ш і е н і й , у ж е упоминались в ъ 
г л . Т * ) . 

Вьгдѣленіе тепла у к а к ъ видно пзъ п р е д ъ и д у щ а г о , б ы в а е т ъ т ѣ м ъ б о л ь ш е , 
ч ѣ м ъ п о л н е е у с т р а н я ю т с я в с н к і я побочный эндотермическ ія ире і іращснія и 
в с я к і я и п ы я з а т р а т ы энсрг іи . 

Мжѣреніе количества выдѣлнемой энсргік. Ч т о б ы можно было сра 
в н и в а т ь р а з л и ч н ы й соедпнен ія но к о л и ч е с т в у э н е р г і и , в ы д е л я ю щ е й с я при и х ъ 
о б р а з о в а ш н , необходимо было приводить в с е формы он проявлен ія к ъ какой 
нибудь одной. За т а к у ю форму в ы б р а л и т е п л о т у , в ы д е д е п і с которой пред
с т а в л я е т ! н а и б о л е е о б щ е е , з а м е т н о е и легче в с е х ! и з м е р и м о е проявлен іе 
с и л ы в ! х и м и ч е с к и х ! р е а к ц і я х ъ . Зная наибольшее к о л и ч е с т в о т е п л а , могу
щ е е в ы д е л и т ь с я в ъ какой нибудь р с а к ц і п , л е г к о в ы ч и с л и т ь м е х а н и ч е с к у ю 
р а б о т у , к а к о й э к в и в а л е н т н о это т е п л о , п о м н о ж и в ! его па м е х а н и ч е с к и экви
в а л е н т ! т е п л а , 4 2 3 , 5 5 к п л о г р а м о - м е т р о в ! . Подобный вычисления х о т я иногда 
и п р о и з в о д и л и с ь , но они не у п о т р е б л я ю т с я при с р а п н е н і и реакцій и соедп-
нен ій между собою. О б ы к н о в е н н о для п о д о б н ы х ! с р а в н е и і й с л у ж и т ь в ы р а -
жеиіе в ы д е л я е м о й энерг іи i n , в и д е т е п л а , и змеряемой ч и с л о м ! калорій 2 ) . 
Перечислеи іе в ы д е л я е м о й эиерг іи на м е х а н и ч е с к у ю работу ' и м ѣ е т ъ и н т е р е с ! 

') Ср. также электролизъ, излож. въ гл. XVIII. 
а) Большая калорія—количество тепла, нагрѣвающее 1 килограмм воды на 1°. 

Въ нишеслѣдующемъ вездѣ, гдѣ но сдѣлаио особаго замѣчанія, выдѣлсніе теала 
выражено въ Оолынихъ иалоріяхъ. 
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в ъ т о м ъ отношенін , что п о к а з ы в а е т ъ , к а к і я громадный в е л и ч и н ы э т о ! работы 
с п о с о б н ы р а з в и т ь н ѣ к о т о р ы я р е а к ц і и . По в ы ч и м е и і ю Д ж о у л я , при г о р ѣ н і и 1 
г р а н а водорода, з аннмающаго о б ъ е м * 1 1 м е т р о в ъ с ъ н е б о л ь ш и м * при 7 6 0 мм. 
и 0 ° , получается с и л а , способная п р о и з в е с т и работу р а в н у ю 1 5 0 3 1 кило-
грамометровъ . 

Самые способы и з м ѣ р е н і я р а з д ѣ л я ю т с я иа п р я м ы е и н е п р я м ы е . Прямое 
н е п о с р е д с т в е н н о е о п р е д ѣ д е н і е к о л и ч е с т в а тепла в ъ к а к о й ш і б у д ь р е а к ц і н упо
т р е б л я е т с я в с я к і й р а з ъ , е с л и р е а к ц і я п р о и с х о д и т * ч и с т о , б е з * п о б о ч н ы х * 
п р е в р а щ е н і й , н е д о п у с к а ю щ и х ъ п о п р а в к и , и во в т о р ы х * , достаточно б ы с т р о . 
Б * п р о т и в н о м * с л у ч а ѣ п р и б е г а ю т * к * н е п р я м ы м * с п о с о б а м * , о с н о в а н н ы м * 
н а в ы ч и с л е и і и т е п л а для к а к о й нибудь реакц іи при помощи д в у х ъ о с н о в н ы х * 
з а к о н о в * п р е в р а щ е н і й , к о т о р ы е б ы л и и з л о ж е н ы в * г л . I , и з ъ д е й с т в и т е л ь н о 
наблюдаемаго в ы д ѣ л е н і я т е п л а п р и другой реакц іи , с * которою п е р в а я н а х о 
д и т с я в ъ точно определяемой х и м и ч е с к о й с в я з и . Эти з а к о н ы , д а ю щ і е возмож
н о с т ь определять к о с в е н н ы м * п у т е м * в ы д ѣ л е н і е э н е р г і и при образован іи со 
единенна , с л ѣ дующі е : 

В ы д ѣ л е н і е энерг ін при образоваиіи соединеиій р а в н о и противоположно 
по з н а к у в ы д ѣ л е п і ю эперг ін при разложеніи того ж е с о е д н и е н і я . 

Е с л и м е х а н и ч е с к а я работа при с о в е р ш е н і и р о а к д і й т а к ъ м а л а , что мо
ж е т * б ы т ь п р е н е б р е г а е м а , то к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а при переход'!; 
в е щ е с т в ъ и з * одного состояния в ъ другое о п р е д е л я е т с я т о л ь к о н а ч а л ь н ы м * и 
к о н е ч н ы м * состоящем:* и не з а в и с и т * о т * промежуточных* состояли. 

Существование э т и х * д в у х ъ з а к о н о в * в * свою очередь д о к а з ы в а е т с я со 
г л а с е н * определений т е п л а , с д е л а н н ы х * д л я одной и т о й же реакц іи но пря
мому и непрямому способу * ) . 

' Р а з л и ч і е между п р я м ы м * и к о с в е н н ы м * способом* о п р е д ѣ л е н і я в ы д е л я е м о й 
эиерг іи при образованіи соединений, видно б у д е т * и з * с л ѣ д у ю щ а г о н р и м ѣ р а . 
Выд/Ьлепіе т епла при соедннеп іи водорода или углерода с ъ кислородомъ , т . е. 
при г о р ѣ п і и и х ъ , о п р е д е л я л о с ь п р я м ы м * способом*: с ж и г а л и и х * в * кало
р и м е т р е и определяли в о з в ы ш о н і е т е м п е р а т у р ы в * к а л о р и м е т р е , о т к у д а , зная 
м а с с у H т е п л о е м к о с т ь в е щ е с т в * , в х о д я щ и х * в ъ с о с т а в ъ калориметра , у з н а 
в а л и с к о л ь к о единиц* т е п л а , калор ій , п е р е д а в а л о с ь к а л о р и м е т р у при г о р ѣ п і и 
о п р е д е л е н и и к о л и ч е с т в а водорода и л и у г л е р о д а . С ъ другой с т о р о н ы , опре
деление к о л и ч е с т в а т е п л а при соединеиіи водорода с * у г л е р о д о м * в * э т и л е н * , 
С 2 Н 4 , п р я м ы м * с п о с о б о м * невозможно у ж е потому , что сама р е а к ц і я обра
зования этилена прямо и з * э л е м е н т о в * ф и к т и в н а я , т . е . н а с а м о м * ' д ѣ л ѣ н е 
в ы п о л н е н н а я и можетъ б ы т ь н е в о з м о ж н а я . Но в ы ч и с л и т ь в ы д ѣ л е н і е т е п л а в ъ 

*) См. напр. Audrews, Pogg. Ann. С(>, 50; 1845. Woods, Jahresb. f. Ct.. 
1851, 23. 
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э т о й фиктивной реакц іи можно, е с л и и с х о д и т ь и з ъ т а к о й реакц іи э тилена , 
п р о д у к т ы которой м о г у т ъ б ы т ь тоже п о л у ч е н ы прямо и з ъ э л е м е н т о в ъ , в х о -
д я щ и х ъ в ъ с о с т а в ь э т и л е н а . Т а к а я реакц ія е с т ь полное с г о р а н і е этилена в ъ 
у г л е к и с л о т у и в о д у . Т а к и м ъ образомъ и з м ѣ р п в ъ т е п л о , в ы д е л е н н о е при г о -
р ѣ и і и этилена к ъ к а л о р и м е т р е , напр . а , и в ы ч т я его и з ъ с у м м ы в ы д ѣ л е п і й 
т е п л а при г о р ѣ н і и н а х о д я щ и х с я в ъ п е м ъ к о л и ч е с т в ? , водорода и у г л е р о д а в ъ 
ч и с т о м ъ в и д е , Ъ и с , получишь d к о л и ч е с т в о т е п л а , в ы д е л я е м о е при с о е д и -
н е и і п углерода с ъ водородомъ в ъ э т и л е н ъ : 

d = b-\-c—а. 
В ъ с а м о м ъ деле м ы и м е е м ? , одну и т у ж е н а ч а л ь н у ю с и с т е м у в е щ е с т н ъ : 

у г о л ь , водородъ и к и с л о р о д ъ , и одну и т у ж е к о н е ч н у ю с и с т е м у : у г л е к и с л о т у 
и в о д у . Но п у т ь , к о т о р ы й ? , д о с т и г а е т с я эта в т о р а я с и с т е м а и з ъ первой , мо
ж е т ъ б ы т ь д в о я к і й . Или у г о л ь и водородъ с г о р а ю т ? , в ъ к и с л о р о д е каждый 
о т д е л ь н о , в ы д е л я я к о л и ч е с т в а т е п л а с и Ъ- Или с н а ч а л а у г о л ь с ъ водородомъ 
с о е д и н я ю т с я в ъ э т и л е н ъ , в ы д е л я я к о л и ч е с т в о т е п л а d , а потомъ э т и л е н ъ 
с г о р а е т ъ в ъ у г л е к и с л о т у и в о д у , и в ы д ѣ л я е т ъ к о л и ч е с т в о т е п л а а. Таким? , 
л б р а з о м ъ : 

1 ) При с о в е р ш е н і и п р е в р а щ е н і й 1 -мъ способомъ в с е в ы д ѣ -
л е и і е т е п л а Ъ-\~ с 

2 ) при совер інеп іи п р е в р а щ е п і й 2 - м ъ способомъ в с е в ы д ѣ -
д ѣ л е и і е т е п л а cl а 

. Э т и д в а к о л и ч е с т в а д о л ж н ы б ы т ь по 4 - м у з а к о н у и р е в р а щ е н і й р а в н ы 
между собою 

Ь 4 - с — d - f - я , 
-откуда и п а х о д и м ъ в е л и ч и н у а , т а к ? , к а к ъ прочія три и з в е с т н ы . 

В ъ п р и в е д е и н о м ъ п р и м е р е б ы л а в з я т а ф и к т и в н а я р е а к ц і я , по к ъ н е п р я 
мому способу п р и х о д и т с я п р и б е г а т ь и в ъ і г Ь к о т о р ы х ъ р е а л ь н ы х ? , р е а к ц і я х ъ , 
« е л и о н е с о в е р ш а ю т с я при у с л о в і я х ъ н е у д о б н ы х ? , для к а л о р и м е т р и ч е с к и х ? , 
н з м ѣ р е н і й , н а п р . при с л п ш к о м ъ в ы с о к о й т е м п е р а т у р е или с л ш и к о м ъ долго. 
П р и в с я к и х ? , р а б о т а х ? , с ъ калорпметромъ н у ж н о п р и н и м а т ь в ъ р а з е ч е т ъ , что 
•онъ н а х о д и т с я в ъ тепловом? , о б м е н е с ъ о к р у ж а ю щ и м и предметами, н а г р е 
в а е т с я отъ н и х ъ , когда н м е е т ъ б о л е е н и з к у ю т е м п е р а т у р у , или напротив? , 
того отдает? , ч а с т ь тепла им?, , е с л и его т е м п е р а т у р а в ы ш е . Е с л и такой 
•обмѣнъ п р о и с х о д и т ь , то термометр? , калориметра у ж е и е д а е т ъ п о н я т і я о 
в с е м ? , к о л и ч е с т в е т е п л а , ему сообщенном! , п о с р е д с т в о м ? , х и м и ч е с к а г о про
ц е с с а , происходящего в н у т р и . Ч а с т ь тепла п о т е р я е т с я н а п р . н а р у ж у р а н ь ш е , 
ч е м ъ т е р м о м е т р ъ дойдетъ до с в о е й в ы с ш е й т о ч к и , и потому этот? , м а к с и 
м у м ? , б у д е т ъ у ж е м е н ь ш е т о г о , какой б ы л ь б ы при с о в е р ш е н н о м ? , у с т р а -
н е и і и п о т е р ь . Ч т о б ы и з б е ж а т ь этой п о г р е ш н о с т и с т а р а ю т с я о к р у ж и т ь к а л о 
риметр? , д у р н ы м и проводниками . С ъ этою ц е л ь ю н а п р . с т а в я т ? , к а л о р і ш е т р ъ 
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в ъ большой с о с у д * с ь д в о й н ы м и с т е н к а м и , между которыми п о м е щ а е т с я 
б о л ь ш а я масса в о д ы . При этомъ прнспособле і і і і і , е с л и р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я 
б ы с т р о и м а к с и м у м * т е м п е р а т у р ы калориметра д о с т и г а е т с я в * 1—2 м и н у т ы , 
п о г р е ш н о с т ь о т * м е н ы т е п л а с ъ окружающими т е л а м и т а к * мала , что сю 
п р е н е б р е г а ю т * . При н ѣ с к о л ь к о б о л е е долгом* прододжошн о п ы т а необходимо 
в в о д и т ь поправку н а о х л а ж д е п і о , в с л ѣ д с т н і е чего самое о п р е д ѣ л е н і е у с л о ж 
н я е т с я , ибо п р и х о д и т с я с л е д и т ь п о с р е д с т в о м * ч а с т ы х * паблюденій за х о д о м * 
о х л а ж д е п і я или п а г р ѣ н а н і я калориметра . Э т а . п о п р а в к а б у д е т * т ѣ м * б о л ь ш е , 
ч ѣ м * б о л ь ш е в р е м я , в * тсчеи іе котораго д о с т и г а е т с я м а к с и м у м * т е м п е р а т у р ы ; 
а т а к * к а к * она о с н о в а н а на н е к о т о р ы х * п р и б л и з и т е л ь н ы х * соображонінх* , . 
то о п р е д е л и м а я в е л и ч и н а должна п о л у ч а т ь с я в с е б о л ѣ е н б о л ѣ с с о м н и т е л ь 
н о ю , по м е р е т о ' о , к а к * у д л и н я е т с я о п ы т * . С ъ этою же ц е л ь ю б е р у т * 
т а к і я к о л и ч е с т в а р е а г и р у ю щ и х * п е щ е с т в * и в о д ы в * к а л о р и м е т р е , чтобы, 
в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы и о с л е д п я г о было н е б о л ь ш о е , чт о в * с в о ю очередь 
т р е б у е т * очень ч у в с т в и т е л ь н ы х * и т о ч н ы х * т е р м о м е т р о в * . В * д а л ь н е й ш а я 
э к с п е р и м е н т а л ь н ы й подробности я ие п у с к а ю с ь , т а к * к а к * э к с п е р и м е н т а л ь н ы е 
методы н а с л е д о в а п і и ие л е ж а т * в ъ ц ѣ л и этого с о ч н п е п і я , и потому о т с ы л а ю 
ч и т а т е л я к * и с т о ч н и к а м * , в * к о т о р ы х * опъ м о ж е т * п о з н а к о м и т ь с я ближе с * 
э т и м * предметом* ' ) . 

') Favre et Silbermann, Ann. do Cliim. Phys. [3|, 34, 3C (.1852), 87 (1853). 
Hess, Pogg. Ann. 47 (1839), 50, 52 (1841). Andrews, ib. 54, 69, 0 « (1845), 
Journal f. pr. Chemie, 50 (1850). Jul . Thomsen, Grundzüge einer thermocheini-
schen System въ Pogg. A n n . 88, !)1, 92 (1853—1854). Въ новѣйшее время Том-
ce нъ публиковалъ длинный радъ ыемуаровъ, начиная съ 1869 годи, которые 
продолжаются и до сихъ норъ; они печатались частію въ Pogg. Ann., частіго 
въ Jouvii. f. pr. Cb. (см. no Jahresbericlit); калориметръ ош> оппсалъ въ 134 т. 
Poggenrt. Ann. (1869). Berthelol, A n n . de Cliim. Phys. [4], 29 (описаны палори-
ыетръ и маиипуляцііі), 30 (1873); [5J, i, 5, (5 (1875); 9 (1876); 10 (1877). 2 почти 
исключительно теоротическіе мезіуара напечатал. Вертело въ Ann, de Cliim. 
Pliys. [4], С (1865) и [4], 18 (1869). Кромѣ того иного статей сюда относящихся 
было публиковано въ послѣдніе года Вертело въ Comptes Kendus Парижское 
Аіпідоаіш, а Томсеномъ въ Berichte d. deutsch, ehem. Gesollsch., рефераты объ 
этихъ статьяхъ (содержание послѣднихъ большею частію вошло иотомъ въ по
дробные мемуары) были въ Jahresb. Г. Chemie, начиная съ 1869 г. и въ Жури. 
Хиы. Оощ., начиная съ 1873 г. Marignac, Liebig's Aimuk-n 155 (1870), содержите 
олпсаніе калориметра. Favre, опредѣлепіо кплоріи въ ртутномъ палорииетрѣ его, 
Ann. de Cliim. Phys. [4], 2(S (1872) и [5], 1 (1874). Возможность получонія точ-
ныхъ чпеелъ посредствомъ ртутнаго калориметра была оспариваема Томсеномъ 
и Вертело. Ледяной калорішетръ Вунзена, очепь сходный по устройству съ 
ртутнымъ калориметромъ Фанра (по проще н дешевле нослѣдннго), можетъ тоже-
служить для термохимических!) опредѣ.іеній. Онъ опнеанъ вч> Pogg. Ann. 141 
(1870). Нзображеніс и оішспніе калорпметровъ Фапра и Зильберлгана можно-
найти въ учебішкахъ «цепки. Здѣсь далеко не перечислена вся литература по 
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Н е п о с р е д с т в е н н ы м ? , опытом? , о п р е д е л я е т с я т е п л о т а , в ы д е л я е м а я от, н е 
которой р е а к ц і и , прті н е к о т о р ы х ! , с п е ц і а л ь и ы х ъ у с д о п і я х ъ , п р е д с т а в л я е м ы х ' ! , 
т е м п е р а т у р о ю , иногда т а к ж е п р п с у т с т в і е м ъ р а с т в о р и т е л я , и п р . Сама р е а к ц і я 
можетъ б ы т ь п р о ц е с с о м ъ с л о я ш ы м ъ , т . е. состоящим? , и з ъ н е с к о л ь к и х ' ! , 
соединепій и разложен ій . К ъ этому м о г у т ъ е щ е п р и с о е д и н я т ь с я р а з л и ч н ы й 
п р о с т а я п р е п р а щ е н і я , происходящая в с л е д с т в и е р е а к ц і и — п л а в л е н і е , и с п а р е и і е , 
изомерное п р е в р а щ е и і с , р а с т в о р с н і е . Р а з м е р ы в с е х ? , э т и х ъ п р е в р а щ с н і й мо
г у т ъ в ъ с в о ю очередь и з м е н я т ь с я в с л е д с т в і е и з м е н е н і я т е х ъ с н е ц і а л ь и ы х ъ 
у с л о в і й ( н а п р . т е м п е р а т у р ы ) , при к о т о р ы х ъ р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я . Понятно 
поэтому , ч то для о т к р ы т і я к а к п х ъ либо о б щ и х ъ термохимических ' ! , з а к о н о в ъ , 
у п р а в л я ю щ и х ? , р е а к ц і я м и , недостаточно производить т о л ь к о и з м ѣ р е н і я т е п л а 
в ъ каждой и з ъ н и х ъ . Необходимо е щ е , к а к н м ъ либо образомъ анализировать 
эти с л о ж н ы е п р о ц е с с ы , к о т о р ы е в ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и с о в е р ш а ю т с я , и з а т е м ? , 
с р а в н и в а т ь между собою п р о с т ѣ й ш і е э л е м е н т ы и х ъ . Необходимость этого 
в и д н а между прочпмъ и и з ъ т о г о , что е с т ь р е а к ц і п , к о т о р ы й с о в е р ш а ю т с я 
б е з ъ какого либо т е н л о в а г о эфекта . Т а к ? , ра зложен іе н а г р ѣ п а н і е м ъ с у х а г о 
дит іоновокислаго к а л и иа с е р н о к и с л о е к а л и и с е р н и с т ы й ангидрид?, , по в ы 
ч и с л е н а Т о м с е п а , ие должно с о п р о в о ж д а т ь с я н и •выдт .леп іемъ , пи п о г л о щ е -
и і е м ъ т е п л а : 

K 2 S 2 0 0 = K 2 S 0 4 - f - S 0 2 . 
М ы и м е е м ? , з д е с ь парадоксальное я в л е н і е : г л у б о к о е п р е в р а щ е н і е в е щ е с т в а 

не с о п р о в о ж д а е т с я повндпмому никакими в ы д е л е н і я м и .чнергіп. Но эта к а 
ж у щ а я с я аиомалія и с ч е з а с т ъ , е с л и мы з а м е т и м ? , , что з д е с ь происходит? , ие 
простое и р е в р а щ е н і е , а с л о ж н о е , т . е . сумма н е с к о л ь к и х ? , п р о с т ы х ? , , и что 
положительное в ы д е л е н і е в ъ одном?, и з ъ превращений с о о т в е т с т в у е т ? , отри
ц а т е л ь н о м у в ы д ѣ л е и і ю в ъ другом? , . Т а к ъ разложен іе дпт іоновокнслаго кали 
н а г р е в а и і е м ъ м ы можемъ м ы с л е н н о р а з д е л и т ь н а д в а п р е в р а щ е н і я : 1 ) ра з -
л о ж е н і е т в е р д а г о д и т і о н о в о к и с л а г о кали на т в е р д о е с е р н о к и с л о е кали и т в е р 
д ы й с е р н и с т ы й ангидрид?, , ч то сопровождается в е р о я т н о в ы д е л е н і е м ъ т е п л а , 
и 2 ) переход? , т в е р д а г о с ѣ р н н с т а г о ангидрида в ъ г а з ъ , что должно сопровож
д а т ь с я н о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . В ъ с у щ н о с т и г о в о р я , э н е р г і я в ъ этой реакцін 
в ы д е л я е т с я н е в ъ я в н о й , а в ъ с к р ы т о й форме , подобно т о м у , к а к ъ в ы д е 
л я е т с я она в ъ в и д е э л е к т р и ч е с т в а , когда р а с т в о р е и і е м е т а л о в ъ происходит? , 
не иа с в о б о д е , а в н у т р и г а л ь в а н и ч е с к и х ? , э л е м е н т о в ъ . Т а к и м ъ образом?, к ъ 
и з м е р е н и е т е п л а в ъ н е п о с р е д с т в е н н о п р о и с х о д я щ и х ? , р е а к ц і я х ъ н е и з б е ж н о 
должна п р и с о е д и н и т ь с я т е о р е т и ч е с к а я р а б о т а — а н а л н з ъ э т и х ъ р е а к ц і й . Т о л ь к о 

термохнміи; интересующіеся ею ннйдуть дальнѣйшія укаяанія или ві, приведен-
ныхъ здѣсь мемуарахъ или въ ежегодникахъ. Изъ дѣнтелей по этоіму нопроеу 
можно привести еще Лавуазье и Лаплпсп, Граама, Абріа, Дюлоигп, Девиля,, 
ГотФейля, ГІФаундлера, Лугинина. 
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в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х * можно д о в о л ь с т в о в а т ь с я п р я м ы м и р е з у л ь т а т а м и о н ы т о в ъ , 
г д ѣ с р а в н и в а ю т с я р е а і щ і и , очень с х о д н ы й с ъ х и м и ч е с к о й с т о р о н ы и проис
ходящая при ф и з и ч е с к и х ъ у с л о в і я х ъ , почти о д и н а к о в ы х * . Я г о в о р ю почти, 
а ие вполнѣ о д и н а к о в ы х * , потому что п о с л ѣ д н е е н е в о з м о ж н о ; ибо с ъ упо-
т р е б л е н і е м ъ д р у г и х * , даже с х о д н ы х * в е щ е с т в ъ м ы в в о д и м * н ѣ с к о л ы ш д р у г і я 
т е п л о е м к о с т и , т е п л о п р о в о д н о с т и , у д е л ь н ы е в ѣ с а , с к о р о с т и д и ф у з і и , точки 
к и п ѣ н і я и п р . 

В о о б щ е г о в о р я , п е р е ч и с л е н і е р е з у л ь т а т о в * к а л о р и м е т р и ч е с к и х * н з м ѣ р е н і й 
п р о и з в о д и т с я в ъ д в у х * н а п р а в л е н и я х * : 1 ) и з ъ наблюдаемой реакц іи часто 
т р е б у е т с я в ы в е с т и в ы д ѣ л е н і е т е п л а , с о о т в е т с т в у ю щ е е б о л е е п р о с т о й р е а к ц і и . 

•Это ничто иное , к а к * , к о с в е н н ы й с п о с о б * о п р е д ѣ л е н і я в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а , о 
к о т о р о м * было говорено в ы ш е ; 2 ) в ы д ѣ л я е м о е т е п л о п р и в о д и т с я к ъ с р а в н и 
м ы м * с о с т о я н і я м ъ в е щ е с т в * - . 

Изо в с ѣ х ъ р е а к ц і й , п а к о т о р ы я м о г у т * б ы т ь п е р е ч и с л я е м ы калорнметриче-
• с к і я опредѣлеп ія , н а и б о л ь ш е е з н а ч е н і е и м ѣ ю т ъ р е а к ц і и с о е д і ш е п і я . В о п е р в ы х * , 
е с л и и з в ѣ с т н о тепло в ы д е л я е м о е п р и р е а к ц і и с о е д д н е и і я , то и з в е с т н о и тепло 
с о о т в е т с т в у ю щ е е реакц іи р а з л о ж е н і я , потому что п о с л е д н е е р а в н о и проти
воположно первому . В о в т о р ы х * , в с я к у ю с л о ж н у ю р е а к ц і ю в с е г д а можно раз
ложить на реакц іи с о с д н п е н і я п р а з л о ж е н і я , а , с л е д о в а т е л ь н о , зиая т е п л о т у 

•образование в с е х * с о е д и н е н і й , в х о д я щ и х * в ъ с о с т а в * сложной р е а к ц і и , опре
д е л и м * т е п л о т у п о с л е д н е й , в з я в * а л г е б р а и ч е с к у ю с у м м у в ы д е л е п і й т е п л а , 
• с о о т в е т с т в у ю щ и х * п р о с т ы м * р о а к ц і я м ъ . В т р е т ь и х ъ , п о к а з а н і е т е п л а , в ы д ѣ -
•ляемаго при образованіи с о е д и п е н і я , с л у ж и т ь о д н и м * и з * в а ж н ы х * призна
к о в * для х а р а к т е р и с т и к и е г о . Ибо , к а к ъ м ы в и д е л и в ъ I г л . , з н а к ъ и ко
л и ч е с т в о в ы д е л я е м о й энерг іи при образоваиіи в е щ е с т в ъ о к а з ы в а е т * значи
т е л ь н о е в л і я и і е на его с в о й с т в а . К ъ с о ж а л ѣ н і ю в * н а с т о я щ е е в р е м я и м е е т с я 
е щ е недостаточно д а н н ы х * чтобы можно было п е р е ч и с л я т ь наблюдаемое тепло 
в ъ р а з н ы х * р е а к ц і я х ъ н а реакц іи соединения. Т а к ъ н а п р . определено в ы д ѣ -

. л е н і е т е п л а при образованіи м н о г и х * солей в ъ р а с т в о р а х * ; но м ы н е мо
ж е м * перечислять эти в е л и ч и н ы н а р е а к ц і н соедипен ія , н а п р . н а соединен ія 

. а н г и д р и д о в * к и с л о т * с ъ б е з в о д н ы м и основаниями, потому что м ы не и м е е м * 
т е р м о х и м и ч е с к и х * д а н н ы х * для с о е д ш ш н і я м н о г и х * а н г и д р и д о в * с ъ в о д о ю . 
Точно т а к ж е напр . т е п л о т а , в ы д е л я е м а я при ' д М с т в і и в о д ы н а б е з в о д н ы й 
•окиси к а л і я и н а т р і я , в о в с е н е и з в е с т н а , и потому д л я в с ѣ х ъ щ е л о ч н ы х * 
-солей, даже когда и з в е с т н о т е п л о , в ы д е л я е м о е при соед ішеи іи ангидрида 
к и с л о т ы с ъ водою, н е л ь з я п е р е ч и с л и т ь т е п л о т у образовап ія в * р а с т в о р е на 
рс акц іи соедииенія . П е р е ч и с л е н і е в ы д ѣ л с н і й тепла на р е а к ц і и д р у г и х * р о д о в * , 
н а п р . на д в о й н ы я р а з л о ж е н і я , и даже сравнения в ы д е л я е м а г о т е п л а в ъ реак 
ц и я х * , при совершенно с п е ц і а л ь н ы х ъ у с л о в і н х ъ , ( н а п р . при в е й т р а л и з о в а ш и 
к и с л о т * осиованіями в ъ с л а б ы х * р а с т в о р а х * ) тоже и м е е т * с в о е з н а ч е н і е , 
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х о т я и б о л ѣ е ч а с т н о е ; поэтому и на н н х ъ необходимо б у д е т ъ обратить і ш и -
м а н і е . 

Необходимость б р а т ь в е щ е с т в а в ъ с р а в н и м ы х * с о с т о я н і я х * , даже е с л и 
р а з с м а т р н в а ю т с я а н а л о г и ч н ы й п р о с т ѣ й ш і я р е а к ц і и , в и д н а сама собою, е с л и 
в с п о м н и т ь н ѣ с к о л ь к о реакц ій . Т а к * с и н т е з * а ц е т и л е н а и з ъ т в е р д а г о у г л е р о д а 
и газообразнаго водорода с ъ образован іемъ газообразнаго же. продукта н е л ь з я , 
прямо с р а в н и в а т ь с ъ с и н т е з о м * жидкой в о д ы и з * д в у х * г а з о в ъ , или г а з о 
образнаго х л о р н с т а г о водорода и з * д в у х * г а з о в ъ , или с ъ с и н т е з о м * водоро-
дистаго палад ія и з * газообразнаго водорода и т в е р д а г о п а л а д і я , и т . и . При 
образованіи а ц е т и л е н а к * т е п л о т ѣ , в ы д ѣ л я е м о й в с л ѣ д с т в і е соедииеиія у г л е 
рода с ъ в о д о р о д о м * , п р и с о е д и н я е т с я т е п л о т а п с п а р е п і я и изомерного п р е в р а 
щения у г л е р о д а ( т а и д р у г а я о т р и ц а т е л ь н а я ) . Н а п р о т и в * т о г о , при образо-
в а н і и жидкой в о д ы и з ъ т е п л а , в ы д е л я ю щ е г о с я при соединен іи водорода с * 
к и с л о р о д о м * , должна б ы т ь в ы ч т е н а т е п л о т а п о с л е д у ю щ е г о п р е в р а щ е н і я , 
в о в с е н е с о с т а в л я ю щ а я н е о т ъ е м л е м о й принадлежности г л а в н а г о п р е в р а щ е ш я 7 

т е п л о т а с ж и ж е н і я в о д ы . Т а к и м ъ образомъ, ч т о б ы с р а в н и в а т ь реанціи ію> 
и х ъ в ы д ѣ л е н і ю т е п л а , необходимо р а з с м а т р и в а т ь и х ъ при к а к и х * нибудь , 
о д и н а к о в ы х * у с л о в і я х ъ . В о в с я к о м * с л у ч а е в ы д ѣ л е н і е т е п л а при о б р а -
з о в а н і н одного и того же с о е д н н е н і я не е с т ь в е л и ч и н а п о с т о я н н а я ; о н а 
и з м е н я е т с я с ъ и з м ѣ н е н і е н ъ и з о м е р н ы х * с о с т о я п і й , и з * к о т о р ы х * и с х о д я т * , 
и даже просто с ъ и з м е н е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы . И потому признан іе того и л и 
другаго к о л и ч е с т в а т е п л а , к а к ъ п р е д с т а в л я ю щ е е т е п л о т у образоваиія какого 
нибудь в е щ е с т в а , е с т ь д е л о чисто у с л о в н о е , т . е . о с н о в а н н о е на прпнят іи 
н е к о т о р ы х * у с л о в і й за н о р м а л ь н ы й м и общія д л я в с е х * с л у ч а е в * . В о п р о с * 
т е п е р ь в ъ т о м * , к а к о е с о с т о я и і е в е щ е с т в ъ н а и б о л е е удобно д л я с р а в н е н і я 
и х ъ в ъ термохимическом? , о т н о ш е н і и . Т о м с е и ъ , и д р у г і е предлагали с р а в н и 
в а т ь р е а к ц і и , происходящая в ъ с л а б ы х * в о д н ы х * р а с т в о р а х * . Но Вертело-
п о к а з а л * , что т а к о й с п о с о б ъ с р а в н е н і я н е м о ж е т ъ с ч и т а т ь с я с а м ы м * рац іо -
н а л ь н ы м ъ . В о п е р в ы х * , р а з л и ч н ы й в е щ е с т в а в ы д - в л я ю г ь при с в о е м * р а с т в о -
реиіи р а з л и ч н ы й к о л и ч е с т в а т е п л а , и т е п л о т а р а с т в о р е и і я , е с л и для проис
х о д я щ и х * в е щ е с т в * оиа и н а я , ч е м * для д е й с т в у ю щ и х * , м о ж е т * в л і я т ь на 
общій тепловой ѳ ф е к т ъ . В о в т о р ы х * , р а з л и ч н ы й в е щ е с т в а о б л а д а ю т * раз 
личною с п о с о б н о с т ь ю с о е д и н я т ь с я с ъ водою в ъ г и д р а т ы , что значительно 
в л і я е т ъ на х о д * р е а к ц і й и в ы д ѣ л е н і е т е п л а . В ъ т р е т ь и х ? , , в ъ жидком* с о -
стояп іи т е п л о е м к о с т и сильно и з м е н я ю т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю , a и з м ѣ и е и і е т е п -
лоемкостей с ъ т е м п е р а т у р о ю и м е е т * своим? , р е з у л ь т а т о м * и з м ѣ н е н і е коли
ч е с т в а т е п л а , в ы д е л я е м а г о в * самой реакц ін при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * ' ) . 
В л і я и і е в с е х * э т и х ъ н е в ы г о д н ы х * у с л о в і й видно на с л е д у ю щ е м * примере . 
( В е р т е л о ) . 

') См. о. 17. 
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Разбавленная соляная кислота ( Н С 1 + 1 0 0 Н 2 О ) выдѣлястъ: 

съ И а Н О + 1 0 0 Н 3 О съ N H , . H a O - I 100Н 2 О 
при 0° -f-14,7 к. +12,5 к. 

» +50 +12,6 » +12,6 » 
100 +10,5 » +12,7 » 

Таішмъ образомъ п а т р ъ при н е й т р а л и з о в а н і и с о л я н о й к и с л о т ы при 5 0 ° 
в ы д ѣ л я е т ъ тоже к о л и ч е с т в о т е п л а , к а к ъ а м і а к ъ , а п р и 0 ° б о л ь ш е ч ѣ м ъ 
а м і а к ъ , при 1 0 0 ° м е н ь ш е ч ѣ м ъ а м і а к ъ . Между т ѣ м ъ н а ш а т ы р ь в ъ водномъ 
р а с т в о р ѣ при 1 0 0 ° о б н а р у ж и в а е т ! , уже н е ш ш ѣ н н ы е признаки разложения, 
чего, н е л ь з я с к а з а т ь про х л о р и с т ы й н а т р і й ; т а к и м ъ образомъ , несмотря н а 
б о л ь ш е е в ы д ѣ л е н і е т е п л а , н а ш а т ы р ь при 1 0 0 ° о к а з ы в а е т с я м е н е е постоян
н ы м ! . , ч ѣ м ъ х л о р и с т ы й н а т р і н , что п р о т и в о р ѣ ч н т ъ б о л ь ш и н с т в у ф а к т о в ъ . 
.Другой подобный п р и м ѣ р ъ п р е д с т а в и л ! . Ф а в р ъ * ) , к о т о р ы й н р я м ы м ъ о п ы т о м ъ 
и а ш е л ъ , что х л о р и с т ы й барін ( в ъ р а с т в о р ѣ ) при двойпомъ разложен іи с ъ 
с ѣ р и о к и с л ы ш ъ натромъ ( в ъ р а с т в о р ѣ ) в ы д ѣ л я е т ъ р а з л и ч н ы й к о л и ч е с т в а тепла 
щш р а з л и ч и ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ . А и м е н н о : 

Температура Выдѣленіе тепла 
+ 8,7° +6,578 к. 

19,85 5,120 > 
24,65 4,648 » 

Поэтому . л у ч ш е с р а в н и в а т ь в ы д ѣ л е и і я т е п л а в ъ о т с у т с т в і и р а с т в о р и т е л е й 
и прктомъ в ъ газообразиомъ щ и т в е р д о м ъ еостоян іи в е щ е с т в ъ . Теплоемкость 
•въ ЙТИХЪ д в у х ъ с о с т о я н і я х ъ х о т я иногда тоже и з м е н я е т с я с ъ температурою 
{ н а п р . у г о л ь , у г л е к и с л о т а ) , но в о о б щ е э ти н з м ѣ п е н і я м е н ѣ е з н а ч и т е л ь н ы , 
ч ѣ м ъ в ъ жидкомъ с о с т о ш і і н . Т в е р д о е состоян іе і ш т . е т ъ п р е и м у щ е с т в о иредъ 
г а з о о б р а з н ы м ъ : 1 ) потому что м ы можемъ п о л у ч и т ь в ъ т в е р д о м ъ с о с т о я н і н 
н е с р а в н е н н о большее число в е щ е с т в ъ , ч ѣ м ъ в ъ газообразиомъ , 2 ) потому что 
н е р е х о д ъ в ъ твердое с о с т о я н і е н е о с у щ е с т в и м ! , для п ѣ к о т о р ы х ъ г а з о в ъ и жид
к о с т е й лишь потому , что м ы не и м е л и е щ е достаточно и и з к и х ъ т е м н е р а т у р ъ , 
т о г д а к а к ъ переведен іе в ъ газообразное состояп іе огрошіаго к о л и ч е с т в а в е 
щ е с т в ъ в о в с е н е в о з м о ж н о , потому что они р а з л а г а ю т с я , т . е . н е р е с т а ю т ъ 
с у щ е с т в о в а т ь , иаконецъ 3 ) п р е и м у щ е с т в о твердого с о с т о я н і я основано н а с у -
щ е с т в о в а н і н з а к о н о в ! . Дюлоига -Пэти и Кошта,- В с л ѣ д с т в і е с у щ е с т в о в а н і я э т и х ъ 
з а к о н о в ъ т е п л о т а , в ы д ѣ л я е м а я при реакц іи т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ , п р о д у к т ы 
к о т о р ы х ! , тоже т в е р д ы , н е д о л ж н а , и з м е н я т ь с я с ъ т е м п е р а т у р о ю , к а к ъ это 
видно и з ъ общей ф о р м у л ы , в ы р а ж а ю щ е й измѣшшіе в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а с ъ 

•температурою. Эта ф о р м у л а 

Qt = QT±U-V 

M Жури. Хим. Общ. 1874 [ 2 ] , 10. 
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п о к а з ы в а е т ъ , что Qt==.Qrp е с л и U—V- U е с т ь к о л и ч е с т в о т е п л а , з а т р а 
ч и в а е м о е иа п е р е в е д е т е в е щ е с т в ъ до реакц іи о т ъ т е м п е р а т у р ы t до Т , оно 
р а в н о с у м м ѣ п р о и з в е д е п і п п з ъ (?'—t) на т е п л о е м к о с т и и к о л и ч е с т в а в е 
щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х - ! , в ъ р е а к ц і п , или (Г— t) s lcm. Точно т а к ж е U пред-
с т а в л я е т ъ т е п л о , отдаваемое при охлаждсніп продуктов-! , реакціи о т ъ Т ко t; 
оно тоже состоит-!, и з ъ с у м м ы пропзведеиій теплоемкосте і і на м а с с ы и па 
п р о м е ж у т о к ъ т е м п е р а т у р ! , : (Т—t)sZcm. С л е д о в а т е л ь н о в ы р а ж е и і е п р и м е т ь 
такой в и д ъ 

Qt = Ö r + O » » — -Zc'm) (T—O-

Е с л и в ы д ѣ л я е м о е тепло о т н е с е н о не к ъ 1 в е с а , а к ъ в е с у цропорціо-
н а л ь н о м у п а ю , т . е . п а ю в ы р а ж е н н о м у в ъ г р а м а х ъ , когда пай водорода = 
1 г р . , и е с л и р с а к ц і я п р е д с т а в л я е т с я к а к ъ п р о и с х о д я щ а я в ъ твердом! , с о -
с т о я н і и , $ш е с т ь ни что иное к а к ъ с у м м а м о л е к у л я р н ы х ъ теплоемкосте і і 
в е щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ п х ъ в ъ р е а к ц і и , a ï c ' m — с у м м а м о л е к у л я р н ы х ъ тепло -
е м к о с т е й п р о и с х о д я щ и х ъ в е щ е с т в ъ *) . А т а к ъ к а к ъ , по з а к о н у Коппа , в ъ 
т в е р д о м ъ с о с т о я н і и м о л е к у л я р н а я т е п л о е м к о с т ь с о е д и п е н і я приблизительно 
р а в н а с у м м е а т о м н ы х ъ т е и л о е м к о с т е й э л е м е н т о в ъ , в х о д я щ н х ъ в ъ его с о 
с т а в ь , и т а к ъ к а к ъ в с ѣ э л е м е н т ы , в х о д я щ і е в ъ с о с т а в ь соедипеній до реак-
ц і и , в о й д у т ъ в ъ т о м ъ же ч и с л е п а е в ъ в ъ соединен ія п о с л е р е а к ц і и , т о , по
н я т н о , что Уст — S c ' w , и с л е д о в а т е л ь н о Q с ъ т е м п е р а т у р о ю пе и з м е н я е т с я . 

На о с н о в а н і и в с ѣ х ъ этих! , еоображеній В е р т е л о и с ч и т а е т ъ н а и б о л е е 
р а ц і о и а л ы і ы м ъ п е р е ч и с л я т ь т е п л о т у реакцій но в о з м о ж н о с т и на твердое с о 
с т о и т е в е щ е с т в ъ . Для того ч т о б ы с д е л а т ь это л е р е ч и с л е н і е , когда реакц ія 
н а б л ю д а л а с ь между жидкими в о щ е с т в а м и или в ъ р а с т в о р а х ! , , необходимо 
з н а т ь т е п л о т у п л а в л е н і я и р а с т в о р е н і я в с ѣ х ъ у ч а с т в у ю щ п х ъ в е щ е с т в ъ . Т а к ъ 
к а к ъ для м н о г и х ъ в е щ е с т в ъ и в ъ томъ ч и с л е для н а и б о л е е в а н ш ы х ъ в ъ х и 
мическом! , о т н о ш е ш и э л е м е н т о в ! , , кислорода , х л о р а , водорода , а зота , м ы не 
знаемт, э т н х ъ в е л и ч и и ъ , то м ы н е можемъ и п е р е ч и с л я т ь в с ѣ реакціи . н а 
т в е р д о е с о с т о и т е . Можно даже с к а з а т ь , что в ъ н а с т о я щ е е в р е м я только сра
в н и т е л ь н о малая ч а с т ь реакцій д о п у с к а е т ъ это п е р е ч и с л е н і е , Самое н е р е ч и с -
л е н і е п р о и з в о д и т с я т а к н м ъ образомъ. Обозначим!, ч р е з ъ 

8 т е п л о , в ы д ѣ л я е м о е в ъ реакц іп н е с к о л ь к и х ! , т в е р д ы х ! , в е щ е с т в ъ , п р е 
в р а щ а ю щ и х с я в с л ъ д с т в і е реакц іи тоже и ъ т в е р д ы й в е щ е с т в а , 

сц т е п л о , в ы д е л я е м о е при реанцін т е х ъ же в е щ е с т в ъ п р е д в а р и т е л ь н о 
р а с т в о р е н н ы х ! , (ИЛИ р а с п л а в л е н н ы х ! , ) н иотомъ с м ѣ ш а н п ы х ъ при т е м п е р а 
т у р е t. 

*) Молекулярная теплоемкость есть количество тепла, потребное для пагрѣ-
вннія 1 молекулы вещества, выраженной in. rpsumri, на 1°. 
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D^D'p--. т е п л о т а , в ы д е л я е м а я п р и растворений (или п л а в л е н і и ) к а ж д а г с 
и з ъ у ч а с т в у ю щ и х * в ъ реакц іи т в е р д ы х * в е щ е с т в * п р и т е м п е р а т у р ѣ t-

At, A'f.... т е п л о т а р а с т в о р е и і я ( м и п л а в л е п і я ) при т е м п е р а т у р е t к а ж -
даго и з ъ п р о и с х о д я щ и х * т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ . 

Тогда 
S^2Dt+cIt~-2At. 

Д о к а з а т е л ь с т в о этого у р а в п е н і я т о ж е , к а к * и у р а в н е н і я ( 1 0 ) в ъ I г л . ; 
оно с о с т а в л я е т * необходимое с л ѣ д с т в і е того з а к о н а , что т е п л о т а , в ы д ѣ л я е м а я 
при п е р е х о д ѣ и з ъ одного состояи ія в ъ д р у г о е , о п р е д е л я е т с я т о л ь к о н а ч а л ь 
н ы м * и к о н е ч н ы м * с о с т о я н і е м ъ и н е з а в и с и т * о т ъ п у т и , к о т о р ы м * пере
х о д * с о в е р ш а е т с я , если т о л ь к о при э т о м * н е с о в е р ш а л о с ь з н а ч и т е л ь н о й ме
х а н и ч е с к о й р а б о т ы . Т е п л о т а S, к а к ъ показано в ы ш е , о т ъ т е м п е р а т у р ы н е 
з а в и с и т * . Т а к и м * образомъ совершение реакц іи п р е д с т а в л я е т с я с л е д у ю щ и м * 
о б р а з о м ъ . . Б е р у т с я т в е р д ы й в е щ е с т в а , и х ъ п л а в я т * и л и р а с т в о р я ю т * , про
и з в о д я т * реакцію между н и м и , и з а т ѣ м * с н о в а в ы д е л я ю т * и з ъ р а с т в о р а 
или жидкаго состояния происшедший при реакции в е щ е с т в а , и при каждом*, 
и з * э т и х * п о с л е д о в а т е л ь н ы х * превращении и з м е р я е т с я р а з в и в а ю щ е е с я т е п л о . 
Алгебраическая сумма э т и х * к о л и ч е с т в * тепла и д а е т * в е л и ч и н у S. 

В ъ с л е д у ю щ и х * д а л е е т а б л и ц а х * б у д у т ъ п р и в е д е н ы к о л и ч е с т в а т е п л а , 
в ы д е л я е м ы й при образоваи ін г л а в н е й ш и х * соедииеній . Я не н а м ѣ р е н ч . п р и 
в о д и т ь в ъ н и х * в с е и з в ѣ с т н ы я о п р е д ѣ л е и і я т е п л а . П о л н о е п е р е ч и с л е н і е этого 
рода д а н н ы х * не должно в х о д и т ь в ъ физическую х и м і ю , к о т о р а я н е изу 
ч а е т * о т д е л ь н ы х * в е щ е с т в * ; между т е м * в ы д е л е н и я т е п л а с л у ж а т * одним*, 
и з ъ в а ж н ы х * с п о с о б о в * х а р а к т е р и с т и к и в е щ е с т в ъ . И е с л и до с и х * п о р * они 
н е приводились в * у ч е б н и к а х * при ошісан іи о т д е л ь н ы х * в е щ е с т в * , то в е 
роятно- в с л ѣ д с т в і е малочисленности д а н н ы х * п ш а т к о с т и большей ч а с т и и х * , 
б ы в ш е й до недавпяго в р е м е н и , когда предприняты б ы л и обширный и т о ч н ы й 
р а б о т ы В е р т е л о , Т о м с е и а и др . И и ѣ т ъ с о м и ѣ н і я , ч то в * б у д у щ е м * коли
ч е с т в а в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а при образовании в е щ е с т в * б у д у т ъ т а к ъ же при
в о д и т ь с я при описании и х * , к а к * т е п е р ь п р и в о д я т с я у д е л ь н ы е в е с а , точки 
н л а в л е н і я , растворимости и п р . 

К а к ъ н е т о ч н ы были т е р м о х н м и ч е с к і я д а н н ы й , с ч и т а в п і і я с я л у ч ш и м и е щ е 
очень подавно , видно н а п р . и з * сравнения ч и с е л * Ф а в р а и Зильбермапа с * 
числами Томсена и В е р т е л о . Числа Т о м с е и а и В е р т е л о почти в с е г д а с о в п а 
д а ю т * д р у г ъ с ъ д р у г о м * , н е с м о т р я н а т о , что оба н з с л ѣ д о в а т е л я работали 
независимо один* о т ъ другого с ъ апаратами р а з л и ч и м о у с т р о й с т в а и с ъ у и о -
треблен іемъ р а з л и ч н ы х * н р і е м о в ъ . Но и у н и х * я в л я ю т с я иногда порядоч
н ы й разноглас ія . Т а к * н а п р . Т о м с е н ъ у п о т р е б л я л * во м н о г и х * с л у ч а я х * спо
с о б * о ішсленія хлорного в о д о ю , п з м ѣ р я л * в ы д е л я ю щ е е с я при э т о м * т е п л о н 
в ы ч и с л я л * и з ъ пего т е п л о т у , которая в ы д е л и л а с ь б ы при окислен іи в м е с т о 
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хлорной с о д ы ч и с т ы м * кислородом* . Но В е р т е л о п о к а з а л * , что хлорная вода 
в о в с е не годится д л я к а л о р и м е т р и ч е с к и х * о п р е д е л е н а , потому ч т о д а е т * про
т и в о р е ч и в ы е р е з у л ь т а т ы при у с л о в і я х * невидимому о д и н а к о в ы х * ' ) . Несмотря 
на а ти и друг і е источники о ш и б о к * , все-таки б о л ь ш а я ч а с т ь д а н н ы х * В е р т е л о 
в Т о м с с н а очень с о г л а с н ы между собою, к а к ъ это видно н:п. п р и в е д е н н ы х * 
ниже т а б л и ц * , г д е числа В е р т е л о и Томсепа п р и в е д е н ы нарочно о т д е л ь н о 
одни о т * д р у г и х * , т а к * к а к * в * э т о м * соглас іп з а к л ю ч а е т с я одно и з * до
к а з а т е л ь с т в * и с т и н н о с т и т е р м о х и м и ч е с к и х * д а н н ы х * 2 ) . Нужно з а м е т и т ь е щ е 
что к р о м е с о г л а с і я между собою о п р е д е л е н і н , п р о и з в е д е н н ы х * разными п з с л ѣ -
д о в а т е л я м н , в е р н о с т ь ч и с е л * м о ж е т * и м е т ь д р у г у ю г а р а н т і ю — соглас і е 
чисел'! , дли одной и той же р е а к ц і и , онредт .леиных 'ь п р я м ы м * и к о с в е н н ы м * 
п у т е м * , или н е с к о л ь к и м и к о с в е н н ы м и п у т я м и . 

При взгляде , на многочисленную т е р м о х и м и ч е с к у ю л и т е р а т у р у и на мио-
ж е с т в о ч и с е л * д о б ы т ы х * , в ъ особенности в * п о с л е д н е е в р е м я , можно б ы 
п о д у м а т ь , что у ж е б о л ь ш а я ч а с т ь реакцій о п р е д е л е н а т е р м о х и м и ч е с к и . Но 
при б л и ж а й ш е м * з и а к о м с т в ѣ с * этими числами о к а з ы в а е т с я , что эта м а с с а 
ч и с е л * с о с т а в л я е т * т о л ь к о малую долю т о г о , ч т о п р е д с т о и т * с д е л а т ь . Не 
говоря у ж е о т о м * , что для м н о ж е с т в а р е а к ц і й , в ъ особенности в * органи
ческой х н м і н , і г і . т * н и к а к и х * ч и с е л * , но н т е м * , к о т о р ы я у ж е п м ѣ ю т с я , 
не д о с т а е т * е щ е очень многаго . В о п е р в ы х * , м н о г и м * ч и с л а м * н е л ь з я д о п е 
р е т ь . В о в т о р ы х * , к а к * упоминалось у ж е в ы в і е , для п е р е ч н с л е н і я м н о г и х * 
реакцій на т в е р д о е с о с т о я и і с не д о с т а е т * о н р е д е л е в і й т е п л о т ы р а с т в о р е н і я , 
сжпжонін и о т в с р д е в а и і я . В * т р е т ь и х * для перечисления па реакціі і соедпиеиія 
часто н е д о с т а е т * опредѣлепій т е п л о т ы образовапія г и д р а т о в * н т . п . На
к о н е ц * пужно п р и б а в и т ь , что ж е л а т е л ь н а еще большая т о ч н о с т ь в * о і і р е д ѣ -
л е н і я х * , ч е м * та которая д о с т и г н у т а ; ибо разлпчія в * ч и с л а х * В е р т е л о и 
Т о м с с н а очень часто с о с т а в л я ю т * н е с к о л ь к о д е с я т и х ч . большой калор ін , и 
В е р т е л о с ч и т а е т * иногда б е з н о л е з н ы м * приводить в т о р у ю д е ц п м а . ш . Н е 
которая г р у б о с т ь т е п е р е ш н и х * т е р м о х и м и ч е с к и х * чиселч. видна т а к ж е и и з * 
т о г о , что принимают! , в * р а з е ч е т * только в ы д е л я ю щ е е с я - т е п л о , по ие обра
щ а ю т * в н н м а н і я на положительную или о т р и ц а т е л ь н у ю р а б о т у , происходящую 
в с л е д с т в і е м а л ы х * , но измеримых 1 ! , нзмТ.неіііп обт . емов* вт , р е а к ц і я х ъ . Не-

( ) Если хлоръ дѣЙствуеіъ на растворъ ѣдкаго кали, то результаты полу
чаются постоянные, и растворъ атотъ въ свою очередь даетъ постоянные ре-
аультаты при дѣйствіи его на возстаноплпюіція вещества. Поэтому опосоОъ окие-
ленік хлороиъ, основанный на предварительном!, р.іствореніи его въ идко.чъ 
калп, не вдечетъ за собою ошибокъ въ онредиленпіхъ. Шдробііѣо объ а толп, см. 
ре*ератъ въ Ж. X . О. 1873, [2], 338. 

'} ДЛЯ сравнения приведены въ нѣкоторыхъ таблицах1!, тоже числа Фивра к 
Знльоермина. Иногда впрочемъ числа ихі, состапляютъ единственны» данный для 
топлоты обравовапіп соедппешй. 

9 
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достаточной ч у в с т в и т е л ь н о с т и с о в р е м с ш ш х ъ к а л о р н м е т р и ч е е к и х ъ оі іредѣлеіші 
должно вѣроятио п р и п и с а т ь т а к ж е то о б с т о я т е л ь с т в о , что изомеры иногда 
почти не различаются в ъ к о л и ч е с т в а т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о в ъ одной к той ж»;-
рсакцін . 

Т А Б Л И Ц А I . 

Выдѣлеиіс тепла при образонаиіи еоединсиіи эле 
мептовъ съ кнелородомъ. 

') Выдѣлясмое тепло отнесено къ парному, или молекулярному нѣсу соодн-
ненія, выраженному вч> граммахч>, напр. +68,61 для образованія воды значнтъ 
2 гр. водорода при гириніи съ 16 гр. кислорода выдѣляютч. столько тепла, что 
могутъ нагрѣть U8.G4 килогрпма воды на 1Ь. 

а) Образование 2110 и:гь Н. ,0- | -0 отнѣчяотъ ішглоіценііо тонла —23,07 к. 
I Томсенъ). 

') Фавръ H Зн.ііібормшп. нашли ято число илъ онродѣленія тепла, выдѣляе-
лпго при окнсленіп сиры хлорноватистою кислотою; раииоглаиіе ихъ онредѣлс-
ніи съ опредѣлсиіемъ Тимсена Шіроятно произошло отъ того, что для теплоты 
, бразоішпін хлорноватистой кислоты они нашли слпшкомъ большую величину. 

Составъ it моле Выдѣллемоо 
ТОПЛО ЯЪ 
Ллтіт.чштч. 

і Нъ кякомъ С(істолпіі[| Состояпіо 

Имя пяблюдитолл. 

Теплота в ы -
Л'ЬЛЛО.МЛЛ яри 

Выдѣллемоо 
ТОПЛО ЯЪ 
Ллтіт.чштч. , были эломоитіл до 1 получеиппго Имя пяблюдитолл. об^азолиігіи 

кула сосдішопіл. шілорідхъ ').] оврааоп. ооидинвпія. 

] 

1 иролукта. 

і_  
соеднлопіл. 

Н , 0 +68,64 Газы ІЖПДКОМ ь Ï Среднее изъ чисел. + 3,81 
+58,98 » 1 Газъ ІФпвра и Зильбср- + 3,27 +58,98 

1 Імана, и Томсена 
НО ') +23,34 •ЖидпоетьІ тоже -1- 1,36 
С1,0 -18.04 ; Газъ Томсенъ — 0,20 

- 2 4 Д 8 1 Фавръ и Зильберм. - 0,27 

_ 8,6 Газы въ ирис, 
коды 

!Водіі. риг-
; творъ 

Томсенъ 

- 5,8 тоже ! тоже Ьертело 
+44,96 - 1  Томсенъ + 0,13 
+27,92 — Дитъ + 0,(18 

so, 4-71,07 
+77,6 

тверд. S, 0 гн8ъ Газъ Фавръ и Зильберм + J .и 4-71,07 
+77,6 тоже 1 реднее изъ чиселъ + 1,21 
4-71,07 
+77,6 

Дюлонг-.і, Гессп, 
Андрыосп, Фапри 
и Зйльберлана. 
Андрыосп, Фапри 
и Зйльберлана. 

so„ 
8 

+ 103,26 — — Тоаісеіп. + 1.29 
+128,22 — — Фнпръ и Зильб. ") 

Томсенъ 
+ i;eo-

ScO, + 57,71 Ітверд. Se, 0 пізъ тперд. 
Фнпръ и Зильб. ") 

Томсенъ + 0,52 
N , O — 17,88 газы газъ Среднее изъчиселъ; - 0,40 — 17,88 

1 
Томс.ена и Фавра 
и Зильберлана. | 

N O — 43,3 , і Вертели "J - 1,44 

ко, 
- 65,6 , 1 ъ — 0,85 

ко, - 24,3 

- 44,6 
» 1 ! - 0,53 

N»U S 

- 24,3 

- 44,6 > 1 

і 

* - 0,41 
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') ФосФОръ окислялся хлорноватистою кислотою, потому числа вѣроятно 
слишкомъ велики. 

3) Аз окислялся хлорноватистою кислотою. 
s) По Андрыосу при образованіи С 0 2 выдѣляетсл изъ древеснаго угли 

+ 9 ' і , 8 0 (+2,10 на 1 гр. CO â ) , изъ грамта +93,33 (+2,12 на 1 гр. С 0 2 ) , изъ 
алмаза +93,89 (+2,13 на 1 г р . ) , 

*) Эти числа относятся къ образованно гидратовъ паъ M, Н и О. 

С о с т а в ь и моле Выдѣдяеыоо 
тепло в ъ 
бОЛЫШІХЪ 

Вт> какоиъ с о с т о я т » Состонніе 

Имя ниблюддтвія. 

Теплота в ы 
деляемая при 

Выдѣдяеыоо 
тепло в ъ 
бОЛЫШІХЪ были влеатпты до получонпаго Имя ниблюддтвія. образованін 

к у л а совданеніл. килорілхъ. образин, соедішвнія. продукта. 1 граыа продукта. 
соадинвнія. 

+ 380,98 бФл. тверд. P тверд. + 2,68 
и газообр. 0 

тверд. 
ІФавръ и Звльбер-

+324,44 краен, тв. Р » | манъ ') + 2,28 
и г а з о о б р . 0 ) 

+ 2,28 

А в 4 0 , +150,73 тверд. As, 0 газъ тв. Фарф. ІФавръ и Зидьбер-
J манъ 3) 

+ 0,76 
+153,39 тоже тв.отекл. 

ІФавръ и Зидьбер-
J манъ 3) + 0,77 

+154,59 — — Томсенъ + 0,78 
A s 2 0 5 -221,57 — — Фавръ и Зильберм. + 0,96 

-219,40 — — Томоенъ -1- 0,95 
CO - 29,91 древ. С, газ. 0 газъ (Фавръ и Зильб. + 1,06 

C 0 4 

{Трмсенъ, среднее 
Фавръ и Зильберы. C 0 4 + 96,96 ») тоже а-

{Трмсенъ, среднее 
Фавръ и Зильберы. + 2,20 

ZnÖ + 84,03 тв. Zn, газ. 0 тверд. Фавръ и Зильберш. + 1,03 
+ 85,4 тоже Томсенъ 

AgoO + 12,22 тв. Ag , газ. 0 Фавръ и Зильберм. + 0,05 
+ 5,90 » Томсенъ + 0,02 

PbO 4 - 55,06 тв. РЬ, газ. 0 > Фавръ и Зильберм. + 0,24 
+ 50.3 » Томсенъ + 0,22 

HffjO + 42,2 — » + 0,10 
HgO + 30,66 — > + 0,14 
C u o 0 + 40,81 тв. Си, газ. 0 > > + 0,28 
CuÖ + 37,16 » ъ + 0,46 
SnO 4 - 73,8 тв. Su, газ. 0 » Дюлонгъ + 0,55 
Sn0. 2 + 145,4 » > + 0,97 
S iO, + 219,24 аморин Si > Троостъ и Ротовйль + 3,65 

B o , 6 3 + 317,2 аморфн. Во + 4,53 
K H O +104,3 4) — Тоисенъ + 1,85 

NaHO + 102,3 *} — + 2,55 
+218 '•) + 3,41 
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Т А Б Л И Ц А П.. 

Сосдіпіенія злсиснтовъ съ галондани. 

Сосѵлиъ к моле

кула ооодппелія 

Выд+.ляѳмое 
тепло при 
образовали 
СООДІІПОПІЯ. 

Состолиіѳ элементов! 

лрп образов апіи 

0О0ДИК0ПІЯ. 

Оостолпіѳ 

получевшш 

продукта,. 

Имя ваблюдатолл* 

Топло, в ы 
деляемой на. 
1 гр , СООДІІ-

пеиін. 

H C l 1- 22,0 Газы. ГйЗТі Томсенъ + 0,60 
HBi- + 8,4 » > + 0,10 
III - 3,60 тверд. I, газ. H » Фавръ и Зильберм. — 0,02 

- 6,04 тоже Томсенъ - 0,04 
- 0,4 
+105,0 

газообр. I, газ. H - 0,00 3 
K C l 

- 0,4 
+105,0 тгіерд. К, газ. Cl тверд. » f 1,41 

K B r h 95,0 в f 0,79 
K I 1- 79,8 — > •f- 0,48 

NaCl' 4- 97,7 T U . Na, ma . Cl 1 + 1>Ö7 
L i C l h y 3 , 8 T U . L i , газ. ûl 

T B . Mg, газ. Cl 
> » 4- 2,20 

M g C l 2 -151,0 
T U . L i , газ. ûl 

T B . Mg, газ. Cl > f- 1,59 
A1 2C1 0 -321,8 T D . AI , газ. Cl > + 1,20 

CuCl - 32,87 тв. Си, ras. Cl > 4- 0,33 
CuBr • — - 24,98 — > f- 0,17 
C u l h 16,26 — > > + 0,08 

CuCl 2 + 51,(ï тв. Сп, газ. Cl > » + 0,38 
AgCl + 34,80 тв. Ag , газ. Cl » Фавръ и Зильберм. 

Томсенъ 
+ 0,24 

+ 29,38 
Фавръ и Зильберм. 

Томсенъ - 0,20 
AgBr -+- 25,62 — > Фавръ и Зильберм. - - 0,13 

-+• 22,70 — > Томсенъ - 0,12 
A g i + 18,05 тв. Ag , тв. I > Фавръ и Зильберм. - - 0,08 

+ 13.8U » > Томсенъ - 0,05 
PbCU + 89,46 тв. ГЬ, газ. Cl • Фавръ и Зильберм. - 0,32 

+ 82,77 > » Томсѳітъ - 0,29 
PhBv., + 65,6Ü — > Фивръ и Зильберм. 

Томсенъ 
- 0,17 

+ 64,45 — > 
Фивръ и Зильберм. 

Томсенъ - - 0.17 
P1>I4 -1 - 46,41 — > Фавръ и Зильберм. + 0,10 

-\ - 39,67 — » Томсенъ -\ - 0.08 
T1C1 -f - 48,58 тв. Т1, ras. C l > » + 0,20 
Tlb'r 4 41,29 — + 0.14 

T U + 30,18 — » » 4- 0'.)9 
f Ö3,i в ! 
+ 5U,55 ; — > > -+ - 0,23 

Hgßi-s 
f Ö3,i в ! 
+ 5U,55 ; — > _i 0,14 

Hgl. 2 -t- 34,31 J — > > 4 - 0.07 
AuCl + 5,81 : — » 4- 0.02 
Atilir 0,08 ! — > - 0,0003 
A u l — 5,52 j --- > > - 0.01 

A u C l , + 22,82 i 

1 
1 1 

» + 0,07 



ВЫДѢЛЕНІК ЭНКГГІИ. 4 7 9 

Составъ и моле

кула соодішенід. 

Выдѣлломоэ 
тепло при 

обрікіопдміи 
СООДНПСПІЛ. 

СпетОіШІо олемептовъ 

при обрішонапіи 

«ОѲЛІШОПІЯ. 

Состолніѳ 

полуюипіі іо 

иродуцтц. 

Пил ііибліодатоля. 

TÜII.IO, иы-
дѣллиікк* п. 
1 г р . 

неіііи. 

A u B r 3 + 8,85 — тверд. 
! 
1 Томсенъ + 0,02 

F e C l 2 + 82,0 — + 0.64 

F e 2 C l 0 +192,0 — 1 + 0,59 

MnCl, +112,0 — » - 0,88 

ZuCl, + 97,2 — > 0.71 

Cd Cl , + 93,2 — > + 0,51 

BoCJ, +104,0 — гааъ Троостъ и ГОТФ. + 0,88 

SiCl< +157,6 aaiop«H.Si,ras. Cl жпдк. > + 0,92 

+165,7 крист. Si, газ. Cl у » + 0.97 

PC1 3 

PC15 ' 

PBr, 

+ 68,9') 

+ 1 0 7 , 8 » ) 

+ 42,6 

— 
газъ 

тверд, 

жидкость 

Вертело и 

Лугинииъ 

+ 0,50 

+ 0.51 

+ 0,15 

A s C l 3 + 74,6 — жидк. Аидрыосъ + 0.41 

SbCl 3 + 86,3 — тверд. » + 0,37 

N C I 3 — 38,1 жидк. Дюлонгъ, ГотлеЙль, 
среднее 

— 0,31 

') Если РС1 3 жидкость, то выдѣленіе тепла +75,8. 
3) При сосднненіи РСІ 3 съ С1 2 выдѣлспіе тепла -t-32,0 (PCI-, твердый). 
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Т А Б Л И Ц А III. 

Сосдішснія элементовъ съ водородомъ. 

•*) Вычислено, основываясь на аналогиях ъ. 
*) См. с. 15. 

С о с т а в ь и моле
Выдѣдяемоѳ Состояпіо элемаптопъ Со ото ли Іо Тепло, ІШ-

дтілломое ui>u 
обраяс-DaHiit 

С о с т а в ь и моле
тепло ири 

образовапіи 
при обрадован, и продукта Нил наблюдателя. 

Тепло, ІШ-
дтілломое ui>u 

обраяс-DaHiit 

кула ооѳдпнепія. соедипонія. СОѲДІШОІІІД. роакцік. 1 гр. еоедп-
п о т л . 

Н , 0 
HCl См. табл. 
НВг I и II. 
HI 
ÏÏ,S + 2,74 гавъ Фавръ и Зпльбери. + 0,08 

+ 4,51 Токсенъ + 0,13 
H,Se - 5,4 краен. Sc, газ. H 

("при обык.теип.) 
ГотФейль — 0,06 

N H , +22,73 газы Фавръ и Зпльберм. + 1.33 
+ 26,71 » > Томсенъ + 1,83 

C a H 3 -64 алыазъ,гаа. H Вертело - 2,46 
-58 дрен. С, гав. II » — 2.23 
-48,27 — Томсепъ - i;s5 

C a H , - 8 алмазъ, газ. II » Фавръ и Зпльберм. — 0.28 
- 4,16 — Томсенъ - 0',14 
h 5,4 али. гааообр. H 

ири 0° 
> ч вычиол. Вертело 4 - 0,07 

-22,0 
али. гааообр. H 

ири 0° (иаъ теплоты горѣ- + 1,37 
-23,2 при 200° (ніп, опредѣл. Фі\и- + 1,45 
-24,0 » 600° * 'ромъ и Зильберм. + 1,50 
-23,76 
h 14 — Томсенъ + 1,48 

-
-23,76 
h 14 > Вертело M + 0,47 

0 жидк. Вертело ') » 
+68,69 
+42,85 _ теребенъ 

торп. мпсіо ( Фавръ и Зильбср-
I манъ 

+ 0,50 
4- 0,31 

Pd,H 
+30,30 лимонноем. 

( Фавръ и Зильбср-
I манъ + 0,22 

Pd,H + 4,15 тв. Pd, газ. II тверд. Фавръ + 0,0-J 
+ 4,14 тоже, при 20° » î вычислено Мутье . К , Н + 9,30 тв. К, газ. Я » вычислено Мутье + 0,11 

+ 0,27 ИГл.2Н +13,00 
при 3 3 0 ° 

тп. Na, газ. H 
при 3 3 0 ° 

* 
на осноианіп дис-
лоціаціи, ияслѣд. 
Троост. H Г О Т Ф . - ) 

+ 0,11 

+ 0,27 
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Т А Б Л И Ц А I V . 

Соединен!» углерода сл. элементами '). 

С о с т а в ь и 

1 
[ Выделяемое 

i 
Сосгониіе Тепло, иы- Состаиъ H Ныдѣляемоо Состояніе Тепло, в ы -С о с т а в ь и 

тепло при 

i 
Сосгониіе 

д-пллемое при 
Состаиъ H 

тепло ІІ[ІП дѣляоиоо при 
молекула • ойрачовавін продукта образованы! молекула обраіоваиін И Р О Д У КТІІ оГір.ізопаши 

'Соеднпѳнія, соодинопіл 1 П И Ш І І „ . 1 гр . ' ' О О Д Н -

і іоиія. 

. _ 

соодпкоиіи. С х е д к о с п і і і 
на 1 мол. 

роапцін. 1 гр. соеди'Соеднпѳнія, 
1 n a l иол. 

1 гр . ' ' О О Д Н -

і іоиія. 

. _ ; 

С х е д к о с п і і і 
на 1 мол. н е н ы . 

СО / C M . i о<н,0о 
ГЗФІІПЪ о О . ) 

4- 53 ЖИДК. 4- о,7і 
с о 2 

Углеводо
( I ТІІОЛ. 

i о<н,0о 
ГЗФІІПЪ о О . ) 

4- 1,04 
с о 2 

Углеводо i C M . ; C ä H , 0 . + 46 
(пльдсгидъ)' 4- 40 

> 4- 1,04 
роды \ 111 табл. 

; C ä H , 0 . + 46 
(пльдсгидъ)' 4- 40 1'йЗЪ — 

С о 2 — 15,6 s ) ГПЯЪ — 0,20 Ç . H . 0 4- 65 ЖІІДК. 4- i , " С о 2 

- 9,2 ЖНДК. — (ацетоиъ) 
4- 65 

4- 1,19 C. .N, ' — 82 П131, — 1,57 с 3н„о 4- 69 > 4- 1,19 
C N H — 14,1 > — 0,52 ирои. і ідьд . ) 

- 8,4 ЖИДК. — 
ирои. і ідьд . ) 

( 87,4 газъ — CNC1 — 21,5 гавъ — 0,34 с н 3 о г 
{ 93 жидк. + 2,02 

- 13,2 жидк. — 
с н 3 о г 

95,5 тверд. — 
CNI — 23,1 тверд. — 0,15 С 3 Н , 0 2  

(укс.кпсл.) 

( 109,9 газъ — 
ICON + -''5,7 ъ 

+ 
0,70 

С 3 Н , 0 2  

(укс.кпсл.) { U l i жидк. 4- 1,93 
M 4 C N + 32,7 » + 0,74 

С 3 Н , 0 2  

(укс.кпсл.) { 118,4 тверд. 
H g C , K , — 20.4 — 0.08 с,н,о, +197 » 4- 2,18 
AgCN 
КС NO 

- 18,6 
+•116,5 

• 
» 4-

0,13 
1,43 

с 2 н,осі 
(хл. 11ЦЙТ.) 

)+ ß3,5 ЖИДК. 4 0,80 

КСИО, +155,1 + 
4-

1*4 С 2Н,<»В 'г 4- 53,6 > 4" 0,43 
+ 0.22 к с , н , о , 

к , с . Д 
+ 174,2 
+-323,6 

+ 
4-

1,77 0,11,01 + за І 
4" 0,43 
+ 0.22 к с , н , о , 

к , с . Д 
+ 174,2 
+-323,6 4- 1.94 с«п.о я 

+150 to 4 1 І " 
сн,о ' -+- 62 ЖИДК. 4- 1,93 :(ѵкс. nur.) 
с,н;о + 74 4- 1,60 с,н я о а 

4-155 л 4- 1,76 
с„н 5о + 34 — 4- 0,36 (мои.к.) 

'-+•169 .0,1.1 „ О , 
(глюпозп) 

+ 265 8) тверд 4- 1,47 C , H 4 N , 0 , '-+•169 тверд. 4- 1,92 .0,1.1 „ О , 
(глюпозп) 

C , H 4 N , 0 , 

') Въ втой таблицѣ принедсно тепло образовнпія углеродиетыхъ соеднненіп 
нзъ элементоиъ, вапр. дли KCN нъ реаь-ціи соединенія С съ К и N. При ѳтошъ 
С предполагается въ ппдѣ алмаза, а Н, О, С) газообразные. Самыя числа вы
числены Вертело преимущественно на осиованіи теплоты горѣнія, опредѣлешюй 
Фанромъ и Зильберманомъ, сампмь Вертело п другими. Числи это8 таблицы 
наяты (кромѣ чиселъ выражпіощнх-ь теплоту обризояанія 1 гр. вещества) нзъ 
таблицъ Вертело, помѣщенныхъ въ Annuaire pour l'an 1877 publié parle Bureau 
des Longitudes. 

') Если при вычисленін пользоваться числомъ Фапра в Зіиьбермана для 
тепл. горѣнія S, то поглощеніе тепла при образованін Сйо —19,3 к. 

8 ) Вычислено на оснонинш аналогій. 
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Эти таблицы д а ю т ъ п о в о д ъ о с т а н о в и т ь с я на с л е д у ю щ и х ! , в о п р о с а х * : ни-
р а з д ѣ д с и і и реакцій на экзотермичешя и эндотермическія, на в ы д ѣ л е и і и 
т е п л а при соединеніи д в у х ъ э л е м е н т о в ъ в ъ разныхъ пропорціяхъ и на 
с в я з и между к о л и ч е с т в а м и в ы д ѣ л я е м а г о тепла и постоянстаомъ соединеиія. 

І з ъ п р п в е д е н н ы х ъ т а б д и ц ъ , н о к а з ы в а ю щ и х ъ в ы д ѣ л е и і е т е к л а при обра-
зован іи п р о с т ѣ й ш и х ъ соединен ій и з ъ э л е м е н т о в ъ , в и д н о , что не в с е г д а обра
з о в а л о и х ъ о т в ѣ ч а е т ъ положительному в ы д ѣ л е н і ю те і гла , но иногда в ы д ѣ -
л с н і е т е п л а о т р и ц а т е л ь н о е , т . е . п р о и с х о д и т ь п о г л о щ е и і е т е п л а . Р е а в ц і и п е р 
в о г о рода н а з ы в а ю т с я ' экзотермическими, р е а к ц і и втораго—эндотерми
ческими. Образованіе соедииеній с ъ . н о г л о щ е и і е м ъ т е п л а з а м е ч а е т с я не 
т о л ь к о в ъ с о е д и н е н і я х ъ перваго порядка , но и в ъ с о е д и п е н і я х ъ в т о р а г о по
р я д к а , т . е . о б р а з о в а ш ш х ъ ч р е з ъ соединеиіс с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Соеди-
п е и і я , образованныя и з ъ э л е м е н т о в ъ экзотермическою р с а к ц і е ю , з аключают! , 
м е п ѣ е потешгіальной э н е р г і и , ч ѣ м ъ ' э л е м е н т ы , и з ъ к о т о р ю х ъ они произошли. 
Н а л р о т и в ъ того с о с д н и е н і я , образованный эндотермическою, р е а к щ е ю , ' . . с о д е р 
ж а т ь больше с к р ы т о й эиерг іи , ч ѣ м ъ и х ъ с о с т а в н ы я ч а с т и . Это в о з р а с т е т е -
с к р ы т о й эиергіи в ы р а ж а е т с я в ъ и х ъ б о л ь ш е й с п о с о б н о с т и к ъ х н м п ч е с к и м ъ 
р е а і щ і я м ъ . С в е р х ъ того ф а к т ъ п о г л о щ е и і я э н е р г ш о к а з ы в а е т ъ большое в л і я н і е 
на способы образовапія э н д о т е р м и ч е с к и х ъ соединоній . И з ъ этого в и д н о , что 
различ іе между эндо и экзо-тсрмическиши соединепіями очень с у щ е с т в е н н о , 
что конечно н е и с і ш о ч а е т ъ п е р е х о д н ы х ъ с л у ч а е в ъ . 

Х и м и ч е с к а я а к т и в н о с т ь эндотермических! , соедипен ій в ы р а ж а е т с я р а з л и ч н о . 
Н ѣ к о т о р ы я и з ъ н и х ъ о т л и ч а ю т с я в з р ы в ч а т о с т ь ю , очень легкою р а з л а г а е м о с т ы о , 
п р и ч е м ъ разложеиіе , н а ч а в ш е е с я в с л е д с т в і е какой-либо п р и ч и н ы в ъ одной 
т о ч к ѣ , б ы с т р о р а с п р о с т р а н я е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , а ч а с т о и с в е т а ч р е з ъ 
в с ю м а с с у . К ъ т а к и м ъ в з р ы в ч а т ы м ъ соединен іямъ 1-го порядка принадле-
ж и т ъ х л о р и с т ы й а з о т ъ , N C I 3 , х л о р н о в а т и с т ы й а н г и д р и д ъ , С ! 3 0 , а т а к ж е в е 
роятно и о с т а л ь н ы е о к и с л ы х л о р а 0 ] 2 0 8 , 0 І О 2 . Д р у г а я к а т е г о р і н андотер-
м н ч е с к и х ъ соедннеиій , х о т я и по и м е е т ъ в з р ы в ч а т о й р а з л а г а е м о е ™ , по за
то п р е д с т а в л я е т ъ очень б о л ь ш у ю способность к ъ д р у г и м ъ п р е в р а щ е н і я м ъ : к ъ 
р е а к ц і я м ъ соединен ія и полимеріи . В е р н о з а м е ч е н о , ч то в с л ѣ д с т в і е такой, 
способности к ъ р е а к ц і я м ъ соединен ія э т и в е щ е с т в а д е л а ю т с я похожими па 
э л е м е н т ы . К ъ т а к и м ъ п р и н а д л е ж а т ь : а ц е т и л е н ъ , С 2 ТТ А , э т и л е н ъ , 'С2Н4> 
ц і а и ъ , CJNJ . Иакоиецъ т р е т ь я г р у п п а эндотермических ' ! , соеді іпеній н е спо
собна л и к ъ в з р ы в ч а т о м у р а з л о ж е н и е , . н и к ъ особенно легкому в х о ж д е п і ю , в ъ 
реакц ін с о е д н н е н і я . Но и в ъ н и х ъ в и д н а н е к о т о р а я о с о б е н н а я а к т и в н о с т ь : 
т а к ъ ішслородъ о к и с л о в ъ азота легче о к и с л я е т ъ мног ія в е щ е с т в а , ч е м ъ с в о 
бодный кислород'! , ; в о с п л а м е н я е м о с т ь на в о з д у х е с і і р ш і с т а г о углерода н е 
с р а в н е н н о с і и ш і ѣ е , ч е м ъ в о с п л а м е н я е м о с т ь у г л я ' н с ѣ р ы ; водородъ іодпстаго 
водорода легче в с т у п а е т ' ! , в ъ р е а к ц і н , ч е м ъ с в о б о д н ы й , в с д ѣ д с т в і е чего н 
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п р о и з в о д я с ь п о с р е д с т в о м ъ іодоводорода м в о г і я р е а к ц і н в о з с т а н о в л е н і я , н е у д а ю -
г д і я с я другими способами . 

По о т н о ш е н і ю в ъ образовані іо с в о е м у э і ідотермическ ія с о е д и н е н і я 1-го по
р я д к а и м ѣ ю т ъ т у о б щ у ю ч е р т у , что шікогда н е о б р а з у ю т с я они п р и про
стоит , с о п р и к о с н о в е н і п э л е м е н т о в ъ при обыкновенной т е м п е р а т у р е . В с е г д а д л я 
образован ія п х ъ пли н у ж н а о ч е н ь в ы с о к а я т е м п е р а т у р а или одновременное 
с о в е р г а е и і б какой н и б у д ь экзотермической р е а к ц і и . Но м ы н е зиаемъ е щ е , 
не с л ѣ д у е т ъ лн и в т о т ъ в т о р о й способъ образован ія п х ъ с в о д и т ь н а п е р в ы й . 
Можно п р е д с т а в и т ь с е б ѣ , что в н у т р и м а с с ы в е щ е с т в ъ , н а х о д я щ и х с я в ъ экзо
т е р м и ч е с к о й роакц і і і , н а м г н о в е н і е п о л у ч а ю т с я в ы с о к і и т е м п е р а т у р ы , д о с т а 
т о ч н ы й д л я и а г р ѣ в а н і я с о с ѣ д ш і х ъ ч а с т и ц ъ до т о й с т е п е н и , при которой о н ъ 
д ѣ л а ю т с я с п о с о б н ы м и о б р а з о в а т ь и з в е с т н о е эндотермическое с о е д и н е н і е . Ч т о 
б ы это произошло н у ж н о : 1 ) ч т о б ы в ы д ѣ л е н і е т е п л а в ъ экзотермической 
р е а к ц і н б ы л о т а к о в о , ч т о б ы при и с к л ю ч и т е л ь н о м ! п о т р е б л е н і н его н а н а т р ѣ -
в а н і е п р о и с х о д я щ а я в ъ экзотермической р е а к ц і и с о е д и н е н і я п о л у ч а л а с ь о ч е н ь 
в ы с о к а я т е м п е р а т у р а , 2 } ч т о б ы частицы- в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х * в о й т и в ъ 
эндотермическую р е а і щ і ю и н а х о д я щ и х с я в ъ т ѣ с н о й с м ѣ с и или р а с т в о р * с ъ 
в е щ е с т в а м и , р е а г и р у ю щ и м и с ъ в ы д ѣ д е н і е м ъ т е п л а , — н а г р е в а л и с ь б ы р а н ѣ е , 
ч ѣ м ъ к а к о е н и б у д ь т ѣ л о > погруженное в ъ р е а г и р у ю щ у ю с м ѣ с ь , 3) ч т о б ы 
э н д о т е р м и ч е с к а я р е а к ц і я с о в е р ш а л а с ь б ы с т р е е , ч ѣ м ъ ' о х л а ж д е я і е " н а г р ѣ т ы х ъ 
ч а с т и ц ъ . Д в а способа о б р а з о в а н і я э н д о т е р м и ч е с к и х ъ с о е д п н е ш й , іюмощію очень 
в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы и п о с р е д с т в о м ъ о д н о в р е м е н н о й экзотермической р е а к ц і и , 
в и д н ы и з ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ п р и м ѣ р о в ъ . А з о т ъ с ъ кислородомъ с о е д и н я ю т с я при. 
д ѣ й с т в і н э л е к т р и ч е с к и х ъ н с к р ъ , уголь с ъ водородоаіъ с о е д и н я ю т с я при д ѣ й -
с т в і и в о л ь т о в о й д у г и ; с ъ другой с т о р о н ы х л о р ъ с о е д и н я е т с я с ъ кислородомъ 
в ъ х л о р н о в а т и с т ы й ангидридъ при д ѣ й с т в і п х л о р а на о к и с ь р т у т и , когда с о 
в е р ш а е т с я э к з о т е р м и ч е с к а я р с я щ і я с о е д н н е н і я р т у т и с ъ х л о р о м ъ ; х л о р ъ с о 
е д и н я е т с я с ъ ЙЗОТОМТ. при д ѣ й с т в і и х л о р а на а м і а к ъ , с л е д о в а т е л ь н о , когда , 
с о в е р ш а ю т с я д в ѣ э в з о т о р м н ч е с к і я р е а к ц і н , с о е д н н е н і е водорода с ъ х л о р о м ъ 
и ам іака с ъ хлороподородомъ. 

Эти с п о с о б ы образбван ія э н д о т е р м и ч е с к п х ъ с о с д і ш е н і й с в о й с т в е н н ы однако 
я е и с к л ю ч и т е л ь н о и м ъ , потому ч т о и м н о г і я э к з о т е р м и ч е с к і я соедшіенія т а к ж е 
и н а ч е ' -не о б р а з у ю т с я и з ъ э л е м е н т о в ъ , к а к ъ при в ы с о к и х ъ т е м і г е р а т у р а х ъ и л и 
при с о д ѣ й с т в і и к а к о й н п б у д ь посторонней энергш. 1 : Т а к ъ ' водорбдтГ н е соеди-
н я е т с я с ъ а з о т о м ъ прямо, н е с м о т р я на т о , что образован іе аміака сопровож
д а е т с я в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а ; точно т а к ж е ни водОродъ, н и у г д е р о д ъ , ни с ѣ р а 
ие с о е д и н я ю т с я с ъ кислородомъ при о б ы к и о в е ш і о й т е м п е р а т у р е , и т . п . ' Я 
у ж е у п о м и н а л * в ъ п р е д ъ и д у щ е й г л а в е , что : образованно соединеній ч а с т о 
должна п р е д ш е с т в о в а т ь подготовка в е щ е с т в ъ , д е л а ю щ а я и х ъ с п о с о б н ы м и к ъ 
соеднионію. Т а к а я п р е д в а р и т е л ь н а я переработка м о ж е т ъ т р е б о в а т ь с я , к а к ъ в ъ 



484 Г Л А В А X V I . 

э к з о т е р м и ч е с к и х * , т а к * к в ъ э н д о т е р м и ч е с к и х * с о е д ш і е н і я х ъ . Р а з н и ц а т о л ь к о 
в * т о м * , что п е р в ы й ішогда п р о и с х о д я т * и б е з * л е я , тогда к а к * в т о р ы н , 
н а с к о л ь к о это и з в ѣ с т н о д л я с о е д и н е ш й 1-го п о р я д к а , никогда не о б р а з у ю т с я 

. н е п о с р е д с т в е н н о . 
В * т ѣ х * с л у ч а я х * , когда эндотермическое с о е д н н е н і е б ы в а е т * способно 

о б р а з о в а т ь с я при в ы с о к о й т е м и е р а т у р ѣ , возможно, что при в о з в ы н і с н і н т е м 
п е р а т у р ы м е н я е т с я з н а к * в ы д ѣ л я е м о й энерг іи . Т а к * у г о л ь , при в о з в ы ш е н і и 
т е м п е р а т у р ы сильно у в е л и ч и в а е т * с в о ю т е п л о е м к о с т ь , и в с е п о к а з ы в а е т * , 
что о н * п е р е х о д и т * в ъ б о л ѣ е а к т и в н о е с о с т о я н і е , в ъ к о т о р о м * м о ж е т * б ы т ь 
его соединение с ъ водородом* сопровождается п ы д ѣ л е н і е м * т е п л а . 

Е с л и м ы о б р а т и м * в ш ш а н і е н а о о е д н н е ш я , о б р а з о в а н н ы й одинаковыми 
•элементами , но в * ризныхъ пропорцгяхъ, то у в и д и м * , что в ы д ѣ л е н і я тепла 
при образованіп и х * в с е г д а б ы в а ю т * р а з л и ч н ы ; и р а з л и ч і е з а м е ч а е т с я к а к ъ 
при сравнеш'и т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о н а п а й н ы е в е с а р а з л и ч н ы х * соедпнепій , 
т а к * и при с р а в н с н і и т е п л а в ы д ѣ л я е м а г о на р а в н ы е в е с а соедииеиій . И з * 
р а з л и ч н ы х * с т е п е н е й о к и с л е н і я иногда в ы с ш а я с т е п е н ь , иногда н и з ш а я обра
з у е т с я с * н а и б о л ь ш и м * в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а . Т а к * напр . н и з ш а я с т е п е н ь 
о к и с л е н і я водорода при с в о е м * образовании в ы д е л я е т * па 1 г р . больше т е п л а , 
ч е м * в ы с ш а я ; при о б р а з о в а н а Н 2 0 на 1 гр . в ы д е л я е т с я -f- 3 , 8 1 , при обра
з о в а л и же Н О на 1 г р . в ы д е л я е т с я - j - 1 , 3 6 . При о б р а з о в а н ы о к и с л о в * 
азота н а н б о л ы н е е поглощеиіе т е п л а с о о т в е т с т в у е т * о к и с и а з о т а , N 0 , именно 
— 1 , 4 4 н а і г р . ; о т * этого окисла при и з м ѣ и е н і и с о с т а в а в * обе с т о р о н ы , ко
л и ч е с т в о логлощеішаго тепла , п о с т е п е н н о у м е н ь ш а е т с я . При образоваиін же 
.Прочих* о к и с л о в * , н а сколько они п з е л е д о в а н ы , в ы с ш і е о б р а з у ю т с я с ъ боль
ш и м * в ы д е л е н і е м * т е п л а , ч е м * н п з ш і е (на 1 г р . с о е д и н е н і я ) . Т а к * : 

( S O , + 1 , 2 1 с Hg a O + 0 , 1 0 к СО - f 1,06 
( SO a H- 1,29 I HgO - f 0 , U ( C O , + 2,'20 

A s , 0 3 -f- 0,78 t Cu,0 4- 0,28 С SnO -|- 0,55 
A s , 0 5 - f 0,95 I CuO + 0,46 i SnO, + 0,97 

Р а з л и ч н ы й степени охлорен ін : 
i PCI-) - f 0,50 t CnCl + 0,33 I AuCl - f 0,02 t FeCJ, + 0,64 
I PC) 5 -J- 0,51 I CnCl, - f 0,38 ! A u C l 3 + 0,07 I F e , C l 0 + 0,59 

.'Из* в о д о р о д и с т ы х * с о е д и н е ш й кислорода и у г л е р о д а , в ы с ш і я с т е п е н и о т в е 
ч а ю т * н а и б о л ь ш е м у в ы д ѣ л с н і ю т е п л а . 

Для с р а в н е н і я к о л и ч е с т в * в ы д ѣ л п е м а г о тепла при о б р а з о в а н ы с о е д и н е н ы 
можно брать р а з л н ч п ы я к о л и ч е с т в а э т и х * соедпиеній . С а м ы й простой спо
с о б * о р а в н е н і я основаич , на о т п е с е н і п к * р а в н ы м * в е с а м * происходящих' ! , 
соед ішен ій . Э т о т * с п о с о б * п р и в е д е н * в * п о с л е д н е м * с т о л б ц е п е р в ы х * 3 
т а б л и ц * , г д е в ы д е л я е м о е тепло отнесено к * 1 г р . соединения. Прежде очень 
ч а с т о употреблялось обозначен іе но отношен ію кч, р а п н ы м * к о л и ч е с т в а м * э л е -
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м е н т а , обіцаго с р а в н и в а е м ы м ! , между сошно с о е д ш і е и ш м ъ , н а и р . п о к а з ы в а л о с ь 
в ы д ѣ л е п і е т е п л а при с о е д н н е н і и с ъ J грамомъ кислорода . В ъ н а с т о я щ е е 
в р е м я иаиболѣе у п о т р е б и т е л е н ! , с п о с о б * с р а в н е н і н но калорическим?, 
эквивалентамъ. Калорн чес к і і і э к в и в а л е н т ! , п о л у ч а е т с я ч р е з ъ иомноженіе 
к о л и ч е с т в а т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о J г р . соедннеп ія на м о л е к у л я р н ы й в е с * 
с о е д п и с н і я : онъ с л е д о в а т е л ь н о п о к а з ы в а е т ! . , с к о л ь к о т е п л а в ы д е л я е т с я 

.при образован іп 1 м о л е к у л ы с о е д и н е н і я , в ы р а ж е н и о й вт , г р а м а х ъ . Т р у д н о 
с к а з а т ь , к о т о р ы й с п о с о б ъ с р а в п е н і я п р е д с т а в л я е т ! , п р е и м у щ е с т в о , посред
с т в о м ! , ли к а л о р и ч е с к и х ! , э к в и в а л е н т о в ! , или по выдТ.лепію тепла р а в н ы м и 
в е с а м и . В о в с я к о м ъ случае , р е з у л ь т а т ы с р а в н е п і я б о л ь ш е ю ч а с т і ю с о г л а с н ы 
в ъ обоих! , с п о с о б а х * , иногда ж е р а с х о д я т с я , к а к ъ это видно и з ъ с л и ч е н і я 
с л е д у ю щ и х * д в у х ! , р я д о в ъ , в ъ к о т о р ы х * р а з л и ч н ы е о к и с л ы расположены по 
к о л и ч е с т в у в ы д Ь л я е м а г о т е п л а при и х ъ о б р а з о в а н і п , начиная с ъ самаго б о л ь ш е г о . 

Выдѣлнемое тепло отнесено 
нъ молекулярным* 

вѣсамъ. 

Г А 
В о , 0 8 

As,O f i 

SiO, 
As ,О, 
SnO, 
SO, 
C O , 
ZnO 
SO, 
SnO 
H , 0 
SeO, 
PbO 
I, 0, 
Hg,0 
Cn,0 
CuO 
HgO 
CO 
H O 
Ag ,0 
N , 0 
C1,0 
N O , 
NO 
N A 
N , 0 3 

Выдѣляемое тепло 
отнесено къ рае-

нымъ вѣснагь. 

SiO, 
H , 0 

СО, 
НО 
S 0 3 

so, 
со 
ZnO 
SnO, 
A s , 0 , 
A s , 0 3 

SnO 
SeO, 
CuO" 
CiijO 
PbO 
HgO 
I, 0 , 
Hg,0 
A g , 0 
C1,0 
N , 0 
N50.-, 
N O , 
N , 0 3 

NO 

В * обоихч. р я д а х * п р о г л я д ы в а е т * одна и т а ж е п р а в и л ь н о с т ь : ч е м ъ больше 
т е п л а в ы д е л и л о с ь при образовапіп какого н н б у д ь соединении, т е м * оно по-
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с т о я и н ѣ е , т . е. т р е б у е т * пли б о л ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы п л н б о л е е с и л ь 
н ы х * х и м и ч е с к и х * д е я т е л е й д л я своего разложеиія . Но с о в п а д е т е ряда по 
к о л и ч е с т в у выдт .ляемаго т е п л а с * р я д о м * по п о с т о я н с т в у не а б с о л ю т н о е , псе 
равно берется ли при э т о м * п е р в ы й или второй р я д * в ы д ѣ л е и і й т е п л а . Т а к * 
н а н р . в * 1-мъ р я д у о к и с л ы м ы н п . я к а , ' к о т о р ы е безспорпо м е н ѣ с п о с т о я н н ы 
ч ѣ м * пода пли о к и с л ы у г л е р о д а , с т о я т * в ы ш е п о с л е д н и х * о к п е л о в ъ . Точно 
т а к ж е о к и с ь углерода п о с т о я н н е е окиси с в и н ц а , іоднаго ангидрида, о к и с л о в * 
меди и р т у т и , а с т о н т ' ь ниже и х ъ в с ѣ х ъ . Но н в о в т о р о м * ряду е с т ь по
добный н р о т п в о р ѣ ч і я : т а к * окись у г л е р о д а с т о и т ь ш і ж е о к и с л о в * с ѣ р ы , не 
смотря на т о , что п о с л ѣ д н і е р а з л а г а ю т с я легче е я ; вода с т о и т * в ы ш е фос
форного ангидрида и окиси ц и н к а ; с е р н ы й п с е р н и с т ы й ангидрид* с т о я т ь 
т о ж е в ы ш е о к и с и ' ц и н к а . II т р у д н о с к а з а т ь , к о т о р ы й и з * д в у х * р я д о в * пред
с т а в л я е т * м е н ь ш е п о д о б н ы х * противоречий. В о з м о ж н о , в п р о ч е м * , что мног і я 
и з * э т и х * л р о т и в о р ѣ ч і й о б ъ я с н я ю т с я у с л о ж п е н і о м * рсак ц ій изомерными пре-
в р а щ с и і я м и , по крайней м ѣ р * д л я окиси углерода это можно с ч и т а т ь дока
з а н н ы м * . К ъ вопросу о п о с т о я н с т в е соедшнміій я д о л ж е н * б у д у в е р н у т ь с я 
в * д а л ь н е й ш и х * г л а в а х * . З д ѣ с ь же приведу еще д в а ряда , х л о р и с т ы х * и 
в о д о р о д и с т ы х * соед ішен ій . В ъ а т и х ъ р я д а х * соодішепія р а с п о л о ж е н ы ич, у б ы -
в а ю щ е м ' ь порядке по к о л и ч е с т в у в ы д е . і и е м а г о т е п л а 1 г р а м о м * соедппенія . 

LiCl FeC), С11 Ol 
SaCl H C l PbClj 
MgCl 2 E e . C l , AgCl 
KCl РСід HgCl , 
A1,C1, CdCl, T1C1 
SiCI, PCI, AuCJ„ 

B0CI3 A s C l 8 AuCl' 
MnCI, CnCJ, N C ! S 

ZnCI, SbCl a 

O H 3 Cio^iii C A 
C H 4 îJa,H III 
OH S i l , SeH 3 

я н 3 K 3 H . C A 
HCl B r l l C A 
C,II, P d 3 H 

C A 

В * с л е д у ю щ е й т а б л и ц е произведено с р а в н е н і е между количествами т е п л а , 
в ы д е л я е м ы м и при оіірпяонаиіи 1 грома х л о р и с т ы х * , бромнстыхт , и і о д н с т ы х * 
соединеній : 

Хлористые Бромистые I од исты с 
H -;- 0,60 + 0,10 - 0,003 
К 4 - 1 , - И + ( ' ,79 -j-0,48 
Си (записи.) 4 - 0,33 + 0 17 -)- 0,08 
A g 4 - 0 , 2 0 -1-0,12 4 - 0 , 0 5 
ГЬ -I- 0,29 + 0,17 -J- 0,08 
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Хлористые Бромистые Іодистые 
Т і + 0,20 - f 0,14 - j - ° ) и 9 

Hg (окисная) + 0,23 4- 0,14 -(- 0,07 
Au (залисн.) — 0,02 — 0,0003 — 0,01 

Т а к и м ъ образомъ в с е г д а прп образованіп б р о м и с т ы х ъ м е т а л о в ъ в ы д ѣ л я е т с я 
б о л ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ при образоваи іп і о д п с т ы х ъ , а при образоваиін х л о р и с -
т ы х ъ еще б о л ь ш е . И х ъ о т н о с и т е л ь н о е п о с т о я н с т в о и д е т ъ в ъ т о м ъ ж е п о р я д к ѣ . 
•Сравиеніе к а л о р и ч е с к н х ъ о к в и в а л е и т о в ъ п р и в о д и т ь к ъ тому же р е з у л ь т а т у . 

И з ъ соединен іи второго порядка и з у ч а л и с ь по отношепію к ъ в ы д ѣ л е и і ю 
т е п л а при и х ъ образован іп оксисоли, к а к ъ происходящая ч р е з ъ соед ішеніе 
ангидрида к и е л о т ъ с ъ б е з в о д н ы м и металическими о к и с я м и , р а з л и ч н ы е гидраты, 
а т а к ж е н ѣ к о т о р ы я органическія сосдинснія. В ъ т ѣ с н о й с в я з и с ъ этими 
о п р е д ѣ л е н і я м и с т о п т ъ измт.реиіе т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о при иейтралпзовая іи 
к и е л о т ъ и осиовап ій в ъ с л а б ы х ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ , х о т я н е п о с р е д с т в е н н о 
это тепло и не п р е д с т а в л я е т ъ э н е р г і н , в ы д ѣ л я е м о й в ъ реакц іп с о е д п н е н і я 
ангидрида с ъ о к и с ь ю м е т а л а , потому что п р о и с х о д и т ь р е а к ц і я н е сиединеиія , 
а двойпаго р а з л о ж е и і я , и к р о м ѣ того при образован іи соли в ъ р а с т в о р ѣ в о з 
можно у ч а с т і е р а з л и ч н ы х ъ г и д р а т о в ъ . С в я з ь э т и х ъ р е а к ц і й с ъ п р я м ь ш ъ с і ш -
т е з о м ъ с о л е й и з ъ а н г п д р и д о в ъ з а к л ю ч а е т с я " в ъ т о м ъ , ч т о н з ъ т е п л а , в ы д ѣ -
ляемаго при и е й т р а л и з о в а н і и в ъ р а с т в о р ѣ , можно в ы ч и с л и т ь т е п л о т у обра
зования солей и з ъ ангпдридовъ в ъ о т с у т с т в і н в о д ы . Для этого нужно т о л ь к о 
з н а т ь т е п л о , в ы д ѣ л п е м о е прп раствореи іи ангидрида и безводной окиси в ъ 
в о д ѣ . Но и а к ъ к а к ъ эти н о е л ѣ д и і н в е л и ч и н ы н е н з в ѣ с т н ы еще для м и о г н х ъ 
ангпдридовъ ( в ъ т о м ъ ч и с л ѣ д л я К 2 0 и N a 2 0 ) , то и т е п л о т а '"образования 
б о л ь ш и н с т в а солей и р я м ы м ъ енптезомъ п е п з в ѣ с т н а . 

В ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ т а б л і щ а х ъ п р и в е д е н ы к о л и ч е с т в а выдт .ляемаго тепла при 
образованіи солей в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ , п о с р е д с т в о м ! , н е й т р а л и з о в а и і я к и е 
л о т ъ основап іямп . З а т ѣ м ъ п р и в о д я т с я в ы ч и с л е н н ы й отсюда В е р т е л о количе
с т в а т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о при образовапіи солей и з ъ к и е л о т ъ и г и д р а т о в ъ 
о с н о в а н і й в ъ о т с у т с т в і и в о д ы , когда к и с л о т а , г и д р а т ъ о е н о в а н і я , соль и вода 
п р о и с х о д я щ а я при д в о й п о м ъ разложеніп к и с л о т ы с ъ ] о с н о в а п і с м ъ , предпола
г а ю т с я т в е р д ы м и . С л е д о в а т е л ь н о в ъ р е а к ц і н : 

К и с л о т а ( т в е р д . ) + г и д р а т ъ о с н о в а н і я ( т в е р д . ) = безводная соль 
( т в е р д . ) + Н 2 0 ( т в е р д . ) . 

Д л я н о л у ч е п і я э т и х ъ в е л п ч ш г ь необходимо з н а т ь т е п л о т у р а с т в о р е п і я 
к и е л о т ъ , о с н о в а н і й п с о л е й . Тогда и з ъ т е п л о т ы н е й т р а л и з о в а ш я в ъ р а е т в о р ѣ 
в ы ч и с л я ю т ! , т е п л о т у н е й т р а л и з о в а п і я в ъ твердом! , в и д ѣ по формул!; п р и в е 
денной на с . 4 7 4 . Т а к ъ к а к ъ т е п л о т а р а с т в о р е п і я для м н о г и х ъ и з ъ у ч а с т в у ю 
щ и х ! , з д ѣ с ь в е щ е с т в ъ и е н з в ѣ с т и а , то и п ѣ т ъ в о з м о ж н о с т и п е р е ч и с л я т ь т е п 
лоту и е н т р а л и з о в а и і я па т в е р д о е с о с т о я н і е во в с ѣ х ъ е л у ч а я х ъ . Е щ е в ъ м е н ь 
шем! , ч и с л ѣ с л у ч а е в ъ ( только для с ѣ р и о к и с л ы х ъ п а з о т н о к и с л ы х ! , с о л е й ) 
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п р ш в д о и а в ъ ш і . к с с л 1 ; д у і о щ і г а . т а б л н ц а х ъ теплота пбразовпііін солей сшіте -
з о м ъ н з ъ анпгдрпдовъ в ъ о т с у т с т в и и поды. 

Т А Б Л И Ц А V . 

Тел.н>i a образовании сѣрііокислмхъ солен изъ кислоты u 
осііовапш. 

Составъ и моле
Выд'Бдепіо ! Состояпіе u o i u t i c T u b CoCTOflute u p o -

! 

ИМЯ НАБЛЮДАТЕЛЯ. 
кула, соединения. 

T U l U l l при i 

1 1 мол. соли. 1 

1 

дуктовъ рѳакдіи. 

! 

ИМЯ НАБЛЮДАТЕЛЯ. 

KjO.SOg 32.16 
1 

слабые растворы растворъ ! Фавръ и Зильберч. 
Томсенъ 31,20 » » 

! Фавръ и Зильберч. 
Томсенъ 

31.42 > » Вертело 
i > 81,4 твердые КІІО и H 3 S 0 4 оба твердые 

Вертело 
i > 

KHO.SOj 14.6 слабые растворы растворъ 1 
48,2 твердые КНО и H u S O t оба твердые 

No,Û.S0 3 31.62 слабые растворы растворъ Фавръ и Зпльберм. 
Томсенъ 31.38 > » 

Фавръ и Зпльберм. 
Томсенъ 

31,74 
60.4 

• > Вертела 31,74 
60.4 твердые N a H ü и H aSO., оба твердые » 

NaHO.SO B •u'i слабые растворы растворъ > 

42,7 твердые Н , . < 0 < и NuHO оба твердые • 

I,i,O.SO, • 31,29 слабые растворы раствпръ Томсенъ 
Tl.O.SOg 
[ S ( C , H 5 ) J ä O . 

31,13 V > Tl.O.SOg 
[ S ( C , H 5 ) J ä O . 

SO,, v 31,01 • » я 

B a O . S O s 41 >S осадокъ Фавръ и Зильберм 
36,90 > Токсеігь 
36,8 

тв. 1)11(110):, п Ы 2 8 0 4 Іоба тверді.іо 
Вертело 

U6,U тв. 1)11(110):, п Ы 2 8 0 4 Іоба тверді.іо > 

SrO.S0 3 

102 тверд. SO.,, TR Bat) 'тверд. BaSO, 
SrO.S0 3 30,71 слабые растворы i растворъ Томеонъ 

59,0 тверд. örCHOj, и Н , 8 0 4 |оба твердые Вертело 

CaO.S0 3 

95,6 тверд. S U . , и SrO ,'тверд. SrSO, » 

CaO.S0 3 37,50 слабые растворы 1 осадокъ Фавръ H Зпльберм. 
31.14 ' i растворъ Томсенъ 
49/t тв. H.jSO^ и С а ( Н О ; 3 .оба твердые Вертело 

JlgO.SO, 
84 тверд. ÊO, и Civil 'тверд. UaSU, 

JlgO.SO, 28,87 растворъ Фавръ и Зпльберм. 
31,2-2 ( Mg(HO), тверд., SO s , » Томсенъ 

(»н4),о.80, ; 
) въ растворѣ 

(»н4),о.80, ; 29,38 слабые растворы ' Фавръ и Зпльберм. 
28,15 Томсенъ 
29,0 > Вертело 

! 67,6 тверд. H 3öO, н гаво- ' твердый > 

llnO.SOa 1 
обр. КН., 1 

твердый 

llnO.SOa 1 24,15 ; — растворъ I Фавръ и Зильберм.. 
! 26,48 ! 

I 
*ІМп(І-10)3 осад., SO, 

В'Ь расти. 
» 1 

1 Томсенъ 

i 27,0 J тоже Вертело 
! 31,2 1 твердые І І а 8 0 4 и оба твердые 

Мм(ІЮ) 2 

> 

i 
твердые І І а 8 0 4 и оба твердые 

Мм(ІЮ) 2 
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Состанъ п моле

i 
1 Выдѣлепіо Состияиіо цещостпъ J Состояліо про

; ІГьія НАБЛЮДАТЕЛЯ 
кула сосдшюпія. 

1 ТйПЛіІ IlJ'lt 
, OÖj ' lUi iRi lu i l l 
. V мол. соли 

J Состояліо про
; ІГьія НАБЛЮДАТЕЛЯ 

кула сосдшюпія. 
1 ТйПЛіІ IlJ'lt 
, OÖj ' lUi iRi lu i l l 
. V мол. соли 

до іеакцііг . 

1 

дуктом. [СЦІІЦІІІ. 

і 
1 

NiO.SOg 
1 
1 23,80 

1 
i 
1 растворъ 1 Фавръ и Зильберш. 

j 20,11 l( N i ' H O j , осад., S0 3  

1 / въ раств. 
1 
1 

1 T i i H i ' c i i T i 

1 
CoO.S0 3 I 23.56 1 

1 Фпиръ и Зильберм. CoO.S0 3 

1 24,'ü7 < Co(HÜ) , осад , S 0 3  

1 в ъ раств. 
» 

1 
' Томсенъ 
1 

FeO.SO., i 21.74 — J Фавръ и Зильберм. FeO.SO., 
\ Fe(HO) 3 ооид., S 0 3 • ! Томсенъ 

25,0 
( въ расти. 1 

25,0 тоже 1 Бертело 
С<Ю.Ь0 3 1 20,48 : Фавръ ц Зильберм. 

23,82 ( С(1(НО) 2 осад., S ü 3  

( въ расти. 
Томсенъ 

ZnO S 0 3 20,91 — Фаиръ il Зильберіг. 
23,41 1 Zn(HO), осад., SO s  

1 въ раств. 
Толеент. 

23,4 тоже » Бертело 
23,8 тверд. ZnO il H ,SO t оба твердые > 

45 тверд. ZnO и SOj тверд. ZnSO^ 
CuO.S0 3 15,44 — растворъ Фивръ и Зильберм. CuO.S0 3 

18,44 Сч(НО), осад., ,S03 
» Тоысеігь 

18,4 
въ р а с т в . 

Вертело 18,4 тоже » Вертело 
21.0 тверд. Си(НО) 5 н Ilj.SO, оба твердые » 

42,6 твердые Cut.) 11 Ь 0 3 тверд. С и 6 0 4 
» 

P b O > Ö 3 22,7 1 — осадокъ Фавръ и Зильберм. P b O > Ö 3 

21,0(i РЬ(НО), осад., SO, Томсенъ 

21,4 
въ растворѣ 

21,4 i оже > Вертело 
23,5 РЬО беаводи. > Томес ІГЬ 
39,8 тв. РЬ(НО), и HjSO < оби ті-ердые Вертело 
60,8 тиерд. РЬО » а 0 3 тверд. PbSO, » 

A g 2 O . S 0 3 20,65 — осадокъ Фавръ и Зильберм. A g 2 O . S 0 3 

14,49 A g , 0 безв. H тверд. раетворъ Томсенъ 
35,8 тиерд. Agl lO и Н , У 0 4 ;оба твердые Вертело 
56 тиерд. Ац аО и S0 3 тверд. А ц а й 0 4 

> 

A l ^ . S S O . , 66.33 — ра стноръ Фавръ и Зильберм. A l ^ . S S O . , 
62>J7 — и Томсенъ 

Heü.SO., 16.10 — > > 

F e À - 3 S 0 ' 3 

49>2 — > 

F e À - 3 S 0 ' 3 39,92 
33,75 — Фавръ и Зильберм. 

Томсенъ 
F e À - 3 S 0 ' 3 39,92 

33,75 » 

Фавръ и Зильберм. 
Томсенъ 
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Т А Б Л И Ц А VI. 

Обрапопаніе галоидным, солен иль кислоты іі основанін. 

С О С Т А В Ъ и ВыдЬлломоо тепло при G'ocTOfliiiG пищостиъ Состолніо про- І'ІМЯ НАБЛЮ
иолѳкула 

соля 
образоиапіи соли. до рѳакціи. дуктовъ рОЛПЦІИ. Д А Т Е Л Я . 

t.iCI 13,85 слабые растворы растворъ Томсенъ 
NaCl 13,74 » » 

13,7 У Вертело 
32,3 газообр. H C l , твердый ігазообр. H . O , » 

NaHO тверд. КаСІ 
K C l 13,75 слаб, растп. растворъ Томсенъ 

13,6 > » Вертело 
38,0 гизообр. HCl , твердое 

К110 
газообр. ILO, 
тверд. KCl 

» 

T1C1 22,17 слаб, раств. осадокъ Томсенъ 
NH,C1 12,27 растворъ » 

12,4 » » Вертело 
Томсенъ BaClj 27,78 > 

Вертело 
Томсенъ 

27,8=2X13,9 і> Вертело 
51,8 гааообр. H C l , тверд. газ . Н , 0 , » ' 

SrC], 
В а ( Н О ) 3 тверд. B a d , 

SrC], 27,03 слаб, расти. растворъ Томсенъ 
28 =2 У14 > » Вертело 
І2 гавучбр. HCl , тверд. 

Sr(HO), 
газ. і і в О , 
Т В , Öi'(Jl2 

* 

MgCi, 
27,9 =2X13,9 раств. раств. Томсенъ 

MgCi, 27,69 .=2x13,84 HCl п'і , раств., 
Mg(HO) осад. 

» > 

MnC), 22,95=2X11,47 H C l вт. риств. » » 22,95=2X11,47 
МпСНО) въ ос. 

NiCl , 22,58 = 2X11,29 тоже г 
CnCI, 21,14 = 2X10,57 тоже » 
FeOl , 21,39=2X10,69 НС) иъ растп. основа-

H i e въ в. гидрата въ ос. 
» » 

C(1CI2 20,29-2X10,14 тоже > 
ZnClj, 19,88=2x9,94 тоже > 

CiiCl, 14,91=2X7,45 > 

15,27 
14,36=2X7,18 

СпО въ безводп кидѣ > 

PbClj 
15,27 
14,36=2X7,18 H C l въ расти., Pb(HO) 

въ осадки 
осадокъ 

16,79 РЬО беаиодн. ОСІІДОКЪ » 
19,42=2x9,71 HCl въ расти., безп. растниръ 

JlgO нъ ос. 
растниръ 

19,0 TdîKi! Вертело 
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Составъ и 

ыолекула 
Вьгдѣляемоѳ тепло при Состонніѳ вещесгвъ Сосголпіб нро- Нмя НАБЛЮ

соли. образовавши солп. до рвакцііі. дуктовъ рѳакціи. ДАТЕЛЯ. 

AgCl 21,19 Тоже осадокъ Томсенъ 
ВеС1 2 13,64=2X6,82 — растворъ 
A l 2 C l e 55,92 = 6X9,32 — > 

Or.Cl, 41,19 = 6X6,86 — > >* 

A u C l 3 20,52 = 3X6,42 — 

F e a C l t l 33,45=6X5,57 — » 

K B r 13,5 растворъ Вертело 
41,7 НВг газъ, K H O тверд. Н 2 0 газъ, 

13,6 

НВг газъ, K H O тверд. 
K B r тверд. 

NaBr 13,6 растворъ растворъ 
34,0 НВг гааъ, Nu НО тверд. Й , 0 газъ, 

13,6 

НВг гааъ, Nu НО тверд. 
NaBr тверд. 

K l 13,6 раств. растворъ 
41,3 HI газъ, К НО тверд. Н 2 0 газъ, 

• 

13,6 

HI газъ, К НО тверд. 
КІ тверд. 

Nul 
• 

13,6 раетв. растворъ 
32,0 HI газъ, NaHO тверд. Н а 0 газъ, HI газъ, NaHO тверд. 

Naî тверд. 

Т А Б Л И Ц А V I I . 

Образованіе азотнокпслыхъ солен изь кислоты и оснопанЬі. 

Составъ и моле

кула соеднпоііія. 

Текло, выдѣ-
ляемоѳ при 
образованы 

солп ')• 

Состапъ H моле

кула С О О Д І Ш О П І Я . 

Тепдо, выде
ляемое при 
образовали 

. солп '). 

Соотдпъ и моле

кула еоодішетя. 

T Û I I . I O , пыдѣ-
ллвмоо при 
обраловаиш 

соли 

K a O / N a 0 5 

N a 2 O . N a 0 6  

( О Т < ) а О . Я 2 0 6 

ВаО.Ъ1 а 0 6 

27,54 Т 
27,6 В 
27,36 Т 
27,4 Б 
24,64 Т 
25,0 В 
28,26 Т 
28,0 В 
81,4* Б 

S r O . K , O s 

C a O . N 2 0 6 

' M(jO.N 2 O s 

M n O . N 2 0 , 
C d O . N 2 0 5 

ZnO.N a O r , 
C u 0 . N 2 0 r > 

27,8 В 
76,2" Б 
27,8 'В 
59,2* Б 
27,52 Т 
23,4 В 
20,32 Т 
19,6 Б 
15,25 Т 

PbO.N 2 0-

A g 2 0 . N 2 0 5  

F e 2 0 3 . 3 N 2 0 s 

15,34 T 
17,77 T 2 ) 
15,4 В 
40,2* Б 

'' 10,88 T 
10,4 В 
38,4* Б 
33,60 Т 
35,4 Б 

') Буква Т при числѣ означдетъ, что число дано Томсеномъ, буква В озна-
чаетъ, что число дано Вертело. Знакъ * при чиелѣ овначаетъ, что оно отно
сится къ образованно твердой еоли изъ твердыхъ аигидридовъ. (МО -J-ÎTjOr, = 
MO.NjOr,'). Числа неиыѣющія послѣдняго знака относятся къ образованію соли 
изъ H N 0 3 въ слабомъ растворѣ и основанія тоже въ растворѣ иди въ осадиѣ въ 
видѣ гидрата, если оно нерастворимо; причемъ полученная соль тоже въ раегворѣ. 

*) РЬО безводная. 

10 
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Т А Б Л И Ц А V I I I . 

Образована сКірннстыхъ металовъ im, сероводорода (въ раств.) 
и основании растворсішаго или въ осадкѣ 

Т А Б Л И Ц А I X . 

Обраяоііаніс уксуснокнслыхъ солей изі> уксусной кислоты н 
основанін '). 

') Ваято нет. таблицы Вертело въ Annuaire (lu Bureau des Longitudes. 
3) Кислота іи, с.табомъ раствори, осношшіс HT. ристпорѣ ИЛИ В Ъ осадкѣ 

если нерастворимо; соль въ растішрѣ. 
3) Кислота и гидратъ оенонипін твердые даютъ воду и соль тоже твердыя. 

N11., иъ га : іО0Гірпзномъ видѣ соединяется бсяъ нидѣленія воды иъ твердую соль. 

С о е ™ ™ и » « - i ; Соетояпів » p o - » C o m « . » j J ^ ^ . С о с т о я т , , » „ o -

кула соодяпоііія. j В 7 0 вд ," , с ! , ,™ Л ' i W 1 ™ 1 " ' В » » к « ' » - | с»«Д«п«пія. | Тоад"по \ , .Г° i w " T 0 B ' b ^ ™ ' " 

1 
"NaS j 7,7 I равтвор-ь 
K,S i 7,7 
(NIIJS 6,2 i 
CaS 7,8 1 
MnS 10,2 ; осадоігь 
FeS 14,0 1 

! i 

2nS 1 1У,2 
PbS 26,6 
CuS 31,6 
H K S 48,7 
Ag.,S 55,8 

i 

осадокъ 
в 

Составъ и моле

кула СОЛ». 

Тепло, яьідѣлло-
MOß при обріио-
ЯІІНІІІ 1 мол. СОЛИ 

въ слаб. р:<стп.-). 

Тояло, пыдЬлло-
моо при Oôpo:îOn. 
1 віол. соли in . 
тверд, шідѣ •'). 

1 

i CocTiLH'!. и моле

кула соли. 
! 

Тепло, нмділло-
иоо при обрааті . 
1 мол. соли in» 

СЛііб. J ' l lcTHOpii э ) . 

Тепло, пндѣ.і . 
при обраноп. 1 
мол. СОЛИ П7. 
тпорд. ш і д і і 3 ) . 

кс,и,о„. 
NaC aH,(>, 

Са(С,Н. 1 0„) 4  

Sr(C,H s o;) , 
В а ( С а Н , О а ) 2 

13,3 
13,3 
12,0 
26,8 
26,6 
26,8 

" " ' ; ~ : ' 

21,9 
18,3 
18,5 
21,2 
29,4 
30,4 

Mr, ( С 3 1 1 , 0 , ) , 
' / . i(0 3H ,O a) a-
FeCC ,n : lO ,j a 

AgC 3 H,Û, 
Fc 3C0 ali,O a)„ 

22,6 
17,8 
19,8 
12,4 
13,0 

4,7 
27,0 

9.0 
6,6 

8.6 
10/2 

7,6 
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Т А Б Л И Ц А X . 

Образована щакслепокнслмхъ со.ісіі иаъ кислоты п осіювапія1). 

Т А Б Л И Ц А X I . 

Образонаніс углекисшхъ eo.icii im» кислоты и оеиоваиЬій). 

') Взнто изъ таблицы Вертело въ Annuaire. 
а) Кислота въ елабоыъ растворѣ, оеноваіііе въ растворѣ или въ осадкѣ. 

если нерастворимо ; первып 4 соли въ рас.творѣ, остальныя въ осадкѣ. 
3) Твердая кислота (0 2 И,0 . ( ) реагируетъ съ твердымъ гидратоіп. основаніп 

образуя соль и воду твердыя. 
і ) Газообразный N H 3 реагируетъ на твердую C 2 H J 0 < ) образуя тнсрдую еоль. 
') Взято изъ статей Вертело. Углекислота въ водіюмъ ристворѣ, основание 

и соль въ растворѣ если растворимы, или въ осадкѣ. fiaO, CaQ, SrO въ pac-
творѣ. 

В и . ѵ в ю н і о телла 
С о с т а в ь и моле-; 1 ] р ц 0б |і,ізоііаяііі 

кула соли. ! ' « « • « " • ' " « • 
р істпорѣ J , . 

Видѣ.іоніо топліі'! ( Выдѣлоліѳ тіш.ті Вид+.лепіо топлп 
при обр ізоваши ,! С о с т а в ь и моле- щп1 ойрачов ініц : iijni oöpwcnaniu 

1 ыол. соли лъ II і ; у Л : 1 C ( 1 1 | N I 1 мол. соли іп. 1 1 7.І0Л. СОЛИ ВЪ 
тверд. и и д ѣ 3 ! . |І 1 р и с т . о р і ' ) . , тверд, видѣ 3 J . 

i 1 

K.ß30, 28.0 
Kft,ü aÖ. 23,0 
К а Н с Д i 13,8 
(NH,),C 3 '0, ! 25,4 
€ а С 3 0 , + И,0: 37,0 
SrC.,0, 4- ! 

2 V ' H 2 Û 35,2 

58,8 -BaCjO.-f-HaO 

53,0 ;:MuC,o* - f 
28,4 21-ijO 
48,8') ZiiCjO, 4-
37.8 211,0 

•: l'bO,0, 
42,0 j A g ^ O , 

J 

33,4 41,0 

28,6 i 26,4 

25,0 1 23,0 
25,6 1 26,2 
25,8 25,0 

Нцд'Ьяошо тепла 
С о с т а в ь и иоле- . 

: при обр ізоваоіи 
кула соли. I 

1 мол. солп. 

Составь it шо.ю-

кула соли. 

Вмд-l..tonie тепд i 

ПріІ Обра:і01!й!іІИ 

1 МОЛ. СОЛИ. 

\ 

Состапъ к віоле* 

кула соли. 

иыд-Ьленіо тиіии, 

при обра?-» .ПІІІ 

1 м о л . соли. 

K j C O , 1 20,2 
Na 2 CÖ 8 j 20,4 
К Н С О , 11,0 
NaHCO, 11,1 
( N H J , C O , ии,10,6до12,4 
(NHjtlCÙ, I 9,7 

CaCO, ! 19,6 FeOO, 
B a C 0 3 ! 22,2 ZiiCO, 
SrCO., ! 21,0 ' P b C 0 3 

MgCO, 18,0 CuCO, 
M и CO'., 13,6 i AIÎJCO., 

i ' 

, 10,0 
10.0 
13,4 

4,8 
; і з , 8 
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ТАБЛИЦА XII. 

Теплота.образования натровыхъ солен изъ кислоты и ъдкаго 
натра въ слабмхъ растворахъ1). 

') J . Thomson, Jahresb. f. Ch. 1871, 106. 
>) Съ 2NuH0. а) Съ l N a l l O . ') Съ 4 Nail О. 

С О С Т А В Ъ И МОЛЕКУЛА 
ВыДѣлелІО тепла ли 1 

i 
[ С О С Т А В Ъ II МОЛЕКУЛА 

Выдв . і сп іо топла im 1 

ыол. кислоты съ ЭКВІІВ. 

i 
[ С О С Т А В Ъ II МОЛЕКУЛА 

ЫОЛ. КИСЛОТЫ СЪ BftlUfB. 
кислоты. полнч. KaJ IÛ . j кислоты. ТСОЛИЧ N a H O . 

Фтороводородъ, IIF 16,27 
1 
: Сѣрновинная кисл.,) 13,46 Сѣрная it., H 3 S 0 4 3I,38=2X15,G9 i щ в д б о , J 

13,46 

Селеновая кисл., .Муравьиная кисл., 
HjSeO, 30,39=2X15,19 ! сп,о, 13,20 

ФосФорновптнстан Уксусная к., С 3 Н,,0 , 18,15 
ішол., Н 3 РО, 15,16 ПирОФосюрная кис

Свриистия к., S0 2 28,97=2x14/18 лота, Н 4 Р а 0 7 52,74 = 4X13,18 
Фосфористая кисл., Фосфорная кисл., 

Н а РО а 28,37=2X14,18 11,14), ') 27,08= :2Х13,54 
Щавелевая кисл., Мышьяковая кисл., 

н,с,о. 28,28=2X14,14 Н 3 А б < Ѵ ) 27,58 = 2X13,79 
Соляная к , HCl 13,74 Лимонная it., ^ f i l l s 0 7 38,20= 3X12,73 
Бромоводородъ,НВг 13,75 

13,67 
Винная к., С 4 Н п О 0 25,31 = 2X12,05. 

Іодоводородъ, HI 
13,75 
13,67 Янтарная к , C,È(iUi 

24,16= 2X12,08 
Хлорная к., H C l 0 3 13,76 , Хромопап к., Ci'Oj 24,72 = 2X12,3(1 
Авотная к., H N 0 3 13,68 Углекислота, С 0 2 20,18 = 2X1(),()Ü' 
Дитіоиовая кисл., 

13,68 
Борная к., Н,ВоО,, 20,01 = 2X10 

27,07=2X13,53 Хлорноватистая к., 
нею 

20,01 = 

Селевистии к . . Se0 3 27,02=2X13,51 
Хлорноватистая к., 

нею 9,68 
Ллатино-хлороводо-

27,02=2X13,51 
Сѣроводорпдъ,Н,а ") 
Синильная п., HCN 

7,74 
родная K . , H a P t C l 0 27,22 = 2X13.61 

Сѣроводорпдъ,Н,а ") 
Синильная п., HCN 2,76 

Кремне- Фторов одо-
27,22 = 2X13.61 

Оловянная кисл., 
родиаи кислота 26,62=2X13,31 i H.SnO. ') 9,56 = 4X2,39 

1 Кремневая киле, 

! 
H.SiÛ, «) 5,42= 4X1,35-



В Ы Д Ѣ Л Е Н І Е Э І І Е Р Г Г И . 4 9 5 

П о с р е д с т в о м ъ п о с л е д н е й т а б л и ц ы ( X I I ) можно п р и б л и з и т е л ь н о в ы ч и с л я т ь 
т е п л о т у образован ія солей д р у г и х ъ м е т а л л о в ъ ( в ъ р а с т в о р ѣ ) и п е р е ч и с л е н -
: н ы х ъ з д е с ь к и с л о т ъ . Ибо Г е с с ъ н а ш е л ъ , а Ф а в р ъ и З и л ь б е р м а н ъ , и в п о с -
. і ѣ д с т в і и Т о м с е н ъ п о д т в е р д и л и , что с у щ с с т в у ю т ъ п о с т о я н н ы й ( п р и б л и з и 
т е л ь н о ) р а з н о с т и между к о л и ч е с т в а м и т е п л а , в ы д ѣ л я е м ы м н при н е й т р а л и з о -
в а н і и р а з л и ч и ы х ъ к и с л о т ъ д в у м я различными о с и о в а н і я м и . Поэтому , е с л и 
п з в ѣ с т н а р а з н о с т ь в ъ т е п л о т е н е й т р а л н з о в а и і я к а к о й нибудь к и с л о т ы ѣ д к и м ъ 
н а т р о м ъ и д а и и ы м ъ о с и о в а и і е м ъ , т о п р и б а в л я я ( с ъ и а д л е ж а щ и м ъ з н а к о м ъ ) 
э т у р а з н о с т ь к ъ т е п л о т е н е й т р а л и з о в а и і я ѣ д к а г о н а т р а к а к о ю нибудь д р у г о ю 
к и с л о т о ю , н а х о д я щ е г о с я в ъ этой т а б л и ц ѣ , п о л у ч н м ъ т е п л о т у и е й т р а л и з о в а н і я 
этой к и с л о т ы д а н и ы м ъ о с н о в а и і е м ъ . Напр. 1 пай N a H O в ы д ѣ л я е т ъ с ъ H C l 
. 1 3 , 7 4 к . , 1 пай Z n O с ъ 2 п а я м и H C l в ы д ѣ л я е т ъ 1 9 , 8 8 , или ' / г п а я 
Z n O с ъ 1 п а е м ъ H C l в ы д . 1 0 , 1 4 к . , с л е д о в а т е л ь н о р а з н о с т ь между т е п л о 
т о ю и е й т р а л и з о в а н і я соляной к и с л о т ы окисью ц и н к а и п а т р а — 3 . 6 к . Е с л и 
э т у р а з н о с т ь п р и б а в и т ь к ъ т е п л о т ѣ и е й т р а л и з о в а н і я 1 п а я N a H O ik п а е м ъ 
H 2 S 0 4 ( 1 5 , 6 9 ) , то п о л у ч н м ъ 1 2 , 0 9 ; это ч и с л о , б у д у ч и помножепо иа 2 , 
.даетъ 2 4 , 1 8 , иа самомъ же д ѣ л ѣ теплота н е й т р а л и з о в а п і я 1 п а я Z n O 1 п а е м ъ 
H 2 S 0 4 н а б л ю д а л а с ь 2 3 , 4 . С л е д о в а т е л ь н о р а з и о г л а с і е между в ы ч и с л е н н о ю и 
найденною в е л и ч и н о ю с р а в н и т е л ь н о н е в е л и к о , и э т и м ъ способомъ в ы ч и с л е н і я 
можно п о л ь з о в а т ь с я в ъ н е к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ , г д ѣ н е р а с ч п т ы в а г а т ъ на б о л ь 
ш у ю т о ч н о с т ь ч и с е л ъ . 

Р а з с м о т р е н і е т а б л и ц ъ V и Т І І п о к а з ы в а е т ъ , что в ы д ъ л о н і я т е п л а п р и 
о б р а з о в а н » ! солей в ъ р а с т в о р а х ъ пе только о т л и ч н ы о т ъ в ы д т а е п Ш т е п л а 
при образоваи іи т ѣ х ъ же солей и з ъ аигидридовъ в ъ о т с у т с т в і н в о д ы , но 
ч т о с р а в и е н і е каждаго и з ъ э т п х ъ р я д о в ъ ч и с е л ъ в ъ о т д е л ь н о с т и п р и в о д и т ъ 
жъ р а з л и ч н ы м и р е з у л ь т а т а м ъ . В ъ то в р е м я к а к ъ в ы д е л я е м о е тепло при обра
з о в а л и м н о г и х ъ с о л е й в ъ с л а б о м ъ р а с т в о р е о к а з ы в а е т с я почти одинаковыми, , 
при образоваиіи и з ъ аигидридовъ т і ш е соли в ы д ѣ л я ю т ъ о ч е н ь различный ко 
. л и ч е с т в а т е п л а , что именно з а м ѣ т и о иа а з о т н о к и с л ы х ъ с о л я х ъ . Это различіе 
п о н я т н о и з ъ т о г о , что г о в о р е н о было в ы ш е о р е а к ц і я х ъ в ъ р а с т в о р а х ъ * ) . 

Н е с м о т р я но с л о ж н о с т ь п р о ц е с с а при образоваиіи с о л е й в ъ с л а б ы х ъ р а с т 
в о р а х ъ , в ы д ѣ л я е м ы я к о л и ч е с т в а т е п л а п р е д с т а в л я ю т ъ и з в е с т н ы й п р а в и л ь 
н о с т и . Прежиіе и с с л е д о в а т е л и , обладая е щ е н е д о с т а т о ч и ы м ъ к о л н ч е с т о м ъ 
ф а к т о в ъ ИЛИ н е т о ч н ы м и ф а к т а м и , думали н а й т и в ъ э т и х ъ ч и с л а х ъ з а к о н ы , 
к о т о р ы х ъ м ы в ъ н а с т о я щ е е время ие и а х о д п м ъ , по крайней мере в ъ т о й 
с т е п е н и , в ъ какой они у т в е р ж д а л и с ь . Т а к ъ Г е с с ъ у т в е р ж д а л ъ , что п р и 
п е й т р а л и з о в а п і и ( в ъ р а с т в о р ѣ ) одной и т о й же к и с л о т ы р а з л и ч н ы м и о с и о -
в а н і я м и , в ы д е л я ю т с я о д и н а к о в ы й к о л и ч е с т в а т е п л а ; но р а з л и ч н ы й к и с л о т ы 

') См. с. 471. 
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п р и н е й т р а л п з о в а ш и 1 э к в и в а л е н т а того ше самаго о с п о в а и і я в ы д ѣ л я г о т ъ , 
р а з л и ч н ы й к о л и ч е с т в а . Ы а п р о т и в ъ того А н д р ы о с ъ у т в е р ж д а л ъ прямо противо
п о л о ж н ы й зако ігь : р а з л и ч н ы я о с н о в а и і я , в з я т ы я в ъ э к в и в а л е н т н ы х ! , к о л и ч е с т -
в а х т . , в ы д ѣ л я ю т ъ съ одною и т о ю же кислотою р а з л и ч н ы й к о л и ч е с т в а т е п л а , 
тогда к а к ъ р а з л и ч н ы я к и с л о т ы в ы д ѣ л я ю т ъ с ъ о д ю ш ъ и т ѣ м ъ же ос ігова-
н і е м ъ о д и н а к о в ы я к о л и ч е с т в а т е п л а . Но Ф а в р ъ и З и л ь б е р м а и ъ п о к а з а л и , ч то 
не п р а в ы оба , и новѣйшія н з с д ѣ д о в а н і я Томсеиа и В е р т е л о это п о д т в е р 
д и л и 1 ) . С т о н т ъ т о л ь к о п р о с м о т р ѣ т ь п р е д ъ и д у щ і я т а б л и ц ы ч т о б ы в и д ѣ т ь , ч т о -
н е существуетъ в п о л н ѣ ни т о г о , ни другаго з а к о н а . Напр . на 1 э к в и в а 
л е н т а соли при образован іи в ъ слабомъ р а с т в о р ѣ в ы д ѣ л я ю т ъ 

K C l - f 13,7 V ^ n j S O , -I- 15,8 
mifil 4 12,4 N a N 0 3 4- 13,7 
ч/iMnCli, + 11,8 ' № C O , , 4-10,2 
VaCuCl a + 7,5 ЖаСЮ -j- 9,7 

Но с ъ другой с т о р о н ы н е л ь з я ие в и д ѣ т ь , что в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р с д ѣ л а х ъ 
р а в е н с т в о к о л и ч е с т в ъ в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а с у щ е с т в у е т ъ . Т а к ъ по Т о м е е н у при 
пойтрализоваиіи 1 э к в и в а л е н т а ( и л и п а я ) натра в ъ р а с т в о р ѣ к и с л о т а м и с о 
ляною j бромистоводородиою, іодистоводородпою, х л о р н о в а т и с т о ю , азотного, ди-
т і о і ю в о ю , с е л е п и с т о ю , кремиефторието-водородпоіо , с ѣ р н о в ш ш о ю , ортофос-
форною, мышьяковой» в ы д ѣ л я е т с я о т ъ - f 1 3 , 3 1 до - f - 1 3 , 7 6 к . Точно т а к ж е 
л р и образован іи ( в ъ р а с т в о р ѣ ) с ѣ р н о к н с л ы х ъ солей к а л и , н а т р а , окиси л и т і я , 
тадія, и з в е с т и в ы д ѣ л я е т с я отъ 4 - 3 1 , 1 3 до + 3 1 , 7 к. иа 1 л а й с о л и ; при 
образован іи хлористоводородный, солей т ѣ х ъ же основан ій , , а т а к ж е барита 
и етронціана в ы д ѣ л е н і е т е п л а н а 1 э к в и в а л е н т а о т ъ + 1 3 , 6 д о - f 1 3 , 8 к а л . 
Т а щ ш ъ образомъ можно у т в е р ж д а т ь , что при о б р а з о в а н і и с о л е й с и л ь н ы м и 
кислотами и основпніями часто в ы д ѣ л е п і е т епла н а 1 э к в и в а л е н т * ( к о т о р ы й 
и е в с е г д а р а в е н ъ п а ю ) приблизительно одинаково . Но н ѣ к о т о р ы я с и л ь н ы й 
к и с л о т ы , а^именно п л а в и к о в а я , с ѣ р н а я , с е л е н о в а я , фосфорноватшая, с е р 
н и с т а я , иетафосфорная о б н а р у ж и в а ю т ! , б о д ѣ е с и л ь н о е в ы д ѣ д е и і е т е п л а ( о т ъ 
1 4 до 1 6 к а л . ) 

Д р у г а я п р а в и л ь н о с т ь , подмѣчеииая прежними п з л ѣ д о в а т с л я м и - при обра
з о в а л и солей в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ , с о с т о и т е в ъ т а к ъ н а з ы в а е м о й тср-
можйщри-льности. • Гессх з а м ѣ т и л ъ ( в ъ сороковых?, г о д а х ъ ) , что если 
с м ѣ п ш в а ю т ъ д в а р а с т в о р а н е й т р а л ь и ы х ъ с о л е й , способных ' ! , в х о д и т ь д р у г ъ 

') Относительно Андрыоса нужно рпрочемъ замѣпіть, что онъ утверждалъ 
только о силышхъ киелотихъ, т. е. опособныхъ уничтожать щелочную реак-
цію, что овѣ выдѣлііютъ съ однимъ и ГІІМЪ же иснишініемъ приблизительно оди
наковый количества тепла; слаГіын же кислоты, къ которымъ онъ относилъ 
синильную, угольную и мышьяковистую, і'ыдѣ.інютъ, по его опытамъ, гораздо 
менѣе тепла (Jahresb. f. Ch. 1850, 31}. 
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с ъ д р у г о м ъ в ъ двойное р а з л о ж е н і е , то т е м п е р а т у р а при э т о м ъ н е и з м ѣ н я е т с я . 
Это я в л е и і е онъ и н а з в а л ъ т е р м о н е й т р а л ь н о е т ы о . О ч е в и д н о , ч т о термоней
т р а л ь н о с т ь с о с т а в л я е т е с л ѣ д с т в і е р а в е н с т в а т е п л о т ы н е й т р а л н з о в а н і я и ѣ к о -
т о р ы х ъ к и е л о т ъ н о с п о в а н і й , о которомъ с е й ч а с ъ было г о в о р е и о . Поэтому 
правило т е р м о н е й т р а л ь н о с т и в ъ т а к о й же м ѣ р ѣ приблизительно и прпмѣнимо 
л и ш ь к ъ н ѣ к о т о р ы м ъ с о л я м ъ , к а к ъ и правило р а в е н с т в а т е п л о т ы нейтрализо -
в а и і я . Даже т ѣ с о л и , который при двойпомъ разложеніи должны б ы о к а 
з а т ь с я т е р м о н е й т р а л ь н ы м и , при с м ѣ ш е н і и и х ъ р а с т в о р о в ъ показывают ' ! , н е з 
н а ч и т е л ь н ы й т е и л о в ы я п е р е м ѣ н ы . Эти п е р е м ѣ н ы п р о и с х о д я т ъ ч а с т і ю н е з а 
висимо о т ъ д в о й н ы х ъ р а з л о ж е н і й , потому что М а р и н ь я к ъ наблгадалъ иодоб-
н ы я н е б о л ь ш і я в ы д ѣ л е н і я т е п л а ( п о л о ж и т е л ь н ы й или о т р и ц а т е л ь н ы й ) т а к ж е 
при с м ѣ ш е н і и р а с т в о р о в ъ с о л е й , о б р а з о в а н н ы х ! , о д и ш і ъ о с н о в а и і е ы ъ или 
одною к и с л о т о ю и в ъ токе в р е м я не д а ю щ и х ъ д в о й п ы х ъ солей ч р е з ъ соеди-
н е н і е д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ Ё с л и ж е при д в о й н о м ъ разложен іи п о л у ч а е т с я с о л ь , 
ра зл агаемая в о д о ю , то т е п л о в о й эфектъ б о л ѣ е з н а ч н т е л е и ъ . Т а к ъ при с м ѣ -
ш и в а и і и р а с т в о р о в ъ азотиокислаго аміака и у г л е к и с л а г о к а л и п о л у ч а е т с я пог-
л о щ е н і е — 3 , 2 2 к . в с л ѣ д с т в і е образован ія у г л е к и с л а г о а м і а к а , который раз 
л а г а е т с я в о д о ю . Т е р м о н е й т р а л ь н о с т ь н а р у ш а е т с я т а к ж е , е с л и о б р а з у е т с я в ъ 
р а с т в о р ѣ п о с т о я н н а я д в о й н а я с о л ь . Т а к ъ при с л и в а н і и ц іаиистаго к а л і я и с у л е м ы 
в ы д ѣ л я е т с я - f - 1 6 , 7 к . , при с л и в а н і п же х л о р и с т а г о к а л і я с ъ ц іаипстою р т у т ь ю 
п ы д ѣ л е п і е т е п л а = 0 ; в ъ п е р в о м ъ с л у ч а ѣ о б р а з у е т с я с ъ значительным ' ] , в ы -
д ѣ л е н і е м ъ т е п л а двойная соль 2 К С г Т + H g C 2 N 2 . Н у ж н о шірочемъ з а м ѣ т н т ь , 
что у ж е Г е с с ъ , о т к р ы в ш і й т е р м о н е н т р а л ь н о с т ь , у к а з ы в а л ъ , что она н а р у 
ш а е т с я в с я к і й р а з ъ , если одна и з ъ солей б ы л а п е р в о н а ч а л ь н о , пли о б р а з у е т с я 
н о с л ѣ о б м ѣ н а в ъ в и д ѣ г и д р а т а ; о н ъ именно у к а з ы в а л ъ н а с у щ е с т в о в а н и е х л о 
ристаго к а л ь ц і я в ъ р а с т в о р ѣ в ъ в п д ѣ соединен ія с ъ кристализац іо ішою в о д о ю , 
о т ч е г о обмѣнное разложоиіе его с ъ с ѣ р н о к и с л ы и ъ к а л и н сопровождалось іг іжо-
т о р ы м ъ т е н л о в ы м ъ зфектошъ. 

Т е р м о х и м и ч е с к о е и з с л ѣ д о в а н і е образовапія солей в ъ р а е т п о р ѣ д а е т ъ в о з 
можность о п р е д е л и т ь н и с к о л ь к о т о ч н ѣ е различіе между сильными и ела--
"ѣіми кислотами, с и л ь н ы м и и слабыми о с п о в а ш н а ш . Б ы д т . л е п і е тепла при 
образоваиіи ш ш г и х ъ солей по о п ы т а м ъ В е р т е л о о к а з ы в а е т с я з а в п е я щ н м ъ о т ъ 
копцентраціи р а с т в о р о в ъ . Д р у г і с признаки у к а з ы ш і ш г ь , что в ъ т а к и х ъ с л у 
ч а я х ъ п о л у ч а ю т с я с о л и , р а з л а г а е м ы й о т ч а с т и в о д о ю . Разложение это т ѣ м ъ 
е н л ь и ѣ е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е м а с с а в о д ы относительно м а с с ы соли, т . е. ч і .мч. 
е л а б ѣ е р а с т в о р ъ . Пойтому ч ѣ м ъ с л а б ѣ е р а с т в о р ъ , т ѣ м т . м е н ь ш е в ы д е л я е т с я 
т е п л а при о б р а з о в а л и ! с о л и . В е р т е л о и и а з ы н а е т ъ с л а б ы м и кислотами т а к і я , 

<) См. с. 310. 



4 9 S ГЛАВА X V I . 

соли ' к о т о р ы х * р а з л а г а ю т с я водою 1 ) , и теплота нейтралнзопаи ія к о т о р ы х * 
и з м ѣ и я е т с я при р а з б а в л е н і н р а с т в о р о в ъ . Напр. при д ѣ й с т в і н р а с т в о р а бор
ной к и с л о т ы , 1 ЭІІВ. которой р а с т в о р е и ъ в ъ 4 л п т р а х ъ , u a 1 экп. ѣ д к а г о 
н а т р а , р а с т в о р е н н ы й в ъ 2 л п т р а х ъ в о д ы в ы д ѣ л с н і е т е п л а + 1 1 , 5 6 к . , при 
д ѣ п с т п і и же на р а с т в о р ъ 1 э к в . н а т р а в ъ 4 л п т р а х ъ в ы д ѣ л е н і с т е п л а + 11,13 к . 
Точно также при н е й т р а л н з о в а н і н борной к и с л о т ы 1 э к в и в а л е н т о м * аміака , 
раствореинаго в ъ 2 л п т р а х ъ , в ы д ѣ л е н і е т е п л а + 8 , 9 3 к . , а в ъ 4 лпт
р а х ъ + 8 , 4 4 . В ъ с в я з и с ъ э т н м ъ разложен іемъ водою о к а з ы в а ю т с я еще дна 
те рм охимпческ ін я в л е н і я : при р а з б а в л е н і п р а с т в о р о в ъ с о л е й , о б р а з о в а н н ы х ! , 
с л а б ы м и кислотами , п р о и с х о д и т ь поглощеніе т е п л а , п нейтрализация к и с л о т ы 
н е о к а н ч и в а е т с я но прибавлен іп 1 э к в и в а л е н т а о с и о в а и і я , но продолжается 
н по прибавлен ін н о в ы х ъ э к в и в а л е н т о в ъ . С т е п е н ь п о л н о т ы соединения к и с 
л о т ы с ъ основап іемъ о б у с л о в л и в а е т с я массою и х ъ , и ч ѣ м ъ б о л ь ш е о с н о в а ш я , 
т ѣ м ъ ш ш і ѣ е кислота в х о д и т ь с ъ . ш і м ъ в ъ соединение; ноэтому в ы д ѣ л е н і е 
т е п л а и продолжается при п р п б а в л е н і н и з б ы т к а о с н о в а и і я и о с л ѣ ' иерваго 
э к в и в а л е н т а его. Прибавление 2 э к в и в а л е н т а сопровождается у ж е м е н ь ш и м * 
в ы д ѣ л е н і е м * тепла , ч г . м * нрпбап.юніе 1-го и прибавлен іо 3 - г о е щ е мень
ш и м * и т . д . , с * к а ж д ы м * э к в и в а л е н т о м * в с е м е н ь ш е и м е н ь ш е . Ст. со 
лями с и л ь н ы х * к и с л о т * ничего подобиаго не б ы в а е т * : a i m . н е й т р а л и з о в а н . н 
о к а н ч и в а е т с я ( е с л и к и с л о т а одпо-осиовна) с * п е р в ы м ? , п р и б а в л е н н ы м * э к в и 
в а л е н т о м * о с н о в а ш я ; и при прибавлспі і і 2 - г о э к в и в а л е н т а о с н о в а ш я н и к а 
кого з н а ч и т е л ь н а я т с п л о в а г о эфекта н е 4 н а б л ю д а е т с я . П о г л о щ е и і я т е п л а при 
р а з б а в л е и і и и в ы д ѣ л е н і е т е п л а с * и з б ы т к о м * щелочи , в и д н ы и з * с л е д у ю щ и х * 
н р и м ѣ р о в ъ : 

Р а с т в о р ъ бориокислаго натра в ъ 4 л и т р а х * в о д ы при смт.шепін с * 1 
о б ъ е м о м * в о д ы п о г л о щ а е т * — 0 , 5 6 к. ( п а 1 э к в . ) , при р а з б а в л е н і и 5 объ
емами в о д ы — 0 , 7 8 к . Р а с т в о р * у к с у с н о к и с л о й окиси ж е л ѣ з а (1 э к в . ігь 
2 л п т р а х ъ ) при разбавлеи ін Я об. в о д ы п о г л о щ а е т * — 0 , 5 к . ( н а 1 э к в . ) . 

Борнля кислота (1 екв. въ 4 л.} съ 1 экв. N H 3 (въ 2 л . ) выдѣл. + 8,93 к. 
» » .еще съ 1 экв. N i l , » -f 2,62 » 
» » еще съ 1 екв. NII 3 » т 1,05 >• 
» » съ 1 экв. 'NaHO (1 экв. въ 2 л.) » +11,56 » 
* » еще съ 1 экв. NaHO » . -)- 8,26 • 

П о д о б н ы м * же образом* у г л е к и с л о т а о т н о с и т с я к ъ аміаку (по не к ъ 
н а т р у ) . 

Что к а с а е т с я к о л и ч е с т в * т е п л а , в ы д ѣ л н с м ы х * при образованін с о л е й в * т в е р 
д о м * состояпіп и з * г и д р а т о в * или а н г и д р и д о в * , то они о к а з ы в а ю т с я в ъ с в я з и сч, 

') Отчасти сходное съ втииъ определение слабых-ь кислотъ далъ Томсенъ 
въ 1854 г. (Pogg. Ann. 101). 
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п о с т о я н с т в о м * солей. Ч е м * п о с т о я н н е е с о л ь . т . е . чТ.мъ в ы ш е т е м п е р а т у р а ея 
р а з л о ж е н і я и ч е м * мепТ>е р а з л а г а е т с я она подою, т е м * Польше тепла в ы д ѣ -
л я е т с я при образован ін 1 э к в и в а л е н т а ( а не п а я ) е я . С в е р х * того , к и с л о т ы , В Ы 
ДЕЛЯЮЩЕЙ больше т е п л а в ы т е с н я ю т * изъ солей к и с л о т ы , п ы д ѣ л п і о щ і я м е н ь ш е 
т е п л а , при п р о ч и х * р а в н ы х * у с л о в і я х * . Е с л и же реакц ія н ы т ѣ с н е н і л про
и с х о д и т * в * р а с т в о р * , то необходимо принимать в * р а з ч е т ъ о б р а з о в а н а гидра
т о в * , к а к * п е р в о н а ч а л ь н ы м и в е щ е с т в а м и , т а к * и продуктами и х * . Что к и с 
лота , в ы д е л я ю щ а я больше т е п л а , в ы т е с н я е т * к и с л о т у , в ы д е л я ю щ у ю меньше 
т е п л а , видно напр . н а отнопіеніп у к с у с н о й и в и н н о й к и с л о т ы к * едкому 
к а л и . В ъ твердом'ь с о с т о я и і п у к с у с н а я к и с л о т а с * 1 о к в . К Н О в ы д е л я е т * 
4 - 2 1 , 9 к . , в и н н а я - f - 2 7 , 1 к . ; и д е й с т в и т е л ь н о , е с л и с м е ш а т ь р а с т в о р * 
1 ,чкв. винной к и с л о т ы с * р а с т в о р о м * 1 з к в . у к с у с н о к п с л а г о коли , и з а т е м * 
в з б о л т а т ь с * эфиром*, то в * э ф и р * п е р е х о д и т * т о л ь к о у к с у с н а я кислота , 
н е с м о т р я па т о , что и з * воднаго раствора чистой винной к и с л о т ы эфир* мо
ж е т * тоже и з в л е к а т ь ее . И з * итого видно , что в ъ ж и д к о с т и , в * которой 
с м е ш а н ы в и н н а я к и с л о т а с * у к с у с н о к и с л ы м * п а т р о м * , н е т * свободной в и н 
ной к и с л о т ы и в ы т е с н е н і е у к с у с н о й к и с л о т ы в ш ш о ю полное . Точно также 
при образован ін м у р а в ь и н ы х * солей в ы д е л я е т с я б о л ь ш е т е п л а ( в ъ т в е р д о м * 
с о с т о я н і п ) , ч е м * при образованін у к с у с н ы х * , и в м е с т е с * т * м ъ при с у ш е -
H i n солей и х * н а г р е в а н і е м * з а м е ч а е т с я , что у к с у с п ы я л е г ч е т е р я ю т * ч а с т ь 
к и с л о т ы и п е р е х о д я т * в * о с н о в н ы й соли , ч е м * м у р а в ь и н ы й ( Б с р т е . і о ) . 

Т е р м о х и м и ч е с к о е н з с л е д о н а и і с соед ішсній 2 - г о порядка , и е н р в н а д л е ж а щ и х * 
i n . с о л я м * , начато очень недавно . Сюда о т н о с и т с я в ы д е л е и і е т е п л а при обра
з о в а н ы ! о р г а н и ч е с к и х * соедннен ій и з * б о л е е п р о с т ы х * у г л е р о д и с т ы х * в е 
ществ ' ! . . Эти числа-, д о б ы т ы й п р е и м у щ е с т в е н н о В е р т е л о , в м ѣ с т ѣ с * термо
х и м и ч е с к и м и числами н е к о т о р ы х * д в о й н ы х * разложен ій о р г а н и ч е с к и х * с о е -
динен ій п р и в е д е н ы в * с л е д у ю щ п х * 5 т а б л и ц а х * . 
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Т А Б Л И Ц А XIII. 

Теплота образован!», сшіртокь, эФііровъ и сулг.ФОкислотъ 

i m . углеводородов'!» ' ) . 

') BcrtUclot, Annuaire île Bureau ilea Longitudes, 1677. Образниашнееен 
соедннеіііе п вещестна н»ъ к о т о р ы х 1 ! , оно о б р а з у е т с я , если по едѣ.пик> ocoönro 
i ' . U U ' B ' l l l H i i l , Н р с д П О Л П Г и е т С Н ГП. Т І . Х Ъ Г Л Н І І Н Ы Х Ъ Ф И З Н Ч е с К І І Х Ъ С О С Т О І Ш І Н Х Ъ , НЪ КИ

КИ Х ' Ь ОНИ б ы в і І Ю Т Ъ П р і І n f ) M K H ( l l l r r l l l i - f t Т0.1ШС р . І Т у Jl I i . 

• 
I 1 

CocTûjniio про
Вы.ѵііллииоо 

. С о с т а в ь п ыоловула ооодііпенія. 
1 Состаиті и cocTO'iuio веществ'/. 1137. CocTûjniio про топлі) при обра-

ЗОІШПІН 1 МОЛ. 
. С о с т а в ь п ыоловула ооодііпенія. t * 

дукта роакціи. 

топлі) при обра-

ЗОІШПІН 1 МОЛ. ; ісоторыхт» соодилошо об[изуетсл . ' 

' і 

дукта роакціи. 
СООДІІПСПІП. 

Обыкнов. сняртъ, (J 3H 60 

і J 

1 С 2 Н , + И 3 0 ( г о з ъ ) і газъ + 16,9 
тоже I жидк. -1- 26,5 

1 С 3 Н 4 4 - И , 0 (жндк.) • » 4- 16,9 
т о ж е водн. раств. + 19.4 

Изопроппл. спирт-L, C aTT sO 1 С ; 1 Н „ + Н 2 0 (газъ) ; жидкость + 26,1 
> 1 C ,H 0 - j -H 3 O ( ж и д к . ) » -1- 16,5 

тоже 1 поди, раств. + 20,0 
Обыкнов. 9Фі ір -ь , СЛТ І 0О • CjH. + С Л у ) (газъ) 1 газъ + ; C 3 H . - r - L \ A O (жіідк.) ! жидкость + 10,1 

» ТОШІ! 1 в о д и . раств. + 22,0 
Хлор амц.тъ, С ;ДІ,,С1 1 CfiI-I10 (жидкО ' HCl ! •— + П , 0 

1 C , H l 0 ( іазъ) + HCl i — +- 22,9 
Бром, амилъ, 0Г,ІТ, , B L - i C , H , 0 (жпдкО-г-НВг i —. + 15,2 

» i C , H I 0 (гозъ)4-НВг j — + 20,5 
Іодистыіі а м и л ъ , С 5 Н И І C , H 1 U (жі.дк.)+НІ 1 — -(- 14,8 

» 1 0 , Ы , 0 (газъ) -> H l — T 2U|« 
Бром, этиленъ, С аН 41>г а ! C,H 4-(-Bi', ( ж и ц к . ) ! 

! C . 2 H t +Br , (газъ) ! — + 20,3 
> 

! C,H 4-(-Bi', ( ж и ц к . ) ! 
! C . 2 H t +Br , (газъ) ! — -f- 36,5 = 
! C,H 4-(-Bi', ( ж и ц к . ) ! 
! C . 2 H t +Br , (газъ) ! 

= 2X18,2 
Уксусн. Я Ф і і р ъ . СЛІ я О, 1 С ЛЬ 4 0,1-1,0, (жидк.) ! — -1- 14,9 

> ' С Л т , - г - С а Н А Сгая'ь) i — •b 2 t , ü 
Сѣрновіш. к., (CjH-JlISO^ 1 C aI-i;4 H 3SÖ, 1 водн. раств. • 1 - 31,6 

СЛТ,-! ILSO. (водн. раств.)' л - 1 - 14,7 
Сюрно-нрин. к., iC.,H7)HSO, ! e.JL4-H„.S0. i -f. 33,6 

C.|H,.-f-Hj.SO. ( в о д и , раств.)1 -I- 16,7 
Ис.етіоновая it., CaITeisOA C,H,-uSO,+ÏLO I 

С Л - ^ + Н ^ І І , (слпбан) 
-i- 53,3 Ис.етіоновая it., CaITeisOA C,H,-uSO,+ÏLO I 

С Л - ^ + Н ^ І І , (слпбан) 4- 16,0 
-, 36,4 

СульФойеіізол. к., CP,He.SO., ! C„lI„-(-SO, 1 » + 34,7 
Су.іі.Фитс.іуо.т. i t . , 0 7II,SO :, | C \ H „ + S ( » 3 ! 

J 1 

1 

• 1 - 35,0 



ВМД'ВЛЕШЕ Э Е Е Р Г І И 5 0 1 

Т А Б Л И Ц А XIV. 

Выдѣлсніс тепла при образоваиін ЭФііровъ изъ спнртовъ 1). 

') Berthelot, 1. с. Эти выдѣденія тепла относятся к ъ слѣдующимъ реакдіныъ: 
спиртъ 4- кислота = елояш. эФиръ 4- иода; спиртъ 4- спиртъ — простой ЭФііръ 
4-вода. Физическое состояніе веществъ, если но показано особо, то самое, какое 
въ чпстоыъ видѣ им'Вютъ они при обыкновенной температур*. 

2) Это число найдено на основаніи аналогіи. 
s) И первоначальиыя вещества, и продукты предполагаются растворенными 

въ водѣ. 

Соотоянів Выдалвніч 

СОСТАВЪ И МОЛЕКУЛА ЭФИРА, ПРОДУКТОВ* 
РЕАКЦШ. 

ТЕПЛА ПРИ 
ОБРАЗОВАНЫ 

ПРОДУКТОВ* 
РЕАКЦШ. 

1 ПОЛ. ЭФИРА. 

Хлористый этилъ, CjHjCl жидкость 4 3,4 3) 
Іодистый этилъ, С2Н-Д — + ß,o 2) 
Уксусный этилъ, C 4 H s 0 2 — - 2,0 
Тоже, в ъ раствор* 3) — — 1.8 
Щавелевый этилъ, С 6 Н 1 0 0 4 — — 3,8 
Тоже, въ растворѣ 3) 
Этилощивелевая кисл., С / ( Н в 0 4 , въ раств. 8) 

— - 3,5 Тоже, въ растворѣ 3) 
Этилощивелевая кисл., С / ( Н в 0 4 , въ раств. 8) — - 3,6 
Щавелевый метилъ, С 4 Н 6 0 4 тверд. + Ц 
Тоже, въ растворѣ а) — - 2,4 
Азотный этилъ, C; .H 5 N0 3 — 4- 6,2 
Тоже, въ раствор* а) — - 2,6 
Нитроглицерииъ, C 3 H 5 'N 3 0 l | 
Ыитроианитъ, 0 e H R N e O , 8  

Обыкновенный эФиръ, С 4 Н 1 0 О 

— 4-14,1 Нитроглицерииъ, C 3 H 5 'N 3 0 l | 
Ыитроианитъ, 0 e H R N e O , 8  

Обыкновенный эФиръ, С 4 Н 1 0 О 
тверд. 4-23,4 

Нитроглицерииъ, C 3 H 5 'N 3 0 l | 
Ыитроианитъ, 0 e H R N e O , 8  

Обыкновенный эФиръ, С 4 Н 1 0 О — — 0,3 
Тоже, въ растворѣ 3) — 4- 0,5 
От.рноиотиловая кисл., C H 4 S 0 t , въ раствор!', — - 5,1 
Сѣрноэтиловая кисл., C 3 H „ S 0 4 •» — - 4,7 
Исетіоноиая кисл., C 2 H ( i S 0 4 » — - 3.4 
Сѣрнопропиловая кисл., C 3H sS0., f » — — 4,0 
Сѣрноизопронидовая кисл., C 8 H S S 0 4 > — — 3,3 
Сирноизобутиловая кисл., C 4 H I 0 S 0 4 » - 2,2 
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Т А Б Л И Ц А XV. 

Тсилота образован!» альдсгидові. и кислотъ посредством!. 
окнслспін '). 

ТАБЛИЦА XVI. 

Теплота образован!» амидовт. изъ аміачиыхъ солей 2). 

') Bertholot, 1. с. 2) Въ этой и во всѣхъ нижеслѣдующихъ рсакціяхъ окис-
ленія органическое соединеніе, поднергаеиое окпсленію, а также вода, образую
щаяся при окнсленііг, предполагаются въ жидкомъ видѣ. 

*) Bertlielol, 1. с. 

•СООТАВЪ И МОЛЕКУЛА СОЕДИНЕНИЯ. 
Вещества кзъ которих7. 
с о ѳ д ш і е т о обрйі>етол. 

Состолпіо а л ь 
дегида пли кис
лоты, получаѳ-

мыхъ окисдѳаіемъ. 

ВыдѣлонІо тепла 
при обравовапіи 
1- мод. алі.догдда 

пл« В І І О Л О Т И 

овислѳніоа* . 

Обыкнов. альдегидъ, С 3 Н 4 0 газъ - 48 
» Ж І І Д К . - 54 

Пропіоиовый пльдегидъ, C 8 H e 0 С .Н . +0 » - 72,5 
Уксусная кисл., С а Н 4 0 2 с а на о, газъ -118 

» ІКИДК, -124 
» тверд. -121,5 

Щавелевая кисл., С , Н , 0 4  

Уксуспая кисл.. С 2 Н 4 0 2 

O a H , + 0 , -261 Щавелевая кисл., С , Н , 0 4  

Уксуспая кисл.. С 2 Н 4 0 2 О , Н 3 + 0 + Н 3 0 Ж И Д К . -111 
» » тверд. -113,5 

Муравьиная кисл., CH.jOj сн,+о 8-н. ао ЖИДК. -140 
» тверд. -137,6 

Уксусная кисл., CjH^Oj C a H , 0 ( г а я ъ ) + 0 газъ + 70 
» С Ж О (>кидіс . ) + 0 ЖИДК. + 70,1 

Пропіоновая кисл , С-Н 0 О а 

Муравьиная кисл., С Н , 0 3  

Уксусная кисл., С,Н 4 О а 

С.Н.О+0 ») + 74,0 Пропіоновая кисл , С-Н 0 О а 

Муравьиная кисл., С Н , 0 3  

Уксусная кисл., С,Н 4 О а 

С Н 4 0 + 0 3 — Н , 0 
с3н0о+о3—н„о 
O s H l l O + O ï - H I 0 

» + 100 
Пропіоновая кисл , С-Н 0 О а 

Муравьиная кисл., С Н , 0 3  

Уксусная кисл., С,Н 4 О а 

С Н 4 0 + 0 3 — Н , 0 
с3н0о+о3—н„о 
O s H l l O + O ï - H I 0 

» +111 
Валеріановая пнсл., С^НюОц 

С Н 4 0 + 0 3 — Н , 0 
с3н0о+о3—н„о 
O s H l l O + O ï - H I 0 +131 

Щавелевая кисл., С 2 Н , 0 <  

» 
С 3 Н й О + 0 5 - 2 Н 3 0 тверд. L 2 6 1 Щавелевая кисл., С 2 Н , 0 <  

» 0 , Н 4 0 , + 0 . - Н , 0 + 150 

СОСТАВЪ И МОЛЕКУЛА 

АМИДА. 

СООТОЯШЕ 

А1ШДА. 

Состпиъ л^ііач-

поП соди. 

Состояігіо ЯУІиЧ* 

поП сил». 

Выдѣдопіо тваль 

при образопапііі 

1 ыод. авшда. 

Форыамидъ, CHjNO 
•Формонитрилъ, C11N 
Оксаиидъ, CjII^NjOj 

въ водн.раств. 
водн. раств. 

тверд. 

N H , . C H , 0 , 
Я Н , сн,о, 

2 К Н а . С а Н Д 

водн. раств. 
водн. раств. 

крист. 

- і , о 
—10,4 
- 2,4 
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Т А Б Л И Ц А XVÏI. 

Теплота образованы! галоидь-ангндридовь изъ кислотъ '). 

Образонапіе т а к ъ н а з ы в а е м ы х ! , молекулярных?, еоеОинс.ній 2 ) , к ъ к о 
т о р ы м ! , о т н о с я т ъ с о е д і ш е н і я с ъ крнста . і і і заціо і іною в о д о ю , н ѣ к о т о р ы н к н с л ы я 
и д в о й н ы я с о л я , соединепін солей с ъ а м і а к о м ъ , и д р . , т о ж е сопровождается 
в ы д ѣ л е я і е м ъ т е п л а . І І рисоед ішея і е твердой в о д ы к ъ т п е р д ы м ъ с о л я м ъ или 
о к н е л а м ъ за в е с ь м а пемпогими исключениями ( у к с у с н о к и с л ы й с т р о і щ і а п ъ , 
м а с л я н о к н е л ы й н а т р ъ ) , с о п р о в о ж д а е т с я п о л о ж н т е л ь н ы м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , 
в е л и ч и н а котораго н р е д с т а в л я е т ъ самый п о с т е п е н н ы й и е р е х о д ъ о т ъ г п д р а т о в ъ , 
н е е ч н т а е м ы х ъ за м о л е к у л я р н ы й с о е д і ш е н і я , КАКОВА с ѣ р п а я к и с л о т а S 0 3 . H 2 0 ' 
(при образовпніп en в ы д ѣ л я е т с я + 1 9 , 8 к . ) , к ъ г п д р а т а м ъ р а з л и ч н ы х ! , с о л е й , 
п а з ы в а е м ы х ъ м о л е к у л я р н ы м и соедппешямн. В с е это ясио видно в ъ т а б л . X V I I L 

') Bertlielot et Louguinine, Annuaire de Bureau des Longitudes. По реак-
ціи: кислота -f- HCl = хлорангидридъ (жидк.),4- Н 2 0 (жидк.). 

3) Ср. с. 411. 

СООТАВЪ Ц 
j В ы Д І і Л Е Н І Е ТЕПЛА ПРП 

СООТАВЪ Ц МОЛЕКУЛА ГАЛОПДЪ-АНПІДРНДА. 1 0 І . Р А 3 0 В А Н І И 1 МОЛЕКУЛЫ 
j ГАЛОИДЪ-АНГПДРНДА. 

Хлористый ицетилъ, і;,н3ооі 
і 

- 5,5 
Бромистый » CjHgOBr i - 2,9 
ІОДІІСТЫЙ CjHgOI ! - 1,8 
Хлористый бутирилъ. , C,H 7 0C1 — 3,8 
Бромистый > , C4II, 0 Br i - - 1.9 
Хлористый вмлерилъ, С5Ы0ОС1 ! - 2І5 
Бромистый » С,Н э ОВг ! - 1,7 
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Т А Б Л И Ц А X V I I I . 

Теплота обрпзовпиія гидратовъ изъ твсрдаѵо соедіпіенія и 
твердой воды, причем продлктъ тоже твердый, но Іісртоло 1). 

') Berthelot, Ami. de Ohiin. Phys. [5], 1, 1875. Теплоту образования солц-
ііыхі. гидратовъ изиіірллн также Финръ и Лильсоиі., см. Jahresb. f. Uli. 1872, 73. 

BOO ПГ.ТДѢліЧІІО топла В ы д і л е н і о тепла i i p n x o -

С О С Т А В ' Ь И МОЛЕКУЛА ГИДРАТА, ирн oopuüouaniu 1 мол. Д.ІІШ.0ССЛ IUKU-.КЩЛ на» 
присоединяемой води 

підратіи ісредииич, чисдомт.). 

S 0 . + H 2 0 + 19,8 
H 2 S O , - | - H A O 7,5 — 
0 ^ , 0 ^ 2 1 1 , 0 
С^Н^Ои + Н^О (гидратъ ішноградн. кисл.) 
ВаО + Н,0 

+ 3,34 — 0 ^ , 0 ^ 2 1 1 , 0 
С^Н^Ои + Н^О (гидратъ ішноградн. кисл.) 
ВаО + Н,0 

0 — 
0 ^ , 0 ^ 2 1 1 , 0 
С^Н^Ои + Н^О (гидратъ ішноградн. кисл.) 
ВаО + Н,0 4-16,2 — SrO + HjO 
CaO-flTjO + 15,8 — SrO + HjO 
CaO-flTjO + 13,6 — 
K H 0 + 2 I L 0 + 9,63 + 4,82 

+ 1,28 В а ( Н 0 ) 3 + 9 Н 3 0 + 11,44 , 
+ 4,82 
+ 1,28 

Sr(H0),+9II 30 
В » 0 3 + 7 Н 2 0 + 11,8.1 - 1,32 Sr(H0),+9II 30 
В » 0 3 + 7 Н 2 0 + 8,4 + 1,2 
K 3 S 5 0 T + H , 0 = 2ICIiS04 -1- 8,6 — 
13аС1 2 +2ГГ 2 0 + 4,0 + 2,0 
SrC) 3+6H.,0 . + 9,68 -1,62 
"NaBi4-2II20 + 1,30 -0,64 
N a l + 2H,0 + 2,42 -1,22 
K,FeCy ( +3II ! 1 0 + 

4 -

0,70 - 0,24 
N U J S O ^ I O H J O + 

4 -

4,56 -0,46 
В ^ С Ю ^ + Ш О + 3,32 -3,32 
Ba(C10J 3 +3H 2 0 + 3,32 -1,10 
В а [ г Ю 3 ) 3 + Н 2 0 + 1,66 1- 1,66 
foC03H7»H30 + 4,56 •• 

-1 
- 3,0-1 

Mn(C,rI ,0 2 ) 2 +4H 3 0 
М п Г С н О ^ + г Н з О + 2,94 

•• 

-1 - 0І74 Mn(C,rI ,0 2 ) 2 +4H 3 0 
М п Г С н О ^ + г Н з О 4- 4,36 + 2,18 
N a C 2 H R 0 3 + 3 H 3 0 + 4,37 4 -1,46 
O a ( C , H 3 O 3 ) 3 + H 3 0 + 1,66 + 1,66 
8 г ( С 3 Н „ 0 2 ) ; + ' / з Н 2 0 
B n ( U 2 î f 3 0 3 ) 3 + 3 H 2 0 

0,42 -0,84 8 г ( С 3 Н „ 0 2 ) ; + ' / з Н 2 0 
B n ( U 2 î f 3 0 3 ) 3 + 3 H 2 0 + 1,76 + 0,58 
Si-(CH0 2l 3-t-2H 30 + 3,20 4. -1.60 
Z n ( U 3 I J , 0 „ ) , + 2 I L 0 + 4,00 ч - 2.00 
Z n ( C 3 H a 0 3 ) 2 + H 3 0 
Z t >(CIT ,O 3 ) 2 +2ri 2 0 + 2,02 + 2,02 Z n ( C 3 H a 0 3 ) 2 + H 3 0 
Z t >(CIT ,O 3 ) 2 +2ri 2 0 + 3,52 4 - 1.76 
С і і ( С , Н , О , ) + Я 4 0 + 0,16 - -0,16 
С и ( С Н О а ) 3 - : - 4 Н 2 0 
P b ( C 3 H 8 O 3 ) + 3 H , 0 

-1- 2,64 + 0,66 С и ( С Н О а ) 3 - : - 4 Н 2 0 
P b ( C 3 H 8 O 3 ) + 3 H , 0 + 2,64 + 0,88 
K,(J 20 4+!I 20 + 1,6 + 1І6 

+ 20 + 2,0 
КпПЧ; ,0 ,+Н, ,0 
К , С < Н 4 0 „ 4 - Ѵ » П 3 0 + 2,5 + 2.5 КпПЧ; ,0 ,+Н, ,0 
К , С < Н 4 0 „ 4 - Ѵ » П 3 0 + 0,6 -, - M 
К п а и , І Г 4 О , , + 2 Н 3 0 
N a K f y i ^ + S H j O + 1,9 4 -0,9 К п а и , І Г 4 О , , + 2 Н 3 0 
N a K f y i ^ + S H j O + 4,75 H -1,2 
NaO.HA-t-VîHjO 
<г , т аС < Н 7 0 3 4 г ' / аН 3 0)+2 ' / 'Л- І 3 О 

0,135 
3,35 
3,49 

H 

К а 0 ч И 7 0 2 - | - З И 3 0 — 

0,135 
3,35 
3,49 — 
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И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что в ы д е л е н і е т е п л а в о в с е непропорціонально 
ч и с л у п р и с о е д и н е н н ы х ъ п а е в ъ в о д ы . Что к а с а е т с я эндотермического соедипенія 
м а с л я н о к и с л а г о н а т р а с ъ в о д о ю , то оно с о о т в ѣ т с т в у е т ъ т о л ь к о твердому с о -
с т о я и і ю в о д ы ; с ъ жидкою водою м а с л я н о к и с л ы й н а т р ъ д о л ж е н ъ с о е д и н я т ь с я 
с ъ в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а : 

т в е р д ы й N a C 4 H , 0 2 с ъ З Н 2 0 ( ж и д к . ) в ы д е л . + 0 , 8 0 к . 
Т а к ъ к а к ъ на самомъ д ѣ л ѣ к р п с т а л и з а ц і я этой водной соли п р о и с х о д и т ъ 

и з ъ жпдкаго р а с т в о р а , то она должна п р о и с х о д и т ь с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , и 
соедипеніе должно д е л а т ь с я эпдотермическпмъ т о л ь к о ниже 0 ° , когда соеди-
н с н і е р а з ъ о б р а з о в а в ш е е с я иродолжаетъ с у щ е с т в о в а т ь к а к ъ бы по и н е р н і н . 
Т а к н м ъ образомъ м ы в с т р е ч а е м с я з д ѣ с ь с ъ п е р е м ѣ и о ю зиака в ы д е л я е м о й 
э н е р г і и при и з м ѣ н е н і и т е м п е р а т у р ы . 

О б р а з о в а н і е к н с л ы х ъ с о л е й , к а к ъ видно и з ъ т а б л и ц ы X I X , тоже пред-
с т а в л я е т ъ п о с т е п е н н ы й перехода , по к о л и ч е с т в у в ы д е л я е м о г о т е п л а о т ъ нор-
м а л ь и ы х ъ к и с л ы х ъ с о л е й , к а к ъ K H S 0 4 , к ъ т а к н м ъ Ь о т о р ы я , к а к ъ к и с л а я 
у к с у с н о к и с л а я с о л ь , с ч и т а ю т с я многими х и м и к а м и за м о л е к у л я р н ы й соеди-
н е н і я . П о с л ѣ д п я я в ы д ѣ л я е т ъ иемногимъ м е н ь ш е т е п л а , ч ѣ и ъ к и с л а я в и н н о 
к и с л а я с о л ь , и даже б о л ь ш е , ч ѣ м ъ к и с л а я щ а в е л е в о к и с л а я с о л ь , н е с м о т р я 
иа т о , что две п о с л ѣ д н і я с ч и т а ю т с я нормальными к и с л ы м и солями . 

Т А Б Л И Ц А XIX. 

Теплота образован!» кнслыхъ солей нзъ кислоты н средней 
солн, нричемъ веѣ участвугоіція вещества твердый, ио Бертело. 

SOg-4-KjSO^KîS.jOj ныдішіегь +26,0 ') 

K 2 S 2 0 7 + H 2 0 = 2 K H S O / ( » + 8,6 

H , S 0 4 + K , S 0 4 = 2KHS0 4 • +15,2 

H 2 S O i - T - N a 2 S 0 4 = 2 N a H S 0 4 > +-16,0 

N a 2 0 a 0 Ä + C 2 H 2 0 4 = 2 N a H C 2 0 4 » + 3,8 

Na 2C 4H 40 ( ]+C 4I-I,.0 6=2NaG / ,H r ,0 ( i » + 6,6 

2C 2 H + 0 2 - fNaC,H,0 ,=Nf tC 3 H 3 0 . J . 20 ,H 4 Oj » + 5,5 

*) На количества веществъ, показанный въ урпнноніяхъ, которыми выра
жается обріізоппліс кнслыхъ солей. 
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При образованіи д в о й н ы х ъ солей з а м е ч а е т с я т а к о е же разиообраз іе в ъ 
к о л и ч е с т в а х ъ в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а , к а к ъ и при образоваи іи г и д р а т о в ъ . Т ѣ р о й 
н ы й с о л и , к о т о р ы я легки р а с п а д а ю т с я н а п р о с т ы л соли и х ъ о б р а з о в а в ш і я , и 
который с ч и т а ю т с я о б ы к н о в е н н о м о л е к у л я р н ы м и с о е д и н о н і я м и в ъ р о д ѣ соеди
н е н а с ъ кристализац іонною в о д о ю , п о к а з ы в а ю т ъ в ы д ѣ л е н і е т е п л а очень ни 
ч т о ж н о е , почти н у л е в о е , к а к ъ это и а ш с л ъ А н д р ы о с ъ , и что подтвердили 
п о з д н ѣ й ш і я и з с л ѣ д о в а и і я . В е р т е л о перечисляла) в ы д ѣ л е н і е т е п л а при обра
з о в а л и с е г н е т о в о й соли и з ъ в н н и о к и с л а г о кали и в и н н о к и с л о г о н а т р а на 
т в е р д о е с о с т о я н і е д ѣ й с т в у ю щ и х ъ и п р о и с х о д я щ п х ъ в е щ е с т в ъ и н а ш е л ъ , что 
т а к а я р е а к ц і я о т в ѣ ч а е т ъ почти п у л е в о м у в ы д ѣ л е н і г о т е п л а . По Ф а в р у и В а л ь -
с о и у п р и раствореп іи водиаго с ѣ р н о к и с л а г о г л и н о з е м а ( с ъ 1 8 Н 2 0 ) в ъ чистой 
в о д ѣ в ы д ѣ л я е т с я почти с т о л ь к о же тепла к а к ъ при р а с т в о р е н і и его в ъ р а с 
т в о р а х ъ с ѣ р н о к и с л а г о к а л и и с ѣ р н о к н с л а г о аміака . При образован іи д в о й н ы х ъ 
солей ціашорами в ы д ѣ л е н і е т е п л а з н а ч и т е л ь н о е . Т а к ъ 

HgO,N 2 4- 2KCN = H g K j C ^ выдѣляетъ f 16,6 
AgCN + K C N = A g K O j N , » ' 4- 11,2 

Н ѣ т ъ с о м н ѣ н і я , что между т ѣ м п и другими д в о й н ы м и с о л я м и , к а к ъ в ъ нпс-
л ы х ъ с о л я х ъ , о к а ж е т с я п о с т е п е н н ы й переходъ по в ы д е л я е м о м у т е п л у . 

Соедииенія второго порядка п р е д с т а в л я ю т ъ тоже с л у ч а я эндотермических!» 
соединен ій , к а к ъ и п е р в и ч н ы й . К р о м ѣ у п о і і я и у т ы х ъ в ы ш е с о л я н ы х ъ гидра
т о в ъ ( у к с у с н о к и с л ы й с т р о н ц і а н ъ и м а с л я н о к и с л ы й н а т р ъ ) сюда принадле
жит!) н а п р . м у р а в ь и н а я к и с л о т а е с л и ее р а з с м а т р и в а т ь к а к ъ соединепіс С О 
с ъ Н а 0 , или к а к ъ соединение 0 0 2 с ъ Ы 2 . П р а в д а , чт о м у р а в ь и н а я к и с л о т а 
н е п о л у ч а е т с я и р я м ы м ъ с о е д и н е н і е м ъ э т п х ъ в е щ е с т в ъ , по она м о ж е т ъ б ы т ь 
разложена на н и х ъ , и это разложопіе с о п р о в о ж д а е т с я . в ы д ѣ л о н і е м ъ т е п л а , 
с л е д о в а т е л ь н о обратное с о е д і ш е н і е сопровождалось б ы п о г л о щ е и і е м ъ т е п л а . 
Р а з л о ж е н і е па окись углерода и воду В е р т е л о п р о и з в е л ! , п о с р е д с т в о м ! , сѣриой 
к и с л о т ы прп обыкновенной температур! ' . , и н а ш е л ъ , ч то эта р е а к ц і я ( з а в ы 
четом! , т е п л о т ы соединен ія с ѣ р п о й к и с л о т ы с ъ в о д о ю ) с о п р о в о ж д а е т с я выдт . -
л е н і е м ъ - f - 1 , 3 8 к а л . Х о т я не у д а е т с я п о л у ч и т ь м у р а в ь и н у ю к и с л о т у иря
м ы м ъ соед ішеніемъ окиси у г л е р о д а и в о д ы , но можно п о л у ч и т ь соль е я со -
е д и н е н і е м ъ окиси у г л е р о д а со щ е л о ч ь ю . Э т о т ъ с п и т е з ъ еонроінмкдаетея однако 
в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Другое экзотермическое р а з л о я т н і е м у р а в ь и н о й к и с л о т ы , 
н а у г л е к и с л о т у и в о д о р о д ъ , с о в е р ш а е т с я или при и а г р ѣ в а п і и в ы ш е 1 0 0 ° или 
при коптактиомъ д ѣ й с т в і и родія при о б ы к н о в е н н о й т е м и е р а т у р ѣ . Это разло-
женіе при н а г р ѣ в а н і п в ы ш е 1 0 0 ° с о п р о в о ж д а е т с я , к а к ъ и а б л ю д а л ъ В е р т е л о , 
д е й с т в и т е л ь н о в ы д ѣ л е п і е м ъ т е п л а . 

Подобный распадеи ія н а э л е м е н т ъ и первичное соединен іо с о в е р ш а ю щ а я с я 
с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а п р е д с т а в л я ю т ъ п е р е к и с ь водорода ,1t а з о т п е т о к п е л ы й 
а м і а к ъ . Перекись водорода р а з л а г а е т с я н а г р ѣ в а н і е м ъ и л и к о н т а к т н ы м и д ѣ й -
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с т в і я м и на воду и ю ш д о р о д ъ , и это сопровождается по Т о м с е н у в ы д ѣ л е -
н і е м ъ - j - 2 3 , 0 7 к . А з о т и с т о к п с л ы й а м і а к ъ р а з л а г а е т с я п а г р ѣ в а н і е м ъ на а з о т ъ 
и в о д у , при ч е м ъ в ы д ѣ л я е т с я по В е р т е л о 8 0 , 0 4 к . О б р а т н ы й р е а к ц і и , 
образоваиіе п е р е к и с и водорода и азотистокислаго аміака и з ъ т ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , 
н а к о т о р ы й они р а с п а д а ю т с я при э т и х ъ р а з л о ж е н і я х ъ , мало п з в ѣ с т н ы , х о т я 
и у к а з а н ы к а к ъ побочный реакц іи при д р у г п х ъ э к з о т е р м и ч е с к и й , р с а к ц і я х ъ . 
Напр . оба с и н т е з а у к а з а н ы к а к ъ происходящие при г о р ѣ н і и с в ѣ т и л ы і а г о г а з а 
н а в о з д у х ѣ , а т а к ж е при о к и с л е н і и в л а ж н а г о фосфора н а в о з д у х ! , . Образо-
в а и і е п е р е к и с и водорода н а б л ю д а л о с ь и в о м н о г и х ъ с л у ч а я х ъ медлеинаго 
о к и с л е н і я в е щ е с т в ъ с о д е р ж а щ н х ъ водородъ , именно о р г а и и ч е с к и х ъ в е щ е с т в ъ , 
или при о к и с л е н і и в ъ п р п с у т с т в і и в о д ы . В о в с ѣ х ъ э т и х ъ р е а к ц і я х ъ и пе
р е к и с и водорода и а з о т и с т о к и с л а г о аміака о б р а з у е т с я очень мало . Возможно , 
что з д ѣ с ь н а самомъ д ѣ л ѣ не происходят! , т ѣ эндотермическ ія реакц іи и х ъ , 
к о т о р ы я п р е д п о л а г а ю т с я в ы ш е у к а з а н н ы м и с и н т е з а м и . Т а к ъ возможно, что п е 
р е к и с ь водорода о б р а з у е т с я п р я м ы м ъ соедииен іемъ водорода с ъ кислородомъ, 
что с о с т а в л я е т ! , э к з о т е р м и ч е с к у ю р е а к ц і ю , возможно т а к ж е , ч то азотисто
к п с л ы й а м і а к ъ о б р а з у е т с я не прямо и з ъ а зота и в о д ы , а что с п е р в а обра
з у е т с я о к и с е л ъ а зо та ( эндотермическое п р е в р а щ е н і е ) , потомт, г и д р а т ъ азо
т и с т о й к и с л о т ы , которая с о е д и н я е т с я с ъ а м і а к о м ъ , о б р а з о в а в ш и м с я т у т ъ ж е 
ч р е з ъ соедиисн іе а з о т а с ъ водородомъ. В о в с я к о м ъ с л у ч а ѣ распаденіе азотисто
к и с л а г о ам іака на а з о т ъ и в о д у можно р а з е м а т р и в а т ь , к а к ъ в н у т р ь - ч а с т и ч н о е 
г о р ѣ н і е , т . е . к а к ъ р е а к ц і ю , п р о и с х о д я щ у ю между ближайшими с о с т а в н ы м и 
ч а с т я м и с о е д и н е н і я в т о р а г о порядка . Можно п р е д с т а в л я т ь с е б ѣ , что при раз -
ложепін а з о т и с т о к и с л а г о аміака ам іачный водородъ с ж и г а е т с я кислородом!, 
а зотистой к и с л о т ы при ч е м ъ о б р а з у е т с я в о д а , в с е р а в н о к а к ъ в ъ п о р о х ѣ et ,pa 
и у г о л ь г о р я т ъ u a с ч е т ъ кислорода с е л и т р ы . Подобное в н у т р е н н е е ropïuiie 

должно принимать и при в з р ы в ч а т ы х ъ р а з л о ж е и і я х ъ а з о т н ы х ъ э ф и р о в ъ , з д ѣ с ь 
у г л е р о д ъ и водородъ с ж и г а ю т с я кнслородомъ о с т а т к а азотной к и с л о т ы , в х о 
д я щ е г о в ъ с о с т а в ъ э т и х ъ э ф и р о в ъ . По в с е й в е р о я т н о с т и и экзотермпческ ія 
р а з л о ж е н і я м у р а в ь и н о й к и с л о т ы п р е д с т а в л я ю т ! , подобную ж е в н у т р ь - ч а с т и ч н у ю 
р е а к ц і ю и л и , к а к ъ г о в о р я т ! , , молекулярное перемтценге. В с е это пока
з ы в а е т ! , , что в о н р о с ь объ э н д о т е р м и ч е с к и х ъ с о е д и н е н і я х ъ в т о р а г о порядка 
у с л о ж н я е т с я н о в ы м и э л е м е н т а м и , к о т о р ы х ъ не б ы л о в ъ в о п р о с ѣ обт, эндо
т е р м и ч е с к и х ! , с о е д и и е н і л х ъ перваго порядка, именно возмояшостыо . м о л е к у 
л я р н ы х ! , п е р с м ѣ щ е н і й или в п у т р ь - ч а с т и ч н ы х ъ р е а к ц і й . 

Т е р м о х г ш и ч е с к і й з а к о и ъ р е а к ц і й . Е щ е Б е р ц е л і у с ъ , а т а к ж е в с ѣ 
х и м и к и , п р о и з в о д и в ш і е т е р м о х и м и ч е с к і я о п р е д ѣ д е н і я , . начиная с ъ Г е с с а , в ы 
с к а з ы в а л и , что к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а при соединеиіи д в у х ъ в е щ е с т в ъ 
м о ж е т ъ с л у ж и т ь м ѣ р о ю х и м п ч е с к а г о сродства между н и м и . Это м н ѣ н і е с у -
щ е с т в у е т ъ между химиками и в ъ н а с т о я щ е е в р е м я . Н и ж е , в ъ г л . X I X , я 
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о с т а н о в л ю с ь подробнѣе н а р а з с м о т р ѣ н і і і этого м н ѣ и і я , т а к ъ к а к ъ т о л ь к о по 
з ш о ж е ш и с л ѣ д у ю щ і ш . г л а в ъ м ы б у д е м ъ і і м ѣ т ь в е с ь н е о б х о д и м ы й м а т е р і а л ъ 
д л я с у ж д е н і я объ э т о м ъ в а ж н о м ъ в о п р о с ѣ х и м і и . Т е п е р ь же п р е д с т а в л ю одно 
п о л о ж е н і с , н а з ы в а е м о е з д ѣ с ь термохимическимъ закономъ реакцій, ко 
торое можно с ч и т а т ь с л ѣ д с т в і е м ъ этого м н ѣ н і я о с р о д с т в ѣ . Но с л ѣ д с т в і е 
это можетъ б ы т ь д о к а з ы в а е м о и независимо о т ъ в ы с к а з а н н а г о м н ѣ н і я о срод-
с т в ѣ , именно л ш д у к т и в н ы м ъ п у т е м ъ , ч р е з ъ обобщен іе и о б ъ я с н е н і е реакцій 
д ѣ й с т в и т е л ь н о п р о и с х о д я щ и х ъ . 

Т е р м о х и м и ч е с к и з а к о н ъ р е а к ц і й , к а к ъ его ф о р м у л и р у е т е В е р т е л о со 
с т о я т ь в ъ с л ѣ д у ю щ е м ъ : Всякая реакція, совершаемая безъ вмѣшатель-
ства посторонней энергіи, стремится къ произведенію веществъ, ко
торым выдѣляютъ при своемъ образовании наибольшее количество 
тепла. Поэтому н а п р . чтобы одно в е щ е с т в о в ы т ѣ с н и л о д р у г о е и з ъ соеди-
н е н і я с ъ т р е т ь и м ъ , н у ж н о ч т о б ы п е р в о е в е щ е с т в о в ы д ѣ л я л о с ъ т р е т ь и м ъ 
больше т е п л а , ч ѣ м ъ второе с ъ т р е т ь и м ъ . 

З т о т ъ законъ о и р е д ѣ л я е т ъ одно и з ъ у с л о в і й , которое должно б ы т ь удо
в л е т в о р е н о , ч т о б ы р е а к ц і я с д ѣ л а л а с ь в о з м о ж н о ю ; но о н ъ н е д ѣ л а е т ъ еще 
реакціго необходимою. Другими с л о в а м и какая п н б у д ь и д е а л ь н а я р е а к ц і я мо
ж е т ъ у д о в л е т в о р я т ь этому з а к о н у и в ъ тоже в р е м я н е с о в е р ш а т ь с я в ъ д е й 
с т в и т е л ь н о с т и , потому что не у д о в л е т в о р я е т е д р у г н м ъ у с л о в і н м ъ , к о т о р ы я 
ч а с т о , при н ы н ѣ ш и е м ъ положеніи п а у к и , даже н е л ь з я б ы в а с т ъ о п р е д ѣ л и т ь . 

В ъ формулированіи термохимическато закона г о в о р и т с я о т е п л о т ѣ , в ы я в 
ляемой при образованіи с о с д и н е и і і . Т е п л о т а , поглощаемая п р и разложеніи 
с о е д ш е ш й , у ч а с т в у ю щ и х ъ в ъ р е а к ц і и , очевидно в х о д и т ъ при термохимиче 
ской, о ц ѣ н к ѣ . р е а к ц і й с ъ отрицательными, зпакомъ. Т а к и м ъ образомъ в ъ силу 
т е р м о х ш г а ч е с к а г о закона р е а к ц і я с ч и т а е т с я в о з м о ж н о ю , е с л и а л г е б р а и ч е с к а я 
с у м м а в ы д ѣ л е н і й т е п л а , с о о т в ѣ т с т в у ю щ и х ъ в с ѣ м ъ п р о с т ы м ъ разложеи інмъ и 
с о о д п н е н і я м ъ , к а т о р ы я в х о д я т ъ в ъ с о с т а в ъ сложной р е а к ц і и , б у д е т ъ поло
ж и т е л ь н а я . 

Но реакц ія можетъ с о п р о в о ж д а т ь с я и другими пр е пра щ е и і ями , и е р е м ѣ -
намп г л а в и ы х ъ ф и з и ч е с к и х ъ с о с т о я н і й , изомеріею, р а с т в о р е н і е м ъ , к о т о р ы я 
т о ж е сопровождаются положительными или о т р и ц а т е л ь н ы м и в ы д ѣ л е н і я м и т е п л а . 
О п ы т ъ п о к а з ы в а е т ъ , что к ъ н и м ъ терітіохимцческій з а к о н ъ не н р и м ѣ ш і е т с я , 
а л г е б р а и ч е с к а я с у м м а э т н х ъ в ы д ѣ л е п і й т е п л а м о ж е т ъ б ы т ь о т р и ц а т е л ь н о ю . 

') Вертело называетъ этотъ законъ третьимъ принципом ѵіермохимги, 1-й 
пріащипг—пропорігіоналыіость выдѣлвемаго тепла при реакціи молекулариыиъ 
работмгь въ ней происходящимъ; ;2-й припципг—независимость количества вы-
дѣляемаго тепла при химическомъ превращена отъ промежуточныхъ превра-
щеиій. Tpc-xitt принципъ онъ наяываетъ такше прнпчипймъ наибольшей работы 
(principe du travail maximum). См. Ann. de Chim. Phys. [6], i , 5; 1875. 
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..А т а к ъ к а к ъ о т р и ц а т е л ь н о е в ы д ѣ л е и і е т е п л а в ъ э т и х ъ в т о р о с т е п е н н ы х * п р е 
в р а щ е н и я х * м о ж е т ъ п р е в ы ш а т ь по своей численной в е л н ч п н ѣ положительное 
в ы д ѣ л е н і е т е п л а в ъ самой р е а к ц і п ( т . е . в ъ а б с т р а к т н о й р е а к ц і и , с о в е р ш а ю 
щ е й с я безъ п е р е ч и с л е н н ы х * с е й ч а с * п о б о ч н ы х * п р е в р а щ е н і й ) , то и з а м е 
ч а е т с я и е р ѣ д к о , что в * д е й с т в и т е л ь н о с т и х и м и ч е с к а я реакц ія с о в е р ш а е т с я с ъ 
пониженіемъ т е м п е р а т у р ы , т . е . с ъ п о г л о щ е н і е м * т е п л а , 

Поэтому ч т о б ы в и д е т ь проявлеи іе т е р м о х и м и ч е с к а г о закона в ъ р е а к ц і я х * 
необходимо д е й с т в и т е л ь н ы й реакц іи освобождать о т * в с е х * в т о р о с т е п е н н ы х * 
п р е в р а щ е п і й , н е п р и н а д л е ж а щ и х * к ъ ч и с л у разложен ій и соедииспій , и т а 
к и м * образом* в ы ч и с л я т ь в ы д ѣ л е п і е т е п л а в * н е к о т о р о й идеальной р с а к ц і и . 
С ъ п о д о б н ы м * п е р е ч н с л е н і е м ъ р е а л ь н ы х * реаицій н а и д е а л ь н ы й , мы уже по
знакомились в ы ш е , н а п р , при п е р е ч н е л е н і и т е п л о т ы о б р а з о в а и і я .солей в ъ 
р а с т в о р а х * н а т е п л о т у о б р а з о в а н і я и х ъ в ъ т в е р д о м * в и д * и з ъ т в е р д ы х * в е 
щ е с т в * в н е р а с т в о р а . 

Что к а с а е т с я и н д у к т и в н ы х * д о к а з а т е л ь с т в * т е р м о х и м и ч е с к а г о закона р е а к 
ций, то они о т ч а с т и п р и в о д и л и с ь у ж е в ы ш е , но з д е с ь необходимо с о п о с т а 
в и т ь и х ъ с и с т е м а т и ч е с к и . 

Х и м и ч е с к і я еоедипенія о б р а з у ю т с я с ъ п о л о ж и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е п і е м ъ т е п л а . 
Те соедииепія п е р в о г о п о р я д к а , который п о к а з а н ы в ъ т а б л и ц а х * , к а к * эндо-
т е р м и ч е с к і я на с а м о м * деле, за в е с ь м а немногими и с к л ю ч е н і я м п , не обра
з у ю т с я с ъ п р я м ы м * п о г л о щ е н і е м * т е п л а , а п р о и с х о д я т * д в о й н ы м и разложе-
піямп при о д н о в р е м е н н о м * с о в е р ш е и і н э к з о т е р м и ч е с к о й роакц іп . Тѣ же и з * 
э н д о т е р м и ч е с к и х * соедиионій , к о т о р ы я м о г у т * о б р а з о в а т ь с я и з ъ э л е м е и т о в ъ 
прямо , п о к а з ы в а ю т ъ это образован іе при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * , к о г д а 
п р о с т а я ф и з и ч е с к і я и з м ѣ н е н і я у ч а с т в у ю щ и х * э л е м е и т о в ъ ( С , N) у к а з ы в а ю т * 
на глубокое п р е в р а щ е и і е и х * , подобное изомерному и производимое о д н и м * 
д ѣ й с т в і е м ъ в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . Поэтому возможно , ч т о п о г л о щ е н і е т е п л а 
н а с а м о м * д ѣ л ѣ и д е т * па это физическое п р е в р а щ е н ! е э л е м е н т о в * , а ч т о 
соединен іе и х * , в ъ и х * н о в о м * ф и з и ч е с к о м * с о е т о я н і п п р о и с х о д и т * с * в ы -
д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . В о о б щ е м о ж е т ъ б ы т ь п р а в и л ь н е е б ы л о б ы о п р е д е л я т ь эндо-
т е р м и ч е с к і я с о е д и п е н і я н е к а к ъ о б р а з о в а и н ы я с ъ п о г л о щ е п і е м ъ т е п л а , а к а к ъ 
р а з л а г а ю щ і я с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , и в о в с я к о м * с л у ч а е видотермическ ія 
соединен ія п е р в а г о порядка пе м о г у т * с л у ж и т ь в * н а с т о я щ е е в р е м я в о з р а -
ж е н і е м ъ п р о т и в * т е р м о х и м и ч е с к а г о з а к о н а . 

Образован іе э н д о т е р м и ч е с к и х * соедипеній в ы с ш и х * п о р я д к о в * м о ж е т ъ 
йыть о б ъ я с н я е м о т а к ъ ж е , к а к ъ и образованіе соедииеній и з ъ э л е м е н т о в * . 
К р о м е того в * н и х * в о з м о ж н ы п е р е г р у п п и р о в к и в ъ п е р в ы х * с о с т а в н ы х * 
ч а с т я х * , в с л ѣ д с т в і е к о т о р ы х * экзотермическая р е а к ц і я разложепія и х * мо
ж е т ъ даже в о в с е пе с о о т в е т с т в о в а т ь реакц іи с и н т е з а п х ъ , к о т о р ы й с л е д о 
в а т е л ь н о ие должепъ б ы т ь необходимо э н д о т е р м и ч е с к и м * . 
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Р е а к ц і и в ы т ѣ с н е и і я с о в е р ш а ю т с я по п р е и м у щ е с т в у в ъ т а к о м ъ и а п р а в -
л е н і н , что э л е м е н т а в ы д ѣ л я ю щ і й б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о т е п л а в ы т ѣ с н я е т ъ эле -
ш е и т ъ , в ы д ѣ л я ю і ц і й м е н ь ш е т е п л а . Т а к ъ при у п о т р е б л е и і и э к в и в а л е н т н ы х ! , 
к о л и ч е с т н ъ бромъ в ы т ѣ с н я е т ъ і о д ъ , а х л о р ъ — б р о м ъ и з ъ соедииеиій с ъ в о 
дородомъ и металами ; обратное в ы т ѣ с и е н і е если и п р о и с х о д и т ъ , то в ъ г о 
раздо с л а б ѣ й ш е й с т е п е н и , и при б о л ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ . При образо-
в а н і и о к и с л о в ъ м е т а л о в ъ н а 1 пай кислорода в ы д ѣ л я ю т с я с л ѣ д у ю щ і я коли
ч е с т в а т е п л а : 

ZnO + 85,0 CujO - f 40,8 
РЬО + 50,3 A g 3 0 - f î>,9 
Hg 2 0 - f 42,2 

Между т ѣ м ъ при о б р а з о в а н ы в о д ы в ы д ѣ л я е т с я - f - 6 9 к . С л ѣ д о в а т е л ы ю 
по в ы д ѣ л я е м о м у т е п л у водородъ п р и х о д и т с я между цинкомъ и с в и н ц о м ъ , и 
д ѣ й с т в п т е л ы і о и з ъ п е р с ч и с л с п н ы х ъ м е т а л о в ъ т о л ь к о ц и н к ъ м о ж е т ъ р а з л а г а т ь 
водяной п а р ъ , а о с т а л ь н ы е м е т а л ы ие р а з л а г а ю т ъ е г о . Порядокъ в ы д ѣ л е н і я 
т е п л а при образовапіи о с и о в и ы х ъ о к и с л о в ъ м е т а л о в ъ с о г л а с у е т с я т а к ж е с ъ 
иорядкомъ в ы т ѣ с н е н і я м е т а л о в ъ д р у г ъ другомъ и з ъ с о л я н ы х ъ р а с т в о р о в ъ . 
Т а к ъ ц ш і к ъ , в ъ о б ы к н о в е н н ы х ! , у с л о в і н х т , р е а к ц і н , в ы т ѣ с н я е т ъ и з ъ р а с т в о 
р о в ъ солей с в и н е ц ъ , р т у т ь , м ѣ д ь , серебро ; мѣдь м о ж е т ъ в ы т ѣ с п н т ь р т у т ь , 
серебро , и т . п. Обратный в ы т ѣ с п е н і я х о т я и в о з м о ж н ы , по происходят ' ; , 
гораздо т р у д н ѣ е . 

Д в о й н ы я разложенія точно т а к ж е о п р е д ѣ л я ю т с я п о л о ж и т е л ь н ы м ! , в ы д т , -
л е н і е м ъ т е п л а . В с я к о е образование соли и з ъ к и с л о т ы и о с н о в а и і я , даже в ъ 
р а с т в о р ѣ , с о в е р ш а е т с я с ъ п о л о ж и т е л ь н ы м ! , „ в ы д ѣ і е н і е м ъ т е п л а . С и л ь н ы й 
к и с л о т ы , в ы т ѣ с н я ю щ і я в п о л н ѣ и з ъ солей с л а б ы я к и с л о т ы , и м ѣ ю т ъ б о л ь ш у ю 
теплоту нейтрализовап ія , ч ѣ м ъ п о с л ѣ д и і я : точно т а к ж е н е и л ы і ы я о с н о в а н і я 
в ы д ѣ л ш о т ъ при с о е д і ш е ш н с ъ кислотами больше т е п л а , ч ѣ м ъ с л а б ы я . О н ы т ъ 
показывает ' ! . , что в ы т ѣ с н е н і е о д н п х ъ к и е л о т ъ другими б ы в а е т ъ полное , если 
оно удовлетворяет ' ! , т ермохимическому з а к о н у , даже в ъ т о м ъ случит. , когда 
в с е о с т а е т с я в ъ раствор! ' , или когда нерастворимое оосдииепіо должно і і с л ѣ д -
с т в і е итой реакціи с д ѣ л а т ь с я растворимым'! , . Такт . иаир . а з о т н а я или у к с у с - . 
п а я к и с л о т а в ы т ѣ с п я ю т ъ вполи! , у г л е к и с л о т у , даже когда она н е в ы х о д и т ь 
и з ъ р а с т в о р а ; а з о т н а я к и с л о т а в н о л и ѣ р а з л а г а е т ъ трудно растворимое у к с у с н о 
кислое серебро на а з о т н о к и с л у ю с о л ь и свободную у к с у с н у ю к и с л о т у . Х о т я 
в ъ п о с л е д н е м ! , с л у ч а ѣ д е й с т в и т е л ь н а я р е а к ц і я сопровождается ноглощеп іомъ 
т е п л а — 3 , 5 к . , но зто п р о и с х о д и т ъ в с л ѣ д с т в і е р а с т в о р е н і я азотиокислаго с е 
ребра ; д ѣ й с т і ш т е л ы ш в ъ идеальной р е а к ц і н , когда о б р а з у е т с я т в е р д о е азотно
кислое серебро ( в ъ п р е д п о л о ж е н » ] , что д ѣ і і е т і і у е т ъ р а з б а в л е н н а я а з о т н а я 
к и с л о т а , и у к с у с н а я к и с л о т а п о л у ч а е т с я н ъ вид!, р а с т в о р а ) , в ы д ѣ л е и і е т е п л а 
положительное + 2 к . Точно т а к ж е при д ѣ п е т и і п с о л я н о й к и с л о т ы иа и е -
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р а с т в о р и м у ю в ш ш о к и с л у ю и з в е с т ь п р о и с х о д и т ь полное в ы т ѣ с н е н і е шшпой 
к и с л о т ы с ъ образоваи іемъ р а с т в о р а и это о т в ѣ ч а е т ъ б о л ь ш е й т е п л о т ѣ пей-
т р а л и з о в а н і я соляной к и с л о т ы в ъ с р а в и е н і и с ъ в и и н о ю . 

В е р т е л о п о к а з а л ъ , что п р о т и в о н о л о я ш ы я х и м и ч е с к і я с в о й с т в а с л а б ы х ъ и. 
к р ѣ п к и х ъ р а с т в о р о в ъ соляной или іодистоводородиой к и с л о т ы з а в и с я т ъ о т ъ 
в ы д ѣ л е н і я т е п л а при образоваи іи ими г п д р а т о в ъ , к о т о р ы е о б р а з у ю т с я т ѣ м ъ 
н о л н ѣ е , ч ѣ м ъ с л а б е е р а с т в о р ъ . Поэтому если б е р е т с я к р ѣ н к і й р а с т в о р ъ , т о 
в ъ п е м ъ н а х о д и т с я к р о м е гидрата еще б е з в о д н ы й хлороводородъ пли іодово-
дородъ , с л е д о в а т е л ь н о н е п о т е р я в ш и ! с в о ю энерг ію о т ъ соедпнен ія с ъ в о д о ю . 
Поэтому при д ѣ й с т в і и н а какое нибудь другое в е щ е с т в о э т о т ъ безводный H C l 
или H I с п о с о б е н ъ в ы д ѣ л п т ь б о л ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ т о т ъ , к о т о р ы й у ж е соеди
н и л с я в п о л н е с ъ в о д о ю . Т а к н м ъ образомъ р е а к ц і я э к з о т е р м и ч е с к а я при упо
т р е б л е н о ! к р е п к о й к и с л о т ы м о ж е т ъ п р е в р а т и т ь с я в ъ эндотермическую при 
у н о т р е б л е и і и разбавленной к и с л о т ы . II д е й с т в и т е л ь н о к р ѣ н к а я соляная к и с 
л о т а , напр . р а з л а г а е т ъ с е р н и с т ы й с ш і н е ц ъ , с ѣ р н и с т у г о с у р ь м у , а слабая не 
р а з л а г а е т ъ ; наоборотъ т о г д а сѣроводородъ р а з л а г а е т ъ х л о р и с т ы е ш е т а л ы . 
К р ѣ п к і й і о д и с т ы й водородъ п р е в р а щ а е т ъ с е р н у ю к и с л о т у в ъ с ѣ р н и с т у ю и 
даже в ъ с ѣ р о в о д о р о д ъ , с ѣ р у т о ж е можетъ п р е в р а т и т ь в ъ с ѣ р о в о д о р о д ъ , а 
в ъ слабомъ р а с т в о р ѣ с ѣ р о в о д о р о д ъ или с е р н и с т а я к и с л о т а н р е в р а щ а ю т ъ іодъ 
в ъ і о д и с т ы й водородъ . Б е з в о д н а я соляная к и с л о т а п р е в р а щ а е т ъ ц і а и н с т у ю 
р т у т ь в ъ с у л е м у , а в ъ с л а б о м ъ водномъ р а с т в о р ѣ синильная кислота пре
вращает ' ! , с у л е м у в ъ ц і а и и с т у ю р т у т ь . И во в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я м , поло 
ж и т с л ь н о е в ы д ѣ л е и і е т е п л а о б у с л о в л н в а е т ъ н е р е м ѣ и у и а и р а в л е н і я реакц іи . 
Точно т а к ж е S n C l 4 , A s C l a , S b C l s р а з л а г а ю т с я в о д о ю , но обратно с о л я н а я 
к и с л о т а м о ж е т ъ р а з л а г а т ь происходящіе о к и с л ы . Это опять т а к и н а х о д и т с я 
в ъ соглас іи с ъ в ы д ѣ л е и і я м н т е п л а . Д ѣ л о в ъ т о м ъ , что х о т я 1 грамъ водо 
рода , с о е д и н я я с ь с ъ кислородомъ , в ы д ѣ л я е т ъ б о л е е т е п л а ( о т ъ 2 9 до 3 4 к . ) , 
ч ѣ м ъ когда опт, с о е д и н я е т с я с ъ хлоромъ в ъ о т с у т с т в і н в о д ы ( 2 2 к . ) ; но 
при о б р а з о в а н а хлороводорода н з ъ хлора н водорода в ъ и р п с у т с т в і н и з б ы т к а 
в о д ы в ы д ѣ л я е т с я б о л ь ш е т е п л а , ч ѣ м ъ при образовапіи водьі и з ъ 1 г р . в о 
дорода, именно 3 9 , H кал . Т а к н м ъ образомъ д ѣ л а е т с я н о і ш т п ы м ъ , что при 
и з в ѣ с т н о м ъ о т и о ш е н і н с р о д с т в ъ кислорода и х л о р а к ъ м е т а л у , э та р а з н о с т ь 
в ъ к о л и ч е с т в е т е п л а , в ы д ѣ л я е ы а г о при образоваи ін воднаго и безводиаго 
хлороводорода должна о б у с л о в л и в а т ь , в ъ какой р е а к ц і и б у д е т ъ положительное 
в ы д е л е и і е т е п л а : при разложен іи хлорида водою или окисла хлороводородомъ. 
А сообразно с ъ ѳ т и м ъ и д е т ъ и р е а к ц і я . Эти же ч и с л а , п о к а з ы в а ю щ і я в ы -
д ѣ л е н і е т е п л а при образоваиіп и з ъ э л е м е н т о м , в о д ы и хлороводорода , в ъ 
газообразиомт, и растворенном'! , в и д е , н а х о д я т с я в ъ иолпомч, с о г л а с і и сч, фак -
т о м ъ , что газообразный к и с л о р о д ъ можетъ в ы д ѣ л я т ь хлорч, н з ъ газосбразиаго 
х л о р и с т а г о водорода ( с п о с о б ъ фабрпчнаго нрпготовлен ія х л о р а Дпкоиа)., т о г д а 
к а к ъ х л о р ъ па холоду р а з л а г а е т ъ в о д у . 
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Отнон іен іе р а с т в о р о в * м е т а л и ч е с к и х ъ солей к ъ с ѣ р о в о д о р о д у , к а к ъ п о к а 
з ы в а е т * Вертело * ) , с о в е р ш е н н о с о г л а с у е т с я с ъ в ы д ѣ л е п і я м н т е п л а . С е р о 
в о д о р о д * о с а ж д а е т * т а к і е с ѣ р ш і с т ы е м е т а л ы и з ъ и х * с о л е й , д л я к о т о р ы х * , 
образовап іе с ѣ р и и с т а г о м е т а л а о т в ѣ ч а е т ъ б о л ь ш е м у в ы д ѣ л е н і ю т е п л а , ч ѣ м ъ 
образован іе соли ; т а к * ч т о к а к ъ при о с а ж д е н ш м е т а л о в ъ с е р о в о д о р о д о м * , 
т а к * и при р а з л о ж е н і и с е р н и с т ы х * м е т а л о в ъ к и с л о т а м и б ы в а е т * положи
т е л ь н о е в ы д ѣ л е н і е т е п л а . 

Эти и подобные ф а к т ы , к о т о р ы х ъ можно было б ы п р и в е с т и е щ е много,, 
и с о с т а в л я ю т * и н д у к т и в н о е д о к а з а т е л ь с т в о т е р м о х и м и ч е с к а г о закона . 

Я у ж е у п о м и н а л * в ы ш е , что м н о г і я р е а к д і и в ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и сопро
в о ж д а ю т с я пониженіемъ т е м п е р а т у р ы . Б о л ь ш а я ч а с т ь т а к и х * с л у ч а е в * н а х о 
д я т * с в о е о б ъ я с н е н і е в * с у щ е с т в о в а л и п о б о ч н ы х * превращений . Т а к * у к с у с 
н о к и с л ы й н а т р * в п о л н е р а з л а г а е т с я в * р а с т в о р ѣ в и н н о ю к и с л о т о ю и это с о -
п р о в о ж д а е т с я понижением* т е м п е р а т у р ы , тоже самое п р и разложеніи х л о р и -
е т а г о кремиія с п и р т о м * , при д ѣ й с т в і н слабой азотной к и с л о т ы на т в е р д о е 
у к с у с н о к и с л о е серебро , при д е й с т в і и азотной к и с л о т ы средней к р е п о с т и п а 
д в у у г л е к и с л ы й соли (когда С О г у х о д и т * в ъ в и д е г а з а ) , при о б р а з о в а л и 
к и с л а г о с ѣ р н о к и с л а г о кали в * р а с т в о р е и з ъ средней с о л и и с е р н о й к и с л о т ы , , 
когда обѣ р а с т в о р е н ы ( п о г л о щ е н і е т е п л а д л я кал ійной соли о т * — 1 , 0 4 к а л . 
д о — 1 , 9 0 , когда п р и б а в л я е т с я о т * 1 до 1 0 э к в и в а л е н т о в * с е р н о й к и с л о т ы ) , 
п р и осажден іи и з в е с т и и з ъ р а с т в о р а хлористаго к а л ь ц і я е д к и м * н а т р о м * 
( п о г л о щ а е т с я — 2 , 3 6 ' к . п а 1 0 а С 1 2 ) , й в ъ д р у г и х * р в а к ц і я х * . Б о в с ѣ эти 
с л у ч а и или о б ъ я с н е н ы , или м о г у т * б ы т ь о б ъ я с н е н ы п о г л о щ е и і е м * т е п л а , с о -
о т в ѣ т с т в у ю щ и м ъ или р а с т в о р е н і ю продукта р е а к ц і и , и л и и с п а р е н і ю . Т а к * 
ч то для б о л ь ш и н с т в а п е р е ч и с л е н н ы х * с е й ч а с * реакц ій п о к а з а н о , что с о в е р -
ш е и і е и х * в ъ о т с у т с т в і и з т и х ъ п о б о ч н ы х * п р е в р а щ е н а с о п р о в о ж д а е т с я по 
л о ж и т е л ь н ы м * в ы д е л с и і е м ъ т е п л а . 

Но з а в с е м * т е м * о с т а ю т с я р е а к ц і н — т е р м о л и з * , в ы т ѣ с п е и і я х л о р а бро
м о м * в * х л о р и с т ы х * м е т а л а х * , образован іе с л о ж н ы х * я ф и р о в * и з ъ с п и р т о в * 
и к и с л о т * , — к о т о р ы й должны с о в е р ш а т ь с я с ъ п о г л о щ е и і о м * т е п л а , и в ъ ко 
т о р ы х ъ н е л ь з я о б ъ я с н и т ь это иоглощен іе т е м а побочными н р е в р а щ е п і я м и . 
Подробное р а з с м о т р ѣ н і е э т и х ъ п р о т и в о р ѣ ч і й с ъ т е р м о х и м и ч е с к и м * з а к о н о м * 
о т к л а д ы в а ю до X I X г л . , т е п е р ь же з а м е ч у , что т е р м о х и м и ч е с к і й з а к о н * р е а к -
д і й в с е о б щ е г о з н а ч е н і я не и м е е т * , о н * с о о т в е т с т в у е т * б о л ь ш и н с т в у с л у ч а е в * , , 
но н е в с ѣ м ъ . 

Температура горѣпія. С в ѣ д ѣ п і я о в ы д ѣ л е н і и т е п л а м о г у т * б ы т ь п р и 
м е н я е м ы к ъ обтіяспепіго р а з л и ч н ы х * р е а к ц і й , к ъ р а з л и ч н ы м * т е х н и ч е с к и м * 
в о п р о с а м * , н а п р . о в з р ы в ч а т ы х * в е щ е с т в а х * , о н а г р е в а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и 

') Bertlielot,. С. R. 78, 1175, 1247; реоер. въ Ж. X. О. 1874 [2], 223, Ш. 
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г о р ю ч п х ъ в е щ е с т в ъ , т а к ж е к ъ п з с л ѣ д о в а н і ю в о п р о с а о ж и в о т н о й т е п л о т ѣ , и 
проч. Б с в э ти приложен ія п о к а з ы в а ю т ъ в а ж н о с т ь т е р а ш ч е с к и х ъ и з с л ѣ д о в а и і й , 
но они не м о г у т ъ б ы т ь з д ѣ с ь предметомъ р а з с м о т р ѣ н і я , п о т о м у что н а х о 
д я т с я в и ѣ ц ѣ л п этого соч ішеніп . Изо в с ѣ х ъ в о п р о с о в ' ь , к о т о р ы е н а х о д я т с я в ъ 
с в я з и с ъ т е п л о т о ю р е а к ц і й , я о с т а н о в л ю с ь з д ѣ с ь т о л ь к о па д в у х ъ , па т е м -
п е р а т у р ѣ г о р ѣ н і я и на п л а м е н и . 

Температура горѣнія н р е д с т а в л я е т ъ н а и в ы с ш у ю т е м п е р а т у р у , д о с т и 
г а е м у ю в с л ѣ д с т в і е г о р ѣ и і я . Е е не должно с м ѣ ш и в а т ь с ъ температурою 
восплашненгя, которая е с т ь т е м п е р а т у р а , до какой должно б ы т ь и а г р ѣ т о 
в е щ е с т в о , ч т о б ы з а г о р ѣ т ь с я . 

К о л и ч е с т в о т е п л а , в ы д ѣ л я е м о е при г о р ѣ н і и какого н п б у д ь в е щ е с т в а , н а п р . 
1 г р а м а , п о к а з ы в а е т ъ , па сколько г р а д у с о в ъ мояшо н а г р ѣ т ь э тимъ т е н л о м ъ 
1 - г р а м ъ или килограмъ в о д ы , если предположить , что т е п л о е м к о с т ь в о д ы 
о с т а е т с я п о с т о я н н о ю при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы . • Ыо т а к ъ к а к ъ тепло
е м к о с т ь п р о д у к т о в ъ г о р ѣ и і я в о о б щ е отлична о т ъ 1 , то число г р а д у с о в ъ , иа 
которое в о з в ы с и т с я т е м п е р а т у р а 1 грама п р о д у к т о в ъ г о р ѣ н і я , б у д с т ъ ииая . 
Т е п л о е м к о с т ь е с т ь ч и с л о , в ы р а ж а ю щ е е , до какой т е м п е р а т у р ы и а г р ѣ в а е т с я 
1 в ѣ с о в а я ч а с т ь даинаго в е щ е с т в а , в з я т а г о при 0 ° , одною единицею т е п л а . 
Поэтому , р а з д ѣ л я я в с е число едииицъ т е п л а , в ы д ѣ д я е м ы х ъ при г о р ѣ н і н , н а 
т е п л о е м к о с т ь п р о д у к т о в ъ г о р ѣ п і я ( а р и ѳ м е т й ч е с к и с р е д ш о ю , е с л и и х ъ н и 
с к о л ь к о ) , п о л у ч п м ъ число г р а д у с о в ъ , иа которое в о з в ы с и т с я температура в о 
в р е м я г о р ѣ н і я , е с л и т о л ь к о предположить , ч т о : 1 ) г о р ѣ н і е с о в е р ш а е т с я 
в п о л п ѣ и 2 ) в с е т е п л о и д е т ъ т о л ь к о па н а г р ѣ в а н і е п р о д у к т о в ъ г о р ѣ я і я б е з ъ 
в с я к о й потери н а р у ж у . Т а к и м ъ образомъ если т е п л о т а , в ы д ѣ л я е м а я при го -
р ѣ н і и какого н и б у д ь г а з а = Ж , а т е п л о е м к о с т ь его продукта г о р ѣ и і я О , то 
т е м п е р а т у р а г о р ѣ н і я Т б у д е т ъ 

л SO ' 

О с н о в ы в а я с ь н а ч и с л а х ъ Ф а в р а и З іи іьбермана д л я т е п л о т ы гор ішія раз-
н ы х ъ г а з о в ъ и на ч и с л а х ъ для т е п л о е м к о с т о й г а з о в ъ при п о с т о я н ш ш ъ да -
в л е н і и , д а и н ы х ъ Р е н ь о , Б у и з е н ъ в ы ч н е л я е т ъ с л ѣ д у ю щ і я т е м п е р а т у р ы г о р ѣ -
н і я г а з о в ъ в ъ предположеніи , ч то они м о г у т ъ свободно р а с ш и р я т ь с я при 
э т о м ъ , что еоединеиіе п р о и с х о д и т ъ сразу и ч т о в с е в ы д ѣ л я е м о е тепло и д е т ъ 
на н а г р ѣ в а н і е п р о д у к т о в ъ г о р ѣ п і я 4 ) . 

При горѣніи чистыхъ гремучихъ смѣсей теоретичеегсія температуры горѣійя: 
Водорода съ хлоромъ 3532° 
Окиси углерода съ кислородомъ 70G7 
Волотнаго газа » 7851 
Водорода » 8061 
Этилена » 9187 

') Bunsen, Gasometrische Methoden. 
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Э т и т е м п е р а т у р ы с о о т в ѣ т о т в у ю т ъ ч и с т ы м ъ г р е м у ч и м * о м ѣ е я м ъ , т . е . 
содержащимъ горючій г а з ъ и кмслородъ к а к ъ р а з ъ в ъ т о м ъ о т н о ш с н і и , какое 
т р е б у е т с я для полиаго с г о р а и і я , т . е. 2 объема H н а 1 об. О и т . п . По
н я т н о , что в с я к а я д а л ь н ѣ й ш а я п р и м ѣ с ь г а з а , индифереиднаго , п е у ч а с т в у ю -
щаго в ъ г о р ѣ н і и , н а н р . а з о т а , или даже просто и з б ы т о к ъ одного и з ъ г а з о в ъ , 
у ч а с т в у ю щ и х * в ъ г о р ѣ н і и , д о л ж е н ъ понижать т е м п е р а т у р у ; потому что 
тоже к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а р а с п р е д е л я е т с я н а б о л ь ш у ю м а с с у в е 
щ е с т в а , которая должна б ы т ь н а г р ѣ в а е м а . Т а к и м ъ образомъ при с о ж ж е н і и 
т ѣ х ъ же г а з о в ъ не ч и с т ы м ъ кпслородомъ , а в о з д у х о м ъ , в з я т ы м ъ к а к ъ р а з ъ 
в ъ т а к о м ъ к о л и ч е с т в * , которое достаточно для и х ъ е ж и г а п і я , п о л у ч а ю т с я 
с л ѣ д у ю щ і я т е м п е р а т у р ы ( т е о р е т и ч е с к і я ) : 

Окись углерода съ воздухомъ 3042° 
Болотный газъ » 5329 
Водородъ » 3259 
Этиленъ » 5413 

Т е м п е р а т у р ы г о р ѣ и і я б у д у т ъ опять д р у г і я , е сли о т н г а з ы с г о р а ю т ъ в ъ 
запертомъ н р о с т р а н с т в ѣ , когда р а с ш и р я т ь с я они не м о г у т ъ , потому что тепло 
емкости г а з о в ъ при н о с т о я і ш о м ъ о б ъ е м ѣ з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш е , ч ѣ м ъ т е п л о 
емкости при постоя ішомъ д а в л е и і и . Принимая с ъ Д ш о и г о м * о т п о ш е н і е т епло 
емкости при постояниомъ о б ъ е м ѣ к ъ т е п л о е м к о с т и при постоянном* д а в л е н і и , 
к а к ъ 1 : 1 , 4 2 . 1 , Б у п з е н ъ в ы ч и с л я е т ' ! , с л ѣ д у ю щ і я т е м п е р а т у р ы горТ.нія т ѣ х ъ 
же г а з о в ъ в ъ запертомъ н р о с т р а н с т в ѣ (когда напр . происходит ' ] , в з р ы н ъ в ъ 
г е р м е т и ч е с к и з а к р ы т о м * е в д і о м е т р ѣ ) : 

Водородъ съ х.тороігь 5059° 
Окись углерода съ кислородоыъ 8986 

•Болотный газъ » 10183 
Водородъ » 10575 
Этиленъ . 11853 

Температурами г о р ѣ н і я , в ъ с в я з и с ъ в о з р а с т а и і е м ъ о б ъ е м а в с л ѣ д е т в і е самой 
р е а к ц і и независимо о т ъ н а г р ѣ в а н і я , о б у с л о в л и в а е т с я м е х а н и ч е с к а я сила в з р ы в а 
г р е м у ч и х * г а з о в ъ . Панр . 1 о б ъ е м * с м ѣ с и , содержащей 2 / з • объема окиси 
у г л е р о д а и Ча об. кислорода с г о р а е т * в * а/а об. у г л е к и с л о т ы . В ъ запертомъ 
пространств ! ' , т е о р е т и ч е с к а я т е м п е р а т у р а г о р ѣ и і я б у д е т * 8 9 8 6 ° . Следова
тельно о б ъ е м ъ газа п р е в р а т и л с я б ы ( е с л и с ч и т а т ь з а к о н * Г е й - Л ю е а к а р а с -
ш и р е н і я г а з о в ъ достаточно т о ч н ы м * ) во в р е м я в з р ы в а в * Чл (.1 + 0 , ( К ) 3 ( И і 
Х 8 9 8 6 ) == 2 2 , 5 9 о б ъ е м а м * . Поэтому е с л и г а з ъ находился при д а в л е н і п 
1 а т м о с ф е р ы , то в * з а п е р т о м ъ п р о с т р а н с т в е давлеи іе во в р е м я в з р ы в а б у 
д е т ъ 2 2 , 5 9 а т м о с ф е р * ( с ч и т а н з а к о н * Маріота т о ч н ы м * ) . П о д о б н ы м * же 
образом* Б у н з о н ъ в ы ч п с л и л ъ теоретическая давлеи ін , р а з в и в а о м ь ш р а з л и ч 
н ы м и горючими газами во в р е м я в з р ы н о в ъ : 
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Водородъ съ хлороаіъ 19,5 атмосФі - | т , 
Окись углерода съ кислородомъ 22,6 >• 
Водородъ >• 26,5 » 
Болотный гааъ » 38,3 , 
Эпіленъ » 44,4 » 
Бутилонъ I 88,8 >. 

С ъ порядкомъ слѣдованія а т и х ъ чпселъ согласуются д е й с т в и т е л ь н ы й иа -
б л ю д е н і я при в з р ы в а х ъ . Т а к ъ н а п р . п е р в у ю и в т о р у ю с м ѣ с ь можно безо
п а с н о з а ж и г а т ь в ъ т о н к о с т ' Ь н н ы х ъ с т е к л я н н ы й » с о с у д а х ъ , тогда к а к ъ в з р ы в ъ 
п о с л ѣ д н е й с м ѣ с и н е в ы д е р ж и в а ю т ъ даже с а м ы е т о л с т о с т е н н ы е е в д і о м е т р ы . 

В ы ш е п р и в е д е н и ы я п д е а л ь и ы я т е м п е р а т у р ы горѣнія н а самомъ дѣлѣ не 
д о с т и г а ю т с я : 1) потому что с у щ е с т в у е т ! , и з в е с т н о е в р е м я , в ъ т е ч е н і е ко -
тораго г о р ѣ н і е п е р е д а е т с я о т ъ о д н п х ъ ч а с т п ц ъ к ъ д р у г и м ъ , 2 ) потому что 
г о р ѣ н і е даже в ъ одной т о ч к е н е с о в е р ш а е т с я с р а з у . Т ѣ м ъ н е - м е н е е в ы ш е 
п р и в е д е н и ы я числа и м ѣ ю т ъ с в о е значеп іе ; т а к ъ помощію и х ъ можно было 
о п р е д е л и т ь п р и б л и з и т е л ь н ы й порядокъ г р е м у ч и х ъ г а з о в ы х ъ с м е с е й по меха
нической с и л е , р а з в и в а е м о й ими при в з р ы в е . 

Ч ѣ м ъ м е д л е н н е е н р о п е х о д и т ъ передача г о р ѣ н і я , т ѣ м ъ больше т е п л а по
т е р я е т с я н а р у ж у ч р е з ъ л у ч е п с я у с к а и і е и п р о в о д и м о с т ь , прежде ч ѣ в г ь окон
ч и т с я г о р ѣ н і е в с е й м е с с ы , и потому н а и б о л ь ш а я в о з м о ж н а я т е м п е р а т у р а до
с т и г н у т а б ы т ь ие м о ж е т ъ . 

Е щ е б о л е е сильное в л і я н і е па т е м п е р а т у р у горѣнія оказывает ' ! , неполнота 
его в с і ѣ д с т в і е днссоц іац іи с а м п х ъ п р о д у к т о м , г о р ѣ н і я . Я у н о м н н а л ъ у ж е 
р а н ь ш е , что при разложенін соедипеиШ ш і г р ѣ в а н і е м ъ б ы в а е т ъ для значи-
т е л ь н а г о ч и с л а и х ъ промежуток! , т е м и е р а т у р ъ , когда разложеиіе неполно. Это 
пер іодъ д и с с о ц і а ц і и , в ъ к о т о р о м ъ возможно тяімке соедипеніе в н о в ь нродук-
товъ разложепія, но и соедниен іе это, к а к ъ и разложение, неполное ; то и 
другое ограничено нредішмъ, к о т о р ы й и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . Т а к н м ъ 
образомъ м о ж е т ъ с л у ч и т ь с я , что при г о р е н і и какого н и б у д ь в е щ е с т в а ра 
з о в ь е т с я т а к а я т е м п е р а т у р а , что п р о д у к т ъ г о р ѣ н і я о к а ж е т с я в ъ п р е д ь л а х ъ 
диссоц іац іи , и тогда г о р е и і е ие б у д е т ъ полным'!, . При э т о м ъ с г о р и т ъ только 
ч а с т ь в е щ е с т в а , с о о т в е т с т в у ю щ а я п р е д е л у при д е й с т в и т е л ь н о й т е м п е р а т у р е 
г о р т ш і я , о с т а л ь н а я же ч а с т ь б у д е т ъ и г р а т ь роль ииднферендиаго в е щ е с т в а , 
которое н о г л о щ а е т ъ тепло для с в о е г о иагрѣваиія, не с о д е й с т в у я само обра-
з о в а и і ю т е п л а . Т е м п е р а т у р а п о л у ч и т с я с л е д о в а т е л ь н о ниже в ы ч и с л е н н о й , и 
самое горѣніе б у д е т ъ с о в е р ш а т ь с я постепенно. Такт , к а к ъ предѣлъ с о е д п н е ш я 
у в е л и ч и в а е т с я при понижепіи т е м п е р а т у р ы , то н о в а я порція в е щ е с т в а ока
ж е т с я способною к ъ с о е д и н е и і ю не р а н ь ш е , к а к ъ п о с л е н е к о т о р о г о ш ш и -
жепія т е м п е р а т у р ы в с л ѣ д с т н і е отдачи т е п л а окружающим'! , н р е д м е т а м ъ . Ф а к т ы 
д е й с т в и т е л ь н о н о д т в е р ж д а ю т ъ это в л і я п і е диссоціаціи па т е м п е р а т у р у п л а 
мени г р е м у ч и х ъ г а з о в ъ . 
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Д е в и л ь наблюдялъ ( в ъ 1 8 6 5 г . ) , ч т о если и з в л е к а т ь г а з ъ и з ъ пламени 
г о р я щ е й с м ѣ с и окиси у г л е р о д а с ъ кпслородомъ , в ы т е к а ю щ е й и з ъ т р у б к и , то 
о к а з ы в а е т с я , что даже в ъ самой в е р х н е й ч а с т и п л а м е н и е с т ь еще н е с г о р ѣ в -
н і а я окись углерода . П о г р у ж а я п д а т н и о в ы я проволоки в ъ это пламя па раз 
личную в ы с о т у его и н а б л ю д а я . с т е п е н ь н а к а л п в а н і я и х ъ , Д е в и л ь н а ш е л ъ , 
что температура р а з л и ч н ы х ъ ч а с т е й пламени далеко н е одинакова . Самый' 
с и л ь н ы й я і а р ъ , в ы ш е т е м п е р а т у р ы п л а в л е и і я п л а т и н ы , н а х о д и т с я в ъ пла
м е н и , и м ѣ в ш е м ъ 6 7 мм. д л и н ы , на разстоіга іи 1 0 мм . ( с л ѣ д . па іів—xh 
д л и н ы п л а м е н и ) о т ъ о т в е р с т і я г о р ѣ л к и . Пламя этого г р е м у ч а г о г а з а с о с т о я л о 
и з ъ д в у х ъ ч а с т е й : т о т ч а с ъ о т ъ о т в е р с т і я н а ч и н а л с я т е м н ы й к о и у с ъ , а н а 
него б ы л ъ п а д ѣ т ъ д р у г о й , я р к о с в ѣ т п щ і й с я и гораздо б о л ѣ е д л и н н ы й к о н у с ъ . 
С а м а я в ы с о к а я т е м п е р а т у р а н а х о д и л а с ь к а к ъ р а з ъ в ъ в е р х н е й т о ч к ѣ темиаго 
п л и в н у т р е н н я г о к о н у с а . Г а з ъ в ы т я н у т ы й и з ъ этого м ѣ с т а п л а м е н и , содер-
я ш ъ е щ е 5 5 % окиси у г л е р о д а ( п е р в о н а ч а л ь н а я с м ѣ с ь содержала 6 4 , 4 ° / о 
С О ) . Ч ѣ м ъ в ы ш е н а х о д и т с я ч а с т ь пламени иадъ этою т о ч к о ю , т ѣ м ъ м е н ѣ е 
с о д е р ж и т с я в ъ н е м ъ н е с г о р ѣ в ш е й окиси углерода и в ъ самой в ы с ш е й т о ч к ѣ 
в с е г о пламени окись у г л е р о д а с г о р а е т ъ с о в е р ш е н н о . 

І І о с л ѣ Д е в н л я п з с л ѣ д о в а н і я н а д ъ температурою г о р ѣ н і я н р о и з в о д и л ъ Б у п 
з е н ъ ( в ъ 1 8 6 7 г , ) 1 ) . О н ъ и о д в е р г а л ъ в з р ы в у р а з л и ч н ы й г а з о в ы й смт .сн в ъ 
е в д і о м е т р ѣ , о т в е р с т і е к о т о р а г о , обраиіеыиое в в е р х ъ , было з а к р ы т о н а г р у ж е ц -
н ы М ъ к л а п а н о м ъ . В а р і и р у я н а г р у з к у , онъ д о с т п г а л ъ м о м е н т а , когда при одной 
н а г р у з к ѣ к л а п а и ъ при в з р ы в ѣ о т к р ы в а л с я , а при н а г р у з к ѣ ч у т ь - ч у т ь боль
ш е й онъ о с т а в а л с я в о в р е м я в з р ы в а з а к р ы т ы м ъ . Т а к и м ъ образомъ г р у з ъ , 
средн ій между этими д в у м я , можно было п р и н я т ь , к а к ъ у н а в і ю в ѣ т ш ш о щ і й 
д а в л е н і е , д ѣ й с т в у ю щ е е н а к л а п а н ъ с н и з у в с л ѣ д с т в і е в з р ы в а . Зная п о в е р х 
н о с т ь к л а п а н а , можно было о т с ю д а в ы ч и с л и т ь д а в л е п і е в ъ а т м о с ф е р а х ъ , ра з 
в и в а ю щ е е с я во в р е м я в з р ы в а , и з ъ даплеиія же при помощи з а к о и о в ъ Маріота 
и Г е й - Л ю с а к а , в ы ч и с л я л а с ь т е м п е р а т у р а б ы в ш а я при э т о м ъ . Т а к и м ъ обра
з о м ъ о к а з а л о с ь , что т е м п е р а т у р ы , получаемый при в з р ы в а х ъ г р е м у ч и х ъ г а 
з о в ъ , далеко ниже в ы ч и с л е н н ы х ! . . Смт.сь г я объема окиси у г л е р о д а и : 1 /з об. 
кислорода показала т е м п е р а т у р у о т ъ 2 8 9 3 ° до 3 1 7 2 ° , с м ѣ с и 2 / з об. водорода 
и Чя об. кислорода т е м п е р а т у р у о т ъ 2 8 3 3 ° до 2 8 5 4 ° . 

П р н м ѣ и ш в а я ипдиферендные г а з ы , Б у н з е и ъ п о л у ч а л ъ в ъ э т и х ъ о н ы т а х ъ 
б о л ѣ е н и з к і я т е м п е р а т у р ы г о р ѣ н і я . Т а к ъ с м ѣ с ь окиси углерода с ъ количе 
с т в о м ! , в о з д у х а , к а к ъ р а з ъ д о с т а т о ч н ы м ! , для п р е в р а щ е н і я в с е й окиси у г л е 
рода в ъ у г л е к и с л о т у , п м ѣ л а т е м п е р а т у р у г о р ѣ н і я о т ъ 1 9 0 0 ° до 2 0 8 4 ° , 
подобная же- г р е м у ч а я с м ѣ с ь водорода и в о з д у х а ш і ѣ л а т е м п е р а т у р у г о р ѣ и і н 
2 0 2 4 ° . 

') Bunsen, Fogg. A n n . 131, 161. 
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Знал т е м п е р а т у р у г о р ѣ н і я , с о с т а в ъ с м ѣ с и , ея т е п л о е м к о с т ь и т е п л о т у , 
в ы д ѣ л я е м у ю при г о р ѣ и і и , Б у н з е и ъ могъ в ы ч и с л и т ь , к а к а я доля в с е г о горю-
чаго г а з а сгорала в ъ м о м е н т ъ в з р ы в а . Т а к п м ъ образомъ о к а з а л о с ь , что при 
т е м п е р а т у р а х ъ о т ъ 2 5 5 8 ° до З о З З 0 с г о р а е т ъ ровно ' і з в с е й окиси у г л е р о д а 
или водорода, о т ъ 1 1 4 6 " до 2 4 7 1 ° с г о р а е т ъ ровно Чі горючаго г а з а . І І з ъ 
этого с л ѣ д у е т ъ , что г о р ѣ н і е э т и х ъ г а з о в ъ п р о и с х о д и т ъ к а к ъ б ы с т у п е н ч а т о . 
Сначала с г о р а е т ъ */3 и т е м п е р а т у р а поднимается до 3 0 0 0 ° , и пока с у щ е -
с т в у е т ъ эта т е м п е р а т у р а , н и с к о л ь к о окиси у г л е р о д а больше ' / з с ѵ о р ѣ т ь не 
м о ж е т ъ . Т а к о е с о с т о я п і е продолжается до т ѣ х ъ п о р ъ , пока т е м п е р а т у р а в с л ѣ д -
с т в і е потери т е п л а н а р у ж у не о п у с т я т с я п р и б л и з и т е л ь н о до 2 5 0 0 ° . Т о г д а 
с г о р а е т ъ н о в о е к о л и ч е с т в о окиси у г л е р о д а , ио о п я т ь до и з в ѣ с т н а г о и р е д ѣ л а , 
именно до т о г о , что с г о р ѣ в ш а я ч а с т ь о т н о с и т с я к ъ н е с г о р ѣ в ш е й к а к ъ 1 : 1 . 
Т е м ц е р а т у р а при э т о м ъ не моя іетъ п о д н я т ь с я в ы ш е 2 5 0 0 ° , потому что тогда 
т о т ч а с ъ р а з л о ж и л а с ь б ы ч а с т ь о б р а з о в а в ш е й с я , у г л е к и с л о т ы , что сопровож
д а л о с ь б ы п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . Такое с о с т о я н і е продолжается до т ѣ х ъ п о р ъ , 
пока т е м п е р а т у р а н е п о н и з и т с я до 1 1 4 6 ° . Ниже этой т е м п е р а т у р ы г о р ѣ и і е 
з а к а н ч и в а е т с я , м о ж е т ъ б ы т ь пройдя еще ч р е з ъ н ѣ с к о л ь к о с т у п е н е й , к а к ъ в ъ 
и н т е р в а л ѣ 3 0 0 0 ° — 1 1 4 6 ° . 

П л а м я . Пламя е с т ь с м ѣ с ь р а с к а л е н н ы х ъ и г о р я щ и х ъ г а з о в ъ с ъ и х ъ 
продуктами г о р ѣ п і я . Для образован ія пламени необходимо, ч т о б ы горящее в е 
щ е с т в о могло с у щ е с т в о в а т ь в ъ н а р а х ъ при т е м п е р а т у р ѣ н ѣ с к о л ь к о н и з ш е й 
т е м п е р а т у р ы п л а м е н и . Д о к а з а т е л ь с т в о м ! этому с л у ж и т ь т о , что в с ѣ в е щ е 
с т в а , г о р я щ і я п л а м е н е м ъ , или сами г а з ы , или о б р а щ а ю т с я в ъ пары при 
т е м п е р а т у р ѣ , близкой к ъ т е м п е р а т у р * г о р ѣ н і я , или р а з л а г а ю т с я при этой т е м 
ператур!' , с ъ о б р а з о в а н і е м ъ л е т у ч и х ъ п р о д у к т о в ъ , к а к ъ напр. при г о р ѣ н і и 
с в ѣ ч ъ или д е р е в а . Н е г о в о р я у ж е о т о м ъ , что вст> г а з ы г о р я т ъ п л а м е н е м ъ , 
т в с р д ы я в е щ е с т в а с п о с о б н ы й г о р ѣ т ь п л а м е н е м ъ , м о г у т ъ и с п а р я т ь с я при т е м -
п е р а т у р ѣ г о р ѣ и і я , напр . с ѣ р а , фосфоръ, м ы ш ь я к ъ , с у р ь м а , ц и и к ъ г о р я т ъ 
п л а м е н е м ъ . С ъ другой же с т о р о н ы у г о л ь , ие и с п а р я ю щ і й с я при т е м п е р а т у р ѣ 
г о р ѣ н і я , не г о р и т ъ п л а м е н е м ъ , если онъ ч и с т ъ и ие с о д е р ж и т , водорода, 
к о т о р ы й м о г ъ б ы о б р а з о в а т ь л е т у ч і е п р о д у к т ы р а з л о ж е и і я . Для иолучен ія п л а 
мени га зообразность п р о д у к т о в ъ г о р ѣ н і я и м ѣ е т ъ м е н ѣ е з и а ч е н і я , ч ѣ м ъ г а з о 
образность г о р я щ а г о , т . е . соедиияющагося с ъ кислородомъ в е щ е с т в а . Это 
видно и з ъ т о г о , что ц и и к ъ г о р и т ъ п л а м е н е м ъ , между т ѣ м ъ к а к ъ п р о д у к т ъ 
г о р ѣ и і я , о к и с ь ц и н к а , очень трудно л с т у ч ъ . 

И з ъ р а з л и ч н ы х * р о д о в ъ пламени и з у ч а л о с ь п р е и м у щ е с т в е н н о пламя с в ѣ ч и 
и п л а м я с в ѣ т и л ь н а г о г а з а . 

В с я к о е пламя п р е д с т а в л я е т ъ собою т ѣ л о , и м ѣ ю щ е е ч а с т о довольно опре
д е л е н н у ю форму и в е л и ч и н у , и в ъ которомъ можно отличать р а з л и ч н ы я 
ч а с т и . ^Форма и в е л и ч и н а этого в ъ в ы с ш е й с т е п е н и подвижиаго и л е г к а г о 
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т ѣ л а о п р е д е л я е т с я формою и в е л и ч и н о ю о т в е р с т і й , и з ъ к о т о р ы х ъ горящій 
г а з ъ в ы х о д и т ъ ( и а п р . е с л и с р а в н и т ь конусообразное пламя и а г р ѣ в а т е л ь н ы х ъ 
г а з о в ы х ъ горѣлокъ Б у н з е н а с ъ л а п ч а т ы м ъ с в ѣ т я щ и м с я пламепемъ у л и ч п ы х ъ 
фонарей) , отъ д а в л е н і я п о д ъ к о т о р ы м ъ в ы х о д и т ъ г а з ъ ( ч ѣ м ъ с и л ь н ѣ е д а в л е -
п і е , т'Ьмъ д л и и н ѣ е и о с т р ѣ е п л а м я ) , о т ъ боковаго д а в л е п і я о к р у ж а ю щ е й 
а т м о с ф е р ы . Горящій г а з ъ в с л ѣ д с т в і е малаго у д ѣ л ь н а г о в т . с а , о б у с л о в л е н н а я 
н а г р ѣ н а н і е м ъ е г о , в с е г д а с т р е м и т с я к в е р х у , т . е . в ы т ѣ с н я е т с я к в е р х у окру
ж а ю щ е ю б о і ѣ е плотною атмосферою. Поэтому форма пламени з а в и с и т ъ т а к ж е 
о т ъ и а к л о н е н і я с т р у и в ы т е к а ю щ а г о г а з а к ъ г о р и з о н т у . Спокойно г о р я щ е е 
п л а м я п р о д с т а в л я е т ъ о б ы к н о в е н н о на п з в ѣ с т н о й в ы с о т ѣ о т ъ в ы х о д н о г о о т в е р 
стая н ѣ с к о л ь к о р а с ш и р е н н у ю ч а с т ь . Это о б ъ я с н я ю т ? , с у щ е с т в о в а н і е м ъ наи
б о л ь ш а я жара , a с л ѣ д о в а т е л ь н о и наибольшего р а с ш и р е и і я в ъ этой части 
п л а м е н и . И з в ѣ с т н о т а к ж е к а к ъ легко и з м ѣ і ш е т с я форма пламени о т ъ м а г н е 
т и з м а . Т а к и и ъ образомъ форща пламени о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю о т ъ м н о г п х ъ 
у с м в і й . 

При г о р ѣ н і и о т л и ч а ю т ъ г а з ъ горягиій и г а з ъ поддерэюшстіцій горѣ-
ніе. Э т о . р а з л п ч і е только о т н о с и т е л ь н о е , потому что одинъ и т о т ъ ж е г а з ъ , 
смотря по у с л о в і я м ъ о п ы т а , м о ж е т ъ б ы т ь т ѣ м ъ или д р у г и м ъ . Это различен іе 
я в л я е т с я только т о г д а , когда соединяющееся г а з ы не с м ѣ ш а и ы п р е д в а р и т е л ь н о , 
и с м ѣ я і е н і е и х ъ п р о и с х о д и т ь в ъ ыомеитъ г о р ѣ н і я ; именно когда одинъ г а з ъ 
в х о д и т ъ с т р у е ю в ъ другой г а з ъ , у ч а с т в у ю щ і й в ъ г о р ѣ н і п , и у м ѣ с т а в х о ж -
д е н і я з а ж и г а е т с я . Т а к ъ водородъ г о р и т ъ в ъ а т м о с ф е р ѣ кислорода , если с т р у ю 
его з а ж и г а ю т ъ в ъ этой а т м о с ф е р ѣ , но и обратно , к и с л о р о д ъ м о ж е т ъ г о р ѣ т ь 
и ъ в о д о р о д ѣ , когда с т р у я его з а ж и г а е т с я в ъ а т м о с ф е р ѣ водорода. 

Строеиіе пламени п о л у ч а е т с я различное в ъ т о м ъ с л у ч а ѣ , когда оба г а з а 
п р е д в а р и т е л ь н о с м ѣ ш а н ы "и з а ж ж е н ы у о т в е р с т і я с о с у д а , и з ъ котораго они 
в ы т е к а ю т ъ , отъ того с л у ч а я , когда одинъ з а ж и г а е т с я при входТ. в ъ атмосферу 
д р у г а г о . Одна с о с т а в н а я ч а с т ь обща обоимъ в і ідамъ пламени — в п у т р е н п і й , 
т е м н ы й к о п у с ъ поднимающейся т о т ч а с ъ . о т ъ о т в е р с т і я , ч р е з ъ которое в ы х о 
д и т ъ горящій г а з ъ . В ъ этой части г о р ѣ н і е еще ne п р о и с х о д и т ъ и темпера 
т у р а с р а в н и т е л ь н о пизка . На э т о т ъ т е м н ы й к о п у с ъ п а д ѣ т ъ другой с в ѣ т я -
щ і й с я . Но строен іе этого с в ѣ т я щ а г о с я к о н у с а различно в ъ д в у х ъ с л у ч а я х ъ . 
Е с л и напр . кислородъ н е п р и м ѣ ш а и ъ предварительно к ъ г о р я щ е м у углеводород
н о м у г а з у , к а к ъ это б ы в а е т ъ при г о р ѣ и і и с в ѣ ч и , когда г о р я т т . у глеподородистые 
г а з о о б р а з н ы е п р о д у к т ы р а з л о ж с н і я стеариновой и пальмитиновой кислотт . , 
о б р а з у ю щ і е с я в ъ с в ѣ т и л ы г ь ' о т ъ д ѣ й с т в і я жара самого пламени , или напр . 
в ъ пламени о с в ѣ т п т е л ы і ы х ѵ , г о р ѣ л о к ъ , — i n , с в ѣ т я щ е і і с я части пламени можно 
отличить невидимому еще двт . ч а с т и : в н у т р е н н ю ю 1 ) , и р к о е в ѣ т я щ у ю с я , жол-

') Слѣдопателыю среднюю чисть всего пламени. 
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т о в а т у ю к о н и ч е с к у ю оболочку, н е п о с р е д с т в е н н о о к р у ж а ю щ у ю п е р в ы й т е м н ы й 
к о н у с ъ , и в н ѣ ш и ю ю м е н ѣ е с в ѣ т я щ у ю с я с и н е в а т у ю оболочку . В ъ этомъ с л у -

. ч а ѣ кпслородъ , необходимый для г о р ѣ и і я , долженъ проникать диффузіею в ъ 
п л а м я , и потому в и ѣ ш п я я ч а с т ь должна б ы т ь богаче кнслородомъ , ч ѣ м ъ сред
н я я . В о в н ѣ ш н е й ч а с т и происходит! , окончательное г о р ѣ н і е , тогда к а к ъ в ъ 
средней г о р ѣ н і е н е п о л н о е . В ъ средней ч а с т и с г о р а ю т ъ но в с е й в е р о я т н о с т и 
у г л е в о д о р о д ы , образуя о к и с ь углерода и свободный водородъ ; ибо т а к ъ отно
с я т с я , по и з с л ѣ д о в а н і я м ъ Мейера , у глеводороды при в з р ы в ѣ с ъ количеством! , 
кислорода , н е д о с т а т о ч н ы м ! , для сожжспія в с е г о у г л е р о д а и водорода в ъ у г л е 
к и с л о т у и в о д у . Проникая во в и ѣ н ш і й слой , о к и с ь углерода и водородъ , дос
та точно н а к а л е н н ы е у ж е , с г о р а ю т ъ ЗДЕСЬ о к о н ч а т е л ь н о ; и т а к ъ к а к ъ пламя 
э т и х ъ д в у х ъ г а з о в ъ очень неяркое (при о б ы к н о в е н н ы х ! , у с л о в і я х ъ г о р і ш і я ) , 
то и п о н я т н о , отчего кайма пламени с в е ч и и газа ( в ъ о с в ѣ т и т е л ы і ы х ъ го -
р ѣ л к а х ъ ) п о л у ч а е т с я мало с в е т я щ е ю с я . 

Е с л и г о р и т ъ в ъ в о з д у х ѣ с в ѣ т п л ь н ы й г а з ъ п р е д в а р и т е л ь н о с м е ш а н н ы й с ъ 
кислородомъ или в о з д у х о м ! , , к а к ъ напр. в ъ и е с в ѣ т я щ е й с я , н а г р е в а т е л ь н о й 
г о р ѣ л к ѣ Б у н з е н а , то х о т я иа в и д ъ е в ѣ т я щ і й с я к о н у с ъ , или в н е ш н я я ч а с т ь 
п л а м е н и , не п р е д с т а в л я е т ! , ч а с т е й р а з л и ч а ю щ и х с я по я р к о с т и и ц в ѣ т у , т ѣ м т , 
не м е и ѣ е в ъ пемъ можно о т л и ч и т ь , по Б л о х м а н у 3 ч а с т и , п а д ѣ т ы я к о н 
центрически па т е м н ы й к о н у с ъ и р а з л н ч а ю щ і я с я между собою по темпера
т у р е Ii с о с т а в у . В т , этомъ с л у ч а ѣ кпслородъ п р о и и к а е т ъ в ъ пламя с ъ д в у х ъ 
сторон! , : н з в н у т р п в м е с т е с ъ г о р ю ч и л ъ газомъ и с н а р у ж и и з ъ атмосферы. 
II потому п о л у ч а ю т с я д в е ч а с т и , в ъ к о т о р ы х ъ г о р ь п і е происходит! , при 
и з б ы т к е кислорода , а между ними о с т а е т с я промежуток! , , в ъ которомъ ко 
л и ч е с т в о кислорода недостаточно д л я полнаго г о р ѣ н і я . Т а к и м ъ образом!, п е р в а я 
оболочка о т ъ в н у т р е и ш і г о или темнаго к о н у с а п р е д с т а в л я е т ! , в н у т р е н н е е про
с т р а н с т в о с ъ и з б ы т к о м ! , кислорода , з а т е м ъ , к н а р у ж и с л ѣ д у е т ъ п р о с т р а н с т в о , 
с о о т в е т с т в у ю щ е е н а и б о л е е яркой части пламени с в е ч и , и в ъ которой коли
ч е с т в о кислорода м е н е е д о с т а т о ч н о , и п а к о и е ц ъ — н а р у ж н о е п р о с т р а н с т в о с ъ 
и з б ы т к о м ! , кислорода . 

Г а з о в о е п л а м я , с д е л а н н о е н е с в е т я щ и м с я п о с р е д с т в о м ъ предварительна! ! ) 
с м е ш и в а н і я его с ъ в о з д у х о м ! , , к а к ъ и з в е с т н о , обладаетъ б о л е е в ы с о к о ю т е м 
п е р а т у р о ю , ч е м ъ с в е т я щ е е с я пламя изъ той же г о р е л к и , но по прекращен іи 
д о с т у п а кислорода в н у т р ь е я . Т а к т , к а к ъ п р о д у к т ы г о р ѣ н і я в ъ обоихъ с л у 
ч а я х ъ т е же с а м ы е , С 0 2 и Н 2 0 , то и к о л и ч е с т в а т е п л а , в ы д е л я е м ы й т і . м ъ 
же к о л и ч е с т в о м ! , г а з а , должны б ы т ь т е ж е с а м ы я , и если при п р е д в а р и т е л ь -
н о м ъ п о д м ѣ п ш в а н і и в о з д у х а п о л у ч а е т с я б о л е е в ы с о к а я т е м п е р а т у р а , т о , о ч е 
в и д н о , в с л е д е т в і е того т о л ь к о , , ч т о г о р ѣ п і е происходит! , з д е с ь б ы с т р ѣ с . Б о л е е 

') Blochmunn, Liebig's Ann. 168, 339; 1873. 
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ж е б ы с т р о е горѣиіе т ѣ м ъ и д о с т и г а е т с я , что в о з д у х ъ притекаетт . в ъ пламя 
и с н а р у ж и , и и з в н у т р и . 

Р а з л и ч н ы й ч а с т и п л а м е н и и м ѣ г о т ъ , к а к ъ видно и з ъ н р е д ъ и д у щ а г о , н е 
одинаковую т е м п е р а т у р у , ч то легко з а м ѣ т и т ь , . если п о г р у ж а т ь в ъ р а з л и ч н ы я 
ч а с т и пламени т о н к у ю п л а т и н о в у ю проволоку . Тогда в и д н о , что н а к а л и в а е т с я 
она в ъ р а з л и ч и ы х ъ ч а с т я х ъ с ъ различною силою. По Б у н з е п у ' ) , в ы с ш а я 
т е м п е р а т у р а в ъ п л а м е н и г а з о в о й г о р ѣ л к и н а х о д и т с я н ѣ с к о л ь к о в ы ш е ' / з в с е й 
в ы с о т ы п л а м е н и , с ч и т а я о т ъ о т в е р с т і я ѵ о р ѣ л к и , и почти н а с р е д н и ѣ между 
в н ѣ ш н е ю п о в е р х н о с т ь ю пламени и п о в е р х н о с т ь ю т е м н а г о к о н у с а . По Девилю 
(1 . с . ) при г о р ѣ н і и гремучаго г а з а с о с т а в л е н н а г о и з ъ 2 об. о к и с и у г л е р о д а и 
1 об. кислорода , когда э та с м ѣ с ь з а ж ж е н а у о т в е р с т і я т р у б к и , и з ъ которой 
о н а в ы т е к а е т ъ , б ы в а е т ъ в ъ самой в е р ш и н ѣ в и у т р е п и я г о или т е м н а г о к о н у с а . 

Р а з л и ч н ы е в и д ы пламени о т л и ч а ю т с я очень р а з л и ч н о ю я р к о с т ь ю , и п л а м я , 
лроизводимое г о р ѣ н і е м ъ одного и того ж е г а з а , м о ж е т ъ з н а ч и т е л ь н о и з м ѣ -
н я т ь с я в ъ своей я р к о с т и при и з м ѣ и е н і и р а з и ы х ъ у с л о в і й . О п р и ч и и а х ъ раз 
личной яркости пламени в ъ н а с т о я щ е е в р е м я существуют" ! , р а з л и ч н ы й м и ѣ п і я . 
Прежде общепринято было м п ѣ н і е Д с в и , по которому я р к о с т ь пламени з а в п -
с и т ъ отъ п р и с у т с т в і я в ъ н е м ъ м е л к о р а з д р о б л е н н ы х ъ т в е р д ы х ъ ч а с т и ц ъ . Это 
м н ѣ н і е возникло и з ъ с о п о с т а в л е н і я с л ѣ д у ю щ н х ъ ф а к т о в ъ . Г а з ы , н е с п о с о б н ы е 
п ы д ѣ д я т ь при г о р ѣ н і и т в е р д ы х ъ ч а с т и ц ъ , г о р я т ъ т е м н ы м ъ п л а м е н е м ъ , напр . 
в о д о р о д ъ , окись у г л е р о д а . Е с л и п е р е с ѣ ч ь ѵ пламя с в ѣ ч и и о п е р е г ъ к а к о ю нп-
б у д ь холодною п о в е р х н о с т ь ю , н а п р . м е т а л и ч е с к о ю п л а с т и н к о ю , то на этой 
п о в е р х н о с т и образуется к р у п , н а л е т а с а ж и к а к ъ р а з ъ н а т о м ъ м ѣ с т ѣ , к о 
торое п е р е с ѣ к а л о . н а и б о л ѣ е я р к у ю ч а с т ь пламени ( с р е д н і й к о п у с ъ ) . Н а к о п и т ь 
и з в ѣ с т н о , что н е с в ѣ т я щ е е с я п л а м я , к а к о в о водородное, будучи направлено н а 
т в е р д о е н е л е т у ч е е в е щ е с т в о , к а к о в а и з в е с т ь , в ы д ѣ л я е т ъ иркій с в ѣ т ъ в с л ѣ д -
с т в і е никаливанія т в е р д а г о в е щ е с т в а . В ъ н а с т о я щ е е в р е м я эта т е о р і я я р к о с т и 
н е п р и з н а е т с я , потому что с д ѣ л а л и с ь изнТ.стиы ф а к т ы , к о т о р ы е п о к а з ы в а ю т . , 
ч т о яркое пламя можетъ п о л у ч а т ь с я при ш ш ш м ъ о т с у т с т в і и т в е р д ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , H т а к і е , пз'ь к о т о р ы х ъ в и д н о , что углеводородное пламя можно с д ѣ -
л а т ь п е с п ѣ т я щ и м с я , ие д 'влая г о р ѣ п і е в ъ н е м ъ б о л ѣ е н о л и ы м ъ . 

Именно с д ѣ л а л о с ь п з в ѣ с т н ы м ъ , что г а з ы при простоит , н а к а л и в а н і и напр. 
э л е к т р и ч е с к о ю искрою или т о к о м ъ м о г у т ъ с в ѣ т и т ь с я с ъ различною я р к о с т ь ю . 
И с п у с к а е м ы й ими с в ѣ т ъ т ѣ м ъ с и л ь н ѣ е , ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а и в ы ш е 
д а в л е н і е . При этомъ с п ѣ т я щ і й с я с н е к т р ъ г а з а , с о с т о я щ і й и з ъ о т д ѣ л ы і ы х ъ 
линій , когда с в ѣ ч е п і е г а з а слабо , п р е в р а щ а е т с я мало но малу ч р е з ъ р а с ш п -
реи іе с н е к т р а л ы і ы х ъ лнній в ъ сплошной с п е к т р ъ с о в е р ш е н н о т а к о й же , 
к а к о й п о л у ч а е т с я отъ п а к а л е н н ы х ъ жидкостей или т в е р д ы х ъ т ѣ л ъ . Напр. 
К а д е т е ( в ъ 1 8 7 2 г . ) помѣщалт . э л е к т р о д ы в ъ а т м о с ф е р ы водорода , в о з д у х а , 

() Bimsen, Jülircsb. Г. Oh. 1806, 767. 
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а зота i l постепенно в о з в ы ш а . і ъ д а в л е н і е до 4 0 — 5 0 атмосфер! , , т а к ъ что 
э л е к т р и ч е с к а я и с к р а , даже сильного источника э л е к т р и ч е с т в а н а к о н е ц ъ пере
с т а в а л а п е р е х о д и т ь иа разстояп іи 11ъ мм. между электродами. При этомъ 
я р к о с т ь и с к р ы у в е л и ч и в а л а с ь в ъ 2 0 0 р а з ъ . С ъ в о з р а с т а н і е м ъ сопротивления 
должна в о з р а с т а т ь т е м п е р а т у р а и с к р ы , поэтому в ъ э т и х ъ о п ы т а х ъ м ы и м ѣ е м ъ 
сложное в л і я н і е т е м п е р а т у р ы и д а в л е н і я иа я р к о с т ь . Точно т а к ж е г р е м у ч і е 
г а з ы : водородъ и к и с л о р о д ъ , о к и с ь углерода и кпслородъ , водородъ и х л о р ъ , 
в ъ з а п е р т ы х ъ п р о с т р а н с т в а х ! , тоже г о р я т ъ с ъ б о л ь ш е ю я р к о с т ь ю , ч ѣ м ъ в ъ 
о т к р ы т ы х ъ с о с у д а х ъ . Но и з д ѣ с ь р е з у л ь т а т ! , с м е ш а н н ы й , у в е д н ч е н и а г о д а в -
л е н і я и в о з в ы ш е н н о й т е м п е р а т у р ы . В ы ш е было п о к а з а н о , ч т о в ъ з а п е р т ы х ъ 
п р о с т р а н с т в а х ! , т е м п е р а т у р а г о р ѣ н і я б ы в а е т ъ в ы ш е , потому что т е п л о е м к о с т ь 
при постоянном! , о б ъ е м ѣ б о л ь ш е теплоемкости при постояииомъ д а в л е н і и . 

У г л е в о д о р о д н ы й г а з ъ п е р е с т а е т ъ д а в а т ь с в ѣ т я щ е с с я п л а м я ие только 
т о г д а , когда онъ п р е д в а р и т е л ь н о с м ѣ ш а н ъ с ъ кислородомъ , по даже и при 
с м ѣ ш е н і и его с ъ нндиференднымі і г а зами , напр . с ъ а з о т о м ъ , к а к ъ п о к а з а л ъ 
К н а п н ъ . З д ѣ с ь т о ж е р е з у л ь т а т ! , можетъ б ы т ь д в у х ъ н р і і ч н н ъ . В о - п е р в ы х ъ 
ч р е з ъ р а з б а в л е н і е и и д и ф е р е н д н ы м ъ га зомъ т е м п е р а т у р а г о р ѣ н і я п о н и ж а е т с я , 
i в о - в т о р ы х ъ возмояшо, что разбавлеи іе и и д и ф е р е н д н ы м ъ в е щ е с т в о м ! , д ѣ й -
і т в у е т ъ н е п о с р е д с т в е н н о н а у м е н ы н е и і е я р к о с т и с о в е р ш е н н о т а к ж е , к а к ъ д ѣ й -
і т в у е т ъ у м е н ы п е н і е д а в л е и і я . Т о ж е самое должно с к а з а т ь и о т о м ъ ф а к т ѣ , 

что в ъ ч и с т о м ъ кислородѣ г о р ѣ н і е в с е г д а с о в е р ш а е т с я я р ч е , ч ѣ м ъ в ъ в о з д у х ѣ . 
Т а к и м ъ образомъ м ы в и д н м ъ , что я р к о с т ь пламени м о ж е т ъ и з м ѣ н я т ь с я 

о т ъ р а з н ы х ъ у с л о в і й и что в ъ э т и х ъ и з м ѣ н е н і я х ъ п р о г л я д ы в а е т ! , в л і я н і е 
д в у х ъ п р и ч и н ъ : и з м ѣ и е и і е д а в л е н і я обоихъ или одного и з ъ у ч а с т в у ю щ и х ! , 
г а з о в ъ и и з ш ѣ н е и і е т е м п е р а т у р ы . Но во в с ѣ х ъ п р и в е д е н н ы х ! , ф а к т а х ъ в л і я п і е 
а т и х ъ д в у х ъ п р и ч и н ъ в с т р ѣ ч а л о с ь в м ѣ с т ѣ , и потому иа основан іи и х ъ н е л ь з я 
у т в е р ж д а т ь , з а в и с и т ! , ли я р к о с т ь отъ о б ѣ и х ъ п р и ч и н ъ , или только о т ъ одной 
и з ъ н и х ъ . С л ѣ д у ю щ і я наблюдеп ія п о к а з ы в а ю т ! , , что и т е м п е р а т у р а , и д а в л е -
н і е , в з я т ы й о т д ѣ л ы ю , в л і я ю т ъ на я р к о с т ь п л а м е н и . 

Ф р а н к л а н д ъ н а б л ю д а л ъ , что на Монбланѣ с в ѣ ч а г о р п т ъ м е н ѣ е ярко , ч ѣ м ъ 
в н и з у в ъ д о л и н ѣ Ш а м у н и , и н е с м о т р я н а это к о л и ч е с т в о с т е а р и н а , с г о р а ю 
щ е е к ъ единицу в р е м е н и , было одинаково в ъ о б о и х ъ с л у ч а я х ъ . Т а к ъ к а к ъ 
н е л ь з я д о п у с т и т ь , ч т о б ы п р о д у к т ы г о р ѣ п і я б ы л и р а з л и ч н ы н а Монблан!; и в ъ 
Ш а м у п и , то и . н е л ь з я д о п у с т и т ь , что т е м п е р а т у р а б ы л а различна ; другими 
с л о в а м и м е н ь ш а я п л о т н о с т ь кислорода в п о л н ѣ вознаграждалась б ы с т р ѣ й ш е ю 
д п ф у з і е ю . Е с л и же т е м п е р а т у р ы должны б ы т ь о д и н а к о в ы , то у м е н ь ш е н н у ю 
я р к о с т ь должно п р и п и с а т ь у м е н ь ш е н н о м у д а в л е н і ю . Затѣмт, Ф р а н к л а и д ъ про
и з в е л ! , н ѣ с к о л ь к о о п ы т о в ъ п а д ъ г о р ѣ и і е м ъ с т р у и газа или пара в ъ а т м о с -
ф е р ѣ в о з д у х а или кислорода р а з л и ч и м о д а в л е п і я . Т а к ъ оцъ н а ш е л ъ , что 
е п п р т ъ подъ д а в л е н і е и ъ и ѣ с к о л ь к и х ъ атмосферъ г о р и т ъ с т о л ь же я р к о , к а к ъ 
м а с л о , и при этомъ в ы д ѣ л я е т ъ с а ж у . С т р у я водорода , г о р я щ а я в ъ кисло-
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р о д ѣ , имѣгощемъ д а в л е н і е 1 0 атмосфера , , д а е т ъ очень ярк ій с в ѣ т ъ , с п е к т р ъ 
котораго н е п р е р ы в н ы й . 

В л і я н і е одной т е м п е р а т у р ы , независимо о т ъ д а в л е и і я , видно в ъ с л е д у ю 
щ и х ! , о и ы т а х ъ . Г е й м а н ъ ' ) н о к а з а л ъ , что если н а п р а в и т ь с в ѣ т я щ е е с я газо
в о е пламя на х о л о д н ы й п р е д м е т а , напр . на в е р т и к а л ь н о п о д в ѣ ш е н н у ю пла 
т и н о в у ю ч а ш к у , то пламя р а с п л ю щ и в а е т с я и при эт омъ п е р е с т а е т ъ б ы т ь 
с в е т я щ и м с я . Можно было б ы д у м а т ь , что у м е н ы н е н і е я р к о с т и в ы з ы в а е т с я 
з д ѣ с ь не о х л а ж д е н і е м ъ , a т ѣ м ъ , что в с л ѣ д с т в і е р а с п л ю щ п в а н і я п о л у ч а е т с я 
б о л ь ш а я п о в е р х н о с т ь п р и к о с п о в е п і я с ъ в о з д у х о м ъ , к а к ъ в ъ Б у н з е н о в с к о й го-
р ѣ л к ѣ , и с л е д о в а т е л ь н о б о л ѣ е полное с горан іе . Но в л і я н і с т е м п е р а т у р ы тот -
ч а с ъ о б н а р у ж и в а е т с я , е с л и п л а т и н о в у ю ч а ш к у н а к а л и т ь с ъ противоположной 
с т о р о н ы другою горѣлкого , ибо т о г д а п е р в о е пламя д е л а е т с я опять с в е т я 
щ и м с я . Т а к ъ к а к ъ с т е п е н ь раздроблен ія пламени при этомъ н е и з м е н и л а с ь , 
т о и н е л ь з я приписать у с и л е н і е яркости ничему и ш ш у , к а к ъ в о з в ы ш е н н о 
т е м п е р а т у р ы . ' 

Другое д о к а з а т е л ь с т в о в д і я н і я т е м п е р а т у р ы п р е д с т а в л я е т ъ о п ы т ъ В и б с л я , 
п з м ѣ п е н п ы л М ш а н о м ; , . Е с л и е м ѣ с ь с в ѣ т п л ы і а г о г а з а с ъ к а к и м ъ пнбудь шіди-
ф е р е и д н ы м ъ г а з о м ъ , напр . а з о т о м ъ , у г л е к и с л о т о ю , г о р я щ у ю мало с в е т я щ и м с я 
п л а м е п е м ъ , пропустить н р е д ъ с а м ы м ъ м ѣ с т о м ъ г о р ѣ н і я ч р е з ъ н а к а л е н н у ю п л а т и 
н о в у ю т р у б к у , т о она н о л у ч а е т ъ способность г о р ъ т ь я р к о с в ѣ т н щ и м с н цламоиемъ. 

К р о м ѣ т е м п е р а т у р ы и д а в л е н і я на я р к о с т ь п л а м е н и в ѣ р о я т н о в л і я е т ъ 
т а к ж е природа г а з а . -Во I I г л . 2 ) у п о м и н а л о с ь , что н ѣ к о т о р ы е г а з ы иачн-
и а ю т ъ с в ѣ т и т ь с я при б о л ѣ е н и з і ш х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , ч ѣ м ъ д р у г і е . Сале но
к а з а л ъ это для н а р о в ъ брома и іода . Ф р а н к л а и д ъ п о л а г а е т ъ , что вообще г а з ъ 
способенъ с в ѣ т и т ь с я , при т ѣ м ъ н и з ш е й т е м п е р а т у р ѣ , чТ.мъ больше его плот
н о с т ь . Т а к ъ окись у г л е р о д а , г о р я щ а я в ъ кислороде п о д ъ д а в л е н і е м ъ 1 0 - т и 
а т м о с ф е р ъ , в ы д ѣ л я е т ъ б о л ѣ е ярк ій с в ѣ т ъ , ч ѣ м ъ водородт, подъ тТ,мъ же 
д а в л е н і е м ъ . Этнмъ же о б ъ я с н я е т с я , но м н ѣ и і ю Ф р а н к л а н д а , отчего м ы ш ь я к т , , 
фосфор'ь г о р я т ъ т а к и м ъ я р к и м ъ п л а м е п е м ъ , а водородъ и о к и с ь углерода т а 
к и м ъ т е м и ы м ъ пламепемъ: Я р к о с т ь пламени с в ѣ т н л ь н а г о газа при н е д о с т а 
точном! ; перемТ.шпваніп с ъ кнелородомъ Франклаидъ т а к ж е объясняет ' ! , ирн-
с у т о т и і е м ъ углеводородов! , о б л а д а ю щ и й , большою п л о т н о с т ь ю пара . Переход'! , 
ж е с в ѣ т я щ а г о с я пламени в ъ и е с в ѣ т я щ е е с я при в д у в а и і и в ъ него в о з д у х а мо
ж е т ъ о б ъ я с н я т ь с я ч а с т і ю р а з б а в л е п і е м ъ г а з а , ч а с т і ю болТ.е б ы с т р ы м ъ г о р е -
н і е м ъ , при которомт. у г л е в о д о р о д ы , в х о д я щ і е в ъ с о с т а в ъ с в ѣ т п л ы і а г о га за 
сгорают-ь , н е у с п и в а я о б р а з о в а т ь промежуточных' ! , продуктов ' ! . , т . е . копдеи-
с п р о в а і г а ы х ъ у г л е в о д о р о д о в ъ , о б р а з у ю щ и х с я в ъ с в е т я щ е м с я пламени о т ъ д е й 
ствия жара на э т и л е и ъ , ицетплент . и др. 

V) Heuimum, Berl. Ber. 1875, 745. 
'') См. с. 47. 
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ИЗМѢНЕНІЕ ОБОЙОТВЪ ПРИ ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХЪ 
ООЕДИНЕНІЙ. 

Ф и з и ч е е к і я и х и м п ч е с к і я с в о й с т в а с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ о п р е д е л я ю т с я : 
1 ) с в о й с т в а м и и х ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й и 2 ) и з м е н е п і я м и э т и х ъ с в о й с т в ъ в ъ 
а к т е соединен ія . Иногда в е щ е с т в а , образуя с о е д и н е п і е , т а к ъ мало и з м е н я ю т с я , 
что с в о й с т в а с о е д и н с н і я , в ы р а ж е н п ы я какими н и б у д ь числами , я в л я ю т с я 
почти ариѳметически-средними и з ъ с в о й с т в ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й , подобно т о м у 
к а к ъ ' это б ы в а е т ъ в ъ с ы ѣ с я х ъ . Такое н е з н а ч и т е л ь н о е п з м е н е п і е с в о й с т в ъ 
и р е д с т а в л я ю т ъ соедпиен ія н е п р о ч н ы й , легко р а з л а г а ю щ і я с я па с в о п с о с т а в п ы я 
ч а с т и . При образован іи б о л е е и р о ч н ы х ъ соеднионій и н з м ѣ н е н і я в е щ е с т в ъ 
гораздо более г л у б о и і я . 

Е с л и п з м ѣ н е н і я в е щ е с т в ъ ' н е з н а ч и т е л ь н ы , то в о з м о ж н о б ы в а е т ъ прибли
зительно в ы ч и с л я т ь с в о й с т в а соединеній и з ъ с в о й с т в ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й . 
Т а к н м ъ образомъ, к а к ъ п о к а з а л ъ Вертело ' ) у д е л ь н ы е о б ъ е м ы , преломляю
щ а я с п о с о б н о с т ь , т е п л о е м к о с т ь , теплота г о р ѣ и і я с л о ж н ы х ъ эфировъ м о г у т ъ 
б ы т ь в ы ч и с л е н ы при помощи в е л и ч и п ъ , и з м ѣ р я ю щ п х ъ эти с в о й с т в а у с п и р т а , 
к и с л о т ы и в о д ы . Е с л и эти с в о й с т в а в ы р а ж е н ы т а к и м ъ образомъ , что отне 
с е н ы к ъ м о л е к у л я р н ы м ъ в ѣ с а м ъ , то для п о л у ч е ш я ч и с л а , выразкагощаго к а 
кое н н б у д ь и з ъ э т и х ъ с в о й с т в ъ , нужно сложить ч и с л а , выражагощія это 
с в о й с т в о у с п и р т а и к и с л о т ы , в з а и м о д е й с т в і е м ъ к о т о р ы х ъ п о л у ч а е т с я д а н н ы й 
эфиръ , и в ы ч е с т ь и з ъ этой с у м м ы число , в ы р а ж а ю щ е е то же свойство у 
в о д ы , в ы д е л я ю щ е й с я при о б р а з о в а н ы эфира. И з ъ этого в и д н о , что х и м и ч е 
ское у р а в н е н і е , в ы р а ж а ю щ е е в ѣ с о в ы я отпошенія в е щ е с т в ъ при образованіп 
сложнаго эфира и з ъ спирта и к и с л о т ы , до н е к о т о р о й с т е п е н и в ы р а з к а е т ъ 
т а к ж е отношен іе ф и з и ч е с к и х ъ с в о й с т в ъ сложнаго эфира к ъ физическиыъ е в о й -

0 Berthelot, Ann. de Chim. Phys. [3] 48, 322; 1856, и въ Chimie Organ 
fondée sur le synthèse, I, 414; 1860. 

1 2 
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с т в а м ъ в е щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х * в ъ его о б р а з о в а л и . Напр. у к с у с н ы й эфиръ 
о б р а з у е т с я изъ у к с у с и о й к и с л о т ы и спирта но с л е д у ю щ е м у у р а в п е н і ю . 

С, Н 3(С 2Н б)0, = С А Н В О + C J H 4 O J —н,о. 
Это уравиеп іе в ы р а ж а е т ъ в ѣ с о в ы я к о л и ч е с т в а у к с у с н о г о этила и в е 

щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х ! , в ъ его образован іи . Т а к ъ к а к ъ формулы здТ.сь на
п и с а н н ы й в ы р а ж а ю т * м о л е к у л я р н ы е в г . с а в е щ е с т в ъ , то у р а в и е н і е в ы р а ж а е т ъ 
в ъ тоже в р е м я объемы в е щ е с т в ъ в ъ газообразном!, с о с т о я н і и : 1 о б ъ е м ъ на-
р о в ъ у к с у с н а г о эфира о б р а з у е т с я и з ъ 1 объема п а р о в ъ спирта и 1 объема 
п а р о в ъ у к с у с н о й к и с л о т ы ч р е з ъ и ы д е . і е н і е J о б ъ е л а в о д ы . И з ъ э т о т с.гЬ-
д у е т ъ , что п л о т н о с т ь п а р о в ъ у к с у с н а г о эфира в ы р а ж а е т с я п р и в е д е н н ы м ! , у р а в -
н е и і е м ъ к а к ъ фупкція плотпостей п а р о в ъ у к с у с н о й к и с л о т ы , спирта и поды. 
Но это т а к і я отношен ія ф п з н ч е с к и х ъ с в о й с т в ! , между происходящими и д е й 
с т в у ю щ и м и в е щ е с т в а м и , к о т о р ы я и м е ю т * м е с т о и для д р у г и х * реакц ій двой
н ы х * разложсній , в ъ к о т о р ы х ! , происходят ! . бол'Г.е г л у б о к і я п р е в р а щ е п і я , 
ч ѣ м ъ при образовапіи с л о ж н ы х * э ф н р о в ъ для спирта и к и с л о т ы . При обра
зовании же эфнровт. и д р у г і я с в о й с т в а в ы р а ж а ю т с я п р и в е д е н н ы м * у р а в н е п і е м ъ . 

Tarn, уд. объемъ ') спирта 62,2 
» » уксусной кислоты 63,5 

Сумма . . . 125,7 
Вычитая отсюда удѣльный объемъ воды . . . . 18,8 

Получимъ . . . 106,9 

Н а самомъ же д ѣ л ѣ у д е л ь н ы й о б ъ е м ъ у к с у с и а г о этила 107,4, с л е д о 
в а т е л ь н о очень близк ій к * у д е л ь н о м у объему , в ы ч и с л е н н о м у по у р а в п е н і ю 
образовапія эфира, когда в м е с т о м о л е к у л я р н ы х * ф о р м у л * в е щ е с т в ъ . у ч а 
с т в у ю щ и х * в ! , у р а в и е и і н , п о д с т а в л я ю т с я и х ъ у д е л ь н ы е о б ъ е м ы . Таким! , 
образомъ если у д . об. сложпаго эфира F , уд. об. спирта уд . об . кис
л о т ы V* и уд. об. в о д ы ѵ", то 

Г = * + » ; ' — ѵ " + о, 
г д е а очень малая в е л и ч и н а . 

Точно также молекулярная теплоемкость спирта 28,3 
> > уксусной кислоты . . . . 30,5 

Сумма . . . 58,8 
молекулярная теплоемкость поды 18,0 

Разность . . . .10,8 
Наблюденная молекулярная теплоемкость уксуснаго ВФира . . . . 41,7 3) 

') Удѣльный объемъ соедшіенія есть частное при дѣленін молекулириаго 
вѣса его на его удіш.ный вѣсъ, слѣдонптелыю объемъ одной молекулы сосди-
непія. 

J) Нужно закѣтить ппрочемъ, что молеку.тнрншг теплоемкость, но закону 
Коппа, находится въ твердомъ сос.тоянін и дли другнхъ пещестнъ въ такомъ же 
отношспіи къ составиымъ чпетлаіъ. какъ здѣсь нъ жндкомъ состокнін. 
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Теплота горѣнія 1 мол. спирта 330,5 кал. 
> » ' 1 мол. масляной кислоты 496,9 » 

Сумма . . 827,4 кал. 
» » 1 мол. воды О 

Разность . . 827,4 

Наблюденная теплота горѣнія 1 мол. маслянаго втила . . . 822,7 кал. 

М о л е к у л я р н а я п р е л о м л я ю щ а я способность в ы ч и с л я е т с я по формул* . 

г д ѣ Р м о л е к у л , в е с ь , 5 у д ѣ л ы і . п ѣ с ъ , ii п о к а з а т е л ь п р е л о м л е а і я : 
Молек. преломл. способн. спирта 49,6 

> » •» уксусной кислоты . . . 50,3 

Сумма . . . . . 99,9 
Молек. преломл. способн. воды 14,0 

Разность . . . . 85,9 

Наблюденная молек . преломл. способность у к с у с н а г о эфира 8 8 , 0 . Д е й 
ствительный п о к а з а т е л ь преломлен ія п=1,367; в ы ч и с л е н н ы й п о к а з а т е л ь 
преломленія па осиоваиіп у р а в и е н і я образованія у к с у с н а г о этила ( и з ъ мол . 
преломл. способп. 8 5 , 9 ) « = 1 , 3 6 4 . 

Н е б о л ы н і я о т с т у п л е и і я между в ы ч и с л е н н ы м и и н а й д е н н ы м и величинами 
ч а с т і ю происходят'! , о т ъ н е т о ч н о с т е й пабдюденія и о т т о г о , что с в о й с т в а раз -
н ы х ъ в е щ е с т в ъ могли о п р е д е л я т ь с я в ъ р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ . Но н е с о м н е н н о , 
что в ъ э т и х ъ о т е т у п л е и і я х ъ , пли в ъ в е л и ч и н е а ф о р м у л ы , приведенной па 
предъидущей с т р а н и ц е , з а к л ю ч а ю т с я и т е п з м ѣ н е н і я в ъ с в о й с т в а х ! . , кото
р ы м и сопровождается а к т ъ с о е д н н е н і я . 

При р а з с м о т р ѣ и і и п з м ѣ п е н і я с в о й с т в ъ в е щ е с т в ъ при в х о ж д е н і и в ъ с о -
едииеніе м о ж е т ъ п р е д с т а в и т ь с я в о п р о с ъ , и з м е н я ю т с я ли при этомъ оба с о -
е д и н я ю щ і я с я в е щ е с т в а р а в н о м е р н о . Но такой в о п р о с ъ е д в а ли можетъ б ы т ь 
р ѣ г а е н ъ . Е с л и м ы в и д н м ъ н а п р . , что о с н о в н а я у г л е к и с л а я о к и с ь цшгеа по 
с в о е м у в н е ш н е м у в и д у и по р е а к ц і я м ъ очень мало о т л и ч а е т с я отъ окиси 
ц и н к а , между т ' ьмъ к а к ъ у г о л ь н а я кислота в ъ пен з а к л ю ч е н н а я , представила 
т а к о е р е з к о е и з м ѣ п е н і е , к а к ъ п е р е х о д ъ изъ . газообразиаго с о с т о я н і я в ъ т в е р 
дое , то н е и з в е с т н о е щ е , можно ли с р а в н и в а т ь между собою т а к і я п р е в р а -
щ е п і я к а к ъ п е р е м е н ы г л а в и ы х ъ ф и з и ч е с к н х ъ состояи ій с ъ і т а т ш е ш я м и в ъ 
п р е д е л а х ъ одного с о с т о я н і я , но подобными изомерпымъ п р е в р а щ е и і я м ъ . В о 
в с я к о м ъ с л у ч а е н е л ь з я н е у к а з а т ь , что иногда очень небольшое к о л и ч е с т в о 
в е щ е с т в а ио с в о е й м а с с е , с о е д и н я я с ь с ъ большою массою другаго в е щ е с т в а 
в ы з ы в а е т ! , в ъ н е м ъ очень р ѣ з к і я , т . е. з а м ' в т н ы я и з и е н с н і я . М ы в и д ѣ л п 
впрочем! , при р а з с м о т р ѣ н і и с м е с е й * ) , что и при о т с у т с т в і н х и л и ч е с к а г о с о -

«) См. с. 210. 

« 
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е д и н е в і я небольшое к о л и ч е с т в о п р и м е с и можетъ в ы з в а т ь очень р ѣ з к і я и з м ѣ -
н е н і я . И з ъ числа х и м и ч е с к и х * с о е д і ш е н і й , п р е д с т а в л я ю щ и х * подобное я в л е -
и і е , можно п р и в е с т и н а п р . , іодоводород*, в ъ к о т о р о м * 1 2 7 ч а с т е й іода со 
в е р ш е н н о ИЗМЕНЯЮТСЯ 1-ю ч а с т і ю водорода: и з ъ т в е р д а г о , ц в ѣ т п а г о в е щ е 
с т в а , с ъ а б с о р п ц і о ш ы м ъ с п е к т р о м * в * п а р а х * , почти перастворимаго в ъ в о д ѣ , . 
п о л у ч а е т с я б е з ц в ѣ т н ы й г а з * , н е п р е д с т а в л я ю щ і й а б с о р п ц і о и в ы х ъ п о л о с * в * 
с п о к т р ѣ и легко р а с т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ . Другой п р и м ѣ р ъ п р е д с т а в л я е т * фос-
форпо-молибденовая к и с л о т а , которая по Дебрэ на 1 мол. Р 2 0 6 с о д е р ж и т * 

2 0 мол . М о 0 3 , с л е д о в а т е л ь н о 1 ч . п е р в а г о и з м е н я е т * 2 0 , 2 ч . в т о р а г о , 
И з м ѣ и е н і е с в о й с т в * з д ѣ с ь в ы р а ж а е т с я между п р о ч и м * в ъ т о м ъ , чт о щ е л о ч -
н ы я соли молибденовой к и с л о т ы р а с т в о р и м ы в ъ в о д ѣ ( т о ж е и фосфорной) , тогда 
к а к ъ соли в с ѣ х ъ д р у г и х * о с н о в а п і й н е р а с т в о р и м ы ; у фосфорпо-молибдевовой 
к и с л о т ы наоборот* соли щ е л о ч е й н е р а с т в о р и м ы в ъ в о д е , тогда к а к ъ в с ѣ 
п р о ч і я р а с т в о р и м ы . И з в е с т н о т а к ж е , какое ничтожное к о л и ч е с т в о щелочи до
статочно б ы в а е т * , ч т о б ы п е р е в о д и т ь в ъ р а с т в о р ъ и п р е п я т с т в о в а т ь с в е р т ы -
в а н і ю н ѣ к о т о р ы х ъ б ѣ л к о в ы х * в е щ е с т в * . Способность н е з н а ч и т е л ь н о й массы, 
одного в е щ е с т в а и з м ѣ н я т ь б о л ь ш у ю м а с с у другого д ѣ л а е т ъ п о н я т н ы м * д ѣ й -
с т в і е м н о г и х * с и л ь н ы х * я д о в * и л ѣ к а р с т в * н а о р г а н и з м ы . 

Измѣнепія удѣлыіаго вѣса или объема. М ы з н а е м * , что п е р с -
мѣны г л а в н ы х * ф и з и ч е с к и х * с о с т о я н і й сопровождаются п з м ѣ н е п і я м и о б ъ е м о в * , 
п р и т о м ъ измѣнеп іе при п е р е х о д е пара в ъ ж и д к о с т ь громадное . Поэтому 
и з у ч а я и з м ѣ н е н і е объема в с л е д с т в и е химическаго соединения, м ы должны у с т р а 
н и т ь т ѣ и з м е н е н і я о б ъ е м о в * , который с о с т а в л я ю т * с л е д с т в і е п е р е м е н ы г л а в -
паго физическаго с о с т о я н і я , н а н р . при образоваиіи жидкаго соедппешн и з * 
г а з о о б р а з н ы х * в е щ е с т в ъ . Очевидно , что это и з м е и о п і е о б ъ е м о в * подчинено-
измѣненію п л а в к о с т и и л е т у ч е с т и в е щ е с т в ъ . І Іоэтому з д е с ь должно остано
в и т ь с я только на т а к и х * п з м е н е н і я х * ' о б ъ е м о в * , к о т о р ы й с о п р о в о ж д а ю т * 
образование соединеній б е з * п е р е м е н ы главнаго физическаго с о с т о я и і я , напр.. 
при о б р а з о в а н ы твердаго с о е д и н е н ы и з * т в е р д ы х * в е щ е с т в * , и т . п . 

При образовапіи г а з о о б р а з н ы х * соедппеній и з * г а з о о б р а з н ы х * с о с т а в н ы х * 
ч а с т е й или о б ъ е м * о с т а е т с я б е з * п е р е м е н ы , или п р о и с х о д и т * с ж а т і е . Р а с -
шігрепіе должно происходить если а з о т и с т ы й ангидрид* ( N a 0 3 ) , соединяясь , 
с ъ кислородом* , п р е в р а щ а е т с я в * а з о т н о в а т у ю о к и с ь ( N 0 2 ) , при ч е м * и з * 
3 о б ъ е м о в * должно образоваться 4 , Е с л и же с о е д и н с п і е г а з о в * п р о и с х о д и т * 
со с ж а т і е м ъ , то отноіпеніе объема соедипен ія к * с у м м е о б ъ е м о в * с о с т а в н ы х * 
ч а с т е й б ы в а е т * в с е г д а п р о с т о е , к а к * п о к а з а л * Г е й - Л ю с а к * . 2 обт.ема соеди
нения образуются т а к и м * образом* и з * 2 , 3 , З Ѵ а ( Р Н 3 и A s H 3 ) и 4 объ
е м о в * с м е с и г а з о о б р а з н ы х * с о с т а в н ы х * ч а с т е й . 

При образованіи т в е р д ы х * с о е д и н и л и и з * т в е р д ы х * в е щ е с т в * или жид
к и х * соедішеиій и з ъ ж и д к и х * в с е г д а з а м е ч а е т с я н з м ѣ п е н і е - о б ъ е м о в * , чаще. 
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п р о и с х о д и т е сзкат іѳ, р ѣ ж е расширеп іе . Но з д ѣ с ь отиопхеиіе между объемомъ 
« о е д и н е н і я и объемами с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й не б ы в а е т ъ т а к о е п р о с т о е , к а к ъ 
в ъ газообразиомъ состояи ін . Д л я суждеи ія объ и з м е н е н і и о б ъ е м о в ъ прп обра
з о в а л и соедпнен ій проще в с е г о в ы ч и с л я т ь т а к ъ н а з ы в а е м ы е удѣльные объ
емы, т . е. о б ъ е м ы з а н и м а е м ы е молекулярными или п а й н ы м и в ѣ с а и и в е 
щ е с т в ъ . Конечно числа у д ѣ л ь н ы х ъ о б ъ е м о в ъ , к а к ъ и паи , п р е д с т а в л я ю т ъ 
о т н о ш е н і я , а не а б с о л ю т н ы й в е л и ч и н ы . Напр . е с л и г о в о р и т с я , что у д . об . 

і о д и с т а г о к а л і я 5 4 ; то это з н а ч и т ъ , что в е с о в о е к о л и ч е с т в о іодистаго к а л і я , 
о т н о с я щ е е с я к ъ 1 8 в ѣ с . ч . в о д ы , к а к ъ 1 6 5 , 9 в ѣ с . ч . , з а н и м а е т ъ о б ъ е м ъ , 
•стносящійоп к ъ о б ъ е м у , занимаемому 1 8 - ю в ѣ с . ч а с т я м и в о д ы , к а к ъ 5 4 к ъ 
1 8 . Число 5 4 п о л у ч и л о с ь ч р е з ъ раздѣлеи іе пайнаго в ѣ с а іодистаго к а л і я 
1 6 5 , 9 н а у д . в . его 3 , 0 7 ; точно т а к ж е у д ѣ л ь п . об . в о д ы п о л у ч и л с я ч р е з ъ 
р а з д ѣ л е п і е пайнаго в ѣ с а е я 1 8 н а у д . в ѣ с ъ 1. Т а к ъ к а к ъ па ішый в ѣ с ъ 
е с т ь в е л и ч и н а п о с т о я н н а я при в с ѣ х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , a у д ѣ л ь н ы й в ѣ с ъ и з м е 
н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю ; т о , п о н я т н о , что у д и л ь н ы й о б ъ е м ъ п р е д с т а в л я е т ъ 
тоже число постепенно и з м е н я ю щ е е с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . Поэтому н е о б х о 
димо у с л о в и т ь с я , при к а к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ с р а в н и в а т ь между собою у д ѣ л ь -
и ы е о б ъ е м ы . К о п п ъ п р е д л а г а е т е с р а в н и в а т ь у д ѣ л ь н ы е . о б ъ е м ы жидкостей 
при т е м п е р а т у р а х ъ и х ъ к и п ѣ н і я , у т в е р ж д а я , что прп э т и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , 
жидкости н а х о д я т с я в ъ о д и н а к о в ы х ъ ф н з и ч е с к и х ъ у с л о в і я х ъ , в с л е д с т в і е того 
что п м е ю т ъ одинаковую у п р у г о с т ь пара. Но т а к о е у т в е р ж д е и і е совершенпо 
п р о и з в о л ь н о , потому что н ѣ т ъ никакого о с н о в а н і я с ч и т а т ь способность жид
к о с т е й п е р е х о д и т ь в ъ п а р ъ мѣриломъ и х ъ физического с о с т о я н і я . При с л и 
ч е н ы в е щ е с т в ъ , о б р а з у ю щ и х с я одни н з ъ д р у г и х ъ , п р е д с т а в л я е т с я б о л ѣ е 
е с т е с т в е н н ы м ! , б р а т ь и х ъ у д в і ь н ы е о б ъ е м ы при о д и н а к о в ы х ! , т е м п е р а т у р а х ъ . 
А т а к ъ к а к ъ т е м п е р а т у р ы , д л я к о т о р ы х ъ н а и ч а щ е и з м е р я л и с ь у д ѣ л ь н ы е 
в е с а , с у т ь т а к ъ н а з ы в а е м ы й с р е д н і я т е м п е р а т у р ы , т . е . лежаіцін недалеко 
в в е р х ъ и в н и з ъ о т ъ о б ы к н о в е и и ы х ъ к о м и а т н ы х ъ т е м п е р а т у р ! . ; то п р а в и л ь 
н е е в с е г о при в ы ч и с л е н і и у д ѣ д ь н ы х т . о б ъ е м о в ъ , к а к ъ это п р е д л о ж и т ь М е н -
д е л ѣ е в ъ , б р а т ь у д ѣ л ь н ы е в е с а о п р е д е л е н н ы е при с р е д н и х ! , т е м п е р а т у р а х ъ . 

К р о м е т е м п е р а т у р ! , на в е л и ч и н у у д в л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ доляшы в л і я т ь 
.изомерный с о с т о я н і я в е щ е с т в ъ , в ъ особенности м н о г о ч п е л е и я ы я физическ ія 
пзомеріи , с в о й с т в е н н ы я твердому с о с т о я и і ю . Т а к ъ к а к ъ н е и з в е с т н о , к о т о р ы я 
изомерный с о с т о я и і я п р о с т ы х ! , и с л о ж н ы х ! , в е щ е с т в ъ должно с р а в н и в а т ь 
д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , к а к ъ с о о т в е т с т в е н н ы е , то я в л я е т с я н е к о т о р а я ш а т к о с т ь 
в ъ в ы ч и с л е п і и и з м ѣ н е н і я о б ъ е м о в ъ , происходящего при образоваиіи с о е д й -
н е н і й . Нужно впрочемт. з а м е т и т ь , что ч и с л а , в ы р а ж а ю щ і я у д и л ь н ы е о б ъ е м ы 
ч а с т о и з м е н я ю т с я с р а в н и т е л ь н о незначительно при п е р е х о д е о т ъ одного фи-
з п ч е с к а г о изомера к ъ д р у г о м у , а . в ъ н в к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ! , даже и при п е 
р е х о д е отъ одного х ш ш ч е с к а г о изомера к ъ другому . Ч т о б ы д а т ь поият іе объ-



528 ГЛАВА X V I I . 

и з м ѣ н е и і я х ъ , п р е т е р п е в а е м ы х ! , у д ѣ л ь н ы м и объемами в с л е д с т в и е этой при
ч и н ы , привожу с л ѣ д у ю щ і е п р и м е р ы . О б ы к н о в е н н о е олово и м е е т ъ у д е л ь н ы й 
о б ъ е м ъ 1 6 , 1 8 , о л о в о , и змѣиеипое д ѣ й с т в і е м ъ с и л ь н а г о холода 1 6 , 4 . У д е л ь 
н ы е объемы с в и н ц а па о с и о в а н і и о п р е д ѣ л е н і я у д ѣ л ь н ы х ъ в ѣ с о в ъ этого ме 

т а л а Д е в п л е м ъ , с л е д у ю щ і е : 

для з а к а л е н н а г о м е т а л а 1 8 , 2 0 
» медленно охлаждс ішаго метала 1 8 , 4 4 
» э д е к т р и ч е с к а г о метала 1 7 , 9 2 

У д е л ь н ы е о б ъ е м ы с ѣ р ы , в ы ч и с л е н н ы е на о с н о в а н і п средних! , у д і і л ы і ы х ъ 
в ѣ с о в ъ , в ы в е д е и н ы х ъ и з ъ иоказан ій р а з л и ч ы ы х ъ н а б л ю д а т е л е й : ромбической 
1 5 , 5 , моноклішоэдрнческой 1 6 , 2 , мягкой нерастворимой 1 7 , 5 . У д е л ь н ы й 
о б ъ е м ъ теребеитена и з ъ фрапцузскаго т е р п е н т ш ш а г о масла ( п р и 0 ° ) 1 5 5 , 1 , 
у д . об. ß -изотеребентена 1 5 8 , 3 ( н а о с н о в а ш и у д ѣ л ь н . в е с о в ъ , о п р е д е л е н 
н ы х ! Р и б а н о м ъ ) , и т . п . 

В ъ с л е д у ю щ е м ! р я д е таблица, п р и в е д е н ы у д е л ь н ы е о б ъ е м ы т в е р д ы х ъ 
э л е м е н т о в ъ , т в е р д ы х ъ о к и с л о в ъ и н е к о т о р ы х ! т в е р д ы х ъ соед ішеній отихъ. 

в е щ е с т в ъ ' ) . 

') Удѣлыіые лѣси приводится въ атихъ таЛлицахъ сродніе изъ покпзаніп 
Соаличпыхъ наблюдателей, если они не сдишкоыъ расходплнсі. другь огь друга. 
Самыя числа удѣльныхъ піісопъ, изъ которыхъ вычислялись сррдпіл величины, 
взяты мною ивъ сочинешн .Мопделѣешц Удѣлі.ные Объемы, 185G (гдѣ собрано 
зцачителыюе количество опрсдт.леній удѣді.иыхъ вѣсоиъ съ покпааніемъ ішеігь 
наблюдателей, которыми оі,и сдѣлапы), и дополнены no Jahresb. I'. Ob. и дру
гимъ источникам тѣыи опредіі.іеніііии удѣлыіы.ѵі. иѣсоиъ, поторыл сдѣланы уже 
послѣ 1866 года. 
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Т А Б Л И Ц А I. 

Удѣлыіые объемы элементовъ въ твердомъ и жидкомъ состояніи. 

НА8ВАНІЕ УдьльныЙ 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

Уд*льны8 УдьльныЙ 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

Уд*льны8 

Э Л Е М Е Н Т О В Ъ . вьсъ. овъвмъ ') 

Хлоръ жидкій 1,3333 Фарадей 26,6 
Бромъ жидкій 3,046 Левигъ, Баларъ, Пьеръ 26,2 
Іодъ жидкій 4,004 при107° Вилье (Billet) 31,6 
Іодъ твердый 4,948 Гей-Люсакъ 25,6 
Сѣра ромбическая 2,055 Карстенъ, Мосъ, Коппъ, Де-

виль, Маршанъ и Шереръ 
15,5 

Сѣра ионокл. 

Карстенъ, Мосъ, Коппъ, Де-
виль, Маршанъ и Шереръ 

Сѣра ионокл. 1,97 Девиль, Маршанъ и Шереръ 16,2 
Сѣра аморфная 

(какая?) 1,933 Т ѣ же 16,5 
Сѣра мягкая 
нерастворимая 1,82 Мюллеръ (1868) 17,5 

Селѳнъ черный 4,805 Ратке (1869) 16,4 
Селенъ крист. 

Ратке (1869) 

красный 4,48 > 17,6 
Селенъ аморфн. 

красный 4,26 18,5 
Телуръ 6,19 Бсрцеліусъ 20,6 
ФосФоръ бѣлый 1,82 ПлейФеръ и Дшоуль, Шретеръ, 

Коппъ 
17,0 

ФосФоръ красный 2,148-2,34 Троостъ и ГотФейль (1874) 14,4—13,2 
Мышьякъ крист. 5,671 Гибуръ, Карстенъ, Герапатъ, 

Врисонъ, ШтроыеЙеръ, Тер-
13,2 Гибуръ, Карстенъ, Герапатъ, 

Врисонъ, ШтроыеЙеръ, Тер-
13,2 

неръ, Мосъ,ПлеЙФеръ и Джо
уль, Лудвигъ (1859), Бетен-

Мышьякъ аморфн. 
дорФъ (1867) • 

Мышьякъ аморфн. 4,71 Бетендорфъ 15,9 
Сурьма 6,70 Карстенъ, Брисонъ, Маршанъ 18,2 

и Шереръ, Гатшетъ, Шре-
деръ (1859) 
и Шереръ, Гатшетъ, Шре-
деръ (1859) 

Виемутъ 9,83 Тенаръ, Герапатъ, Карстенъ, 
Маршанъ и Шереръ,Брисонъ, 

21,1 

Олово 
Девиль, Шредеръ (1859) 

16,18 Олово 7,29 Вухереръ, Герапатъ, КупФеръ, 
Карстенъ, Брисонъ, Мейснеръ, 

16,18 

Мушенброкъ, Рудбергъ, Плей
Ф е р ъ и Джоуль, ВертгеЙмъ,Де-
Мушенброкъ, Рудбергъ, Плей
Ф е р ъ и Джоуль, ВертгеЙмъ,Де-
виль, Раиельсбергъ, Мюллоръ 

7,48 Хромъ 7,01 Бунаенъ и Фравкландъ 7,48 
Марганецъ 7,69 Бертье , Джонъ, Бахманъ 7,02 
Желѣао сплошн. 7,80 Карстенъ, Брёлингь, Бриссонъ 7,17 

*) Удѣльпые объемы элемент овъ раечитаны на пайные вѣса ихъ. 
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НлЗВАШЕ У Д Ѣ Л Ь Н Ы Й 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

У Д И Л Ь Н Ы Е У Д Ѣ Л Ь Н Ы Й 
И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

У Д И Л Ь Н Ы Е 

Э Л Е М Е Н Т О В ! , . ввсъ. 
• 

О Б Ъ Е М Ы . 

Желѣзо порошк. 7,130 Плейфер-ъ и Джоуль 7,8 
Никель 8,49 Брисеонъ,Туртъ,Тупути, Брун-

неръ, Рихтеръ , Рамельсберъ, 
Баумгартнеръ, ПлеЙФеръ и 

6,9 

Джоуль, Шредеръ (1859) 
6,9 Кобальтъ 8,51 Генри, Вруннеръ, Верцеліусъ, 6,9 

Миэтердихъ 
9,5 Родій 11,0 Волаотонъ, Клаусь, Гэръ 9,5 

Паладій 11,58 Воластонъ 9,1 
Рутеній 12,281 Девиль и Дебрэ (1876) 8,4 
Платина 21,47 Берцедіусъ, Воластонъ, Девиль 

и Добре (1876) 
9,2 

ИридШ 22,380 Девиль и Дебрв (1876) 8,7 
Оомій 22,447 'Л Тѣже 8,8 
Золото 19,28 Вриссонъ, Эліотъ, Левисъ, 

Гует. Pone 
10,2 

Мѣдь 8,87 Герапатъ, Гптшетъ, Карстенъ, 
Берщоліусъ, Вертгеймъ, Плей-
феръ и Джоуль, Шредеръ 

7,14 

Серебро 10,49 Карстенъ, Вриссонъ,Густ. Розе, 10,28 

13,595 (0°) 
ПлеіІФеръ и Джоуль 

Ртуть жидкая 13,595 (0°) Коппъ — 

12,59593(0") Реньо „ 

Ртуть твердая 14,67 Бидль, Ш у л ь ц е , КупФвръ 13,6 
Свинѳцъ . 11,355 Вухереръ, КупФеръ, Мейснеръ, 

Карстенъ, Герапатъ, Врис
сонъ, Девиль, Рейхъ (1859) 

18,2 

А Л І О И І Ш І Й 2,60 Велеръ, Девиль 
Коппъ, Велеръ, Бунзенъ 

10,5 
Магній 1,75 

Велеръ, Девиль 
Коппъ, Велеръ, Бунзенъ 13,7 

Цинкъ 7,03 Вриссонъ, Карстенъ, Берцелі-
усъ , Деларивъ, Боллей, Плей-
Феръ и Джоуль, Вертгеймъ 

9,2 Вриссонъ, Карстенъ, Берцелі-
усъ , Деларивъ, Боллей, Плей-
Феръ и Джоуль, Вертгеймъ 

Кадмій 

Вриссонъ, Карстенъ, Берцелі-
усъ , Деларивъ, Боллей, Плей-
Феръ и Джоуль, Вертгеймъ 

Кадмій 8,62 Штромейеръ, Герапатъ, К а р -
стенъДильдренъ, Вертгеймъ, 

12,9 Штромейеръ, Герапатъ, К а р -
стенъДильдренъ, Вертгеймъ, 

Кадьцій 
Шредеръ 

Кадьцій 1,57 Бунзенъ, Матисенъ 25,4 
Стронцій 2,54 Бунзенъ, Матисенъ 34,4 
Варій 3 7 Деки, Коппъ 37,0 
Литій 0,5936 Бунзенъ 11,8 
Н а т р і й 0,96 Деви, Геіі-Люсіікъ и Теиаръ, 

Шредеръ (1859) 
23,9 

Калій 

Деви, Геіі-Люсіікъ и Теиаръ, 
Шредеръ (1859) 

Калій 0,865 Гей Люсакъ и.Тенаръ 45,4 

*) Представляем» самое плотное изо нсѣхъ извѣстиыхъ веществъ. 
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Т А Б Л И Ц А I I . 

Удъчшіые объемы о к н с л о і п . i n , тнердомъ СОСТОЯПІІІ. 

') Въ этой и во всѣхъ слѣдующпхъ таб.пщахъ удѣлыіый объемъ расчитапъ 
на молекулярный иѣсъ соедппенія. 

СОСТАВЪ И МОЛЕ УДИЛЬНЫЕ 
ИМЕНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ. 

J УДИЛЬНЫЕ УДИЛЬНЫЕ 
ИМЕНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ. 

J УДИЛЬНЫЕ 

КУЛА О К и С Л А . ВЬСА. 1 ОБЪЕМЫ ' ) . 

Н аО (лсдъ) 0,918 ' Берделіусъ, Томсояъ, ПлеНФеръ 19.60 Н аО (лсдъ) 
и Джоуль, Вруннвръ 

Во а О, 1.79 Берцеліусъ, Деви, Врейтгауптъ, 39,1 
SO, 1,93 Вюеси и Митчерлихъ, Ыорво, 

Вино 
41,4 

А в , 0 , 3,73 Фильоль,РоЙо и Дюма, Герапатъ, 
Лсонгардт'!.,Карстенъ, Гибуръ 

53,0 А в , 0 , 

3,93 

Фильоль,РоЙо и Дюма, Герапатъ, 
Лсонгардт'!.,Карстенъ, Гибуръ 

A s A 3,93 ПлеЙФеръ и Джоуль, Карстенъ, 58,5 A s A 

Гераиатъ, Фильоль 
P A 2,687 Тенііръ 5 2,8 
C r 0 3 2,71 ПлеіІФеръ и Джоуль, Бедекеръ 37,0 

6,18 
(1860), ШаФарпкъ (1863) 

wo, 6,18 Карстенъ, Гюйаръ, Герапатъ 37,5 
МоОя 3,47 Томсонъ, Берцѳліусъ, Вергманъ 41,5 
SiOj крпст. 2,653 Шереръ, ШаФготшъ, Беданъ 22,6 
SiO, аморфн, 2,2 — 27,2 
TiOj рутилъ 4,25 Брейтгауптъ, Мосъ 19,2 
T i O a брупитъ 4,18 - 19,6 
Т і 0 2 анатаяъ 3,P6 — 21,2 
SnOj 6,80 Мосъ, Булле, Герашггь, Плей-

Ф и р ъ и Джоуль 
22,0 SnOj Мосъ, Булле, Герашггь, Плей-

Ф и р ъ и Джоуль 
SnO 6,666 Гсрапатъ 20,1 
SbjO, 5,45 ПлеЙФеръ и Джоуль, Булле, Мои. 

Герапатъ, Вулле, Каретепъ, 
Фильоль, Плейферъ и Джоуль 

53,5 
PbO 9,33 

ПлеЙФеръ и Джоуль, Булле, Мои. 
Герапатъ, Вулле, Каретепъ, 

Фильоль, Плейферъ и Джоуль 
23,8 

ПлеЙФеръ и Джоуль, Булле, Мои. 
Герапатъ, Вулле, Каретепъ, 

Фильоль, Плейферъ и Джоуль 
Hg,0 9,82 Герапатъ, Карстенъ 42.3 
HgO 11,15 Герапатъ, Polio и Дюма, Берце- 19,3 HgO 

ліусъ, Карстенъ, Булле, Илей-
Ф о р ъ п Джоуль 

Cu,0 5,76 Герапатъ, Мосъ, Карст , Ройе п 
Дюма, І І . і е і І Ф . и Дж., Булле 

24,7 

OuO 6,22 Карстенъ, л.іе,Гирап., Филь
оль, Плейферъ и Джоуль 

12,7 

A g 3 0 7.18 Булле, Герапатъ, ПЛОІІФ. и Д і к . 32.2 
8̂ 45 Карст., Герам., Polle и Д., Булле 

ЛлеЙФ. и Дж.,Гентъ, ГеЙнр.Розе, 
54,9 

NiO 6,28 
Карст., Герам., Polle и Д., Булле 
ЛлеЙФ. и Дж.,Гентъ, ГеЙнр.Розе, 11,7 

Рам с льсбер i т., ',-) бе лыіспі. 
Герапатъ, ПлеЙФеръ п Джоуль MnO 5.05 

Рам с льсбер i т., ',-) бе лыіспі. 
Герапатъ, ПлеЙФеръ п Джоуль 14,0 

F e A - 5;l5 Мосъ, Булле, Леопгардть, Густ. 
Розо, ПлеЙФ. и Джоуль, Герап., 
КѵпФеръ 

31,6 

C ' A » 5,47 Велсръ, Ш Н Ф Ъ (1858), Шре-
деръ (1859) 

27,7 
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С О О Т А В Ъ И М О Л Е 

i 
У Д И Л Ь Н Ы Е 

i 
I 
! . И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

УдѣЛЬНЫЕ 
i 
I 
! . И М Е Н А Н А Б Л Ю Д А Т Е Л Е Й . 

УдѣЛЬНЫЕ 

К У Л А О К И С Л А . В Ѣ О А . I 

і 

О Б Ъ Е М Ы . 

А І 3 0 3 

1 
I 3,25 

1 Бриссонъ, Мосъ, Брейтгауптъ, 
' Мушенброкъ,Фильоль, Ройе и 

Діома,ШаФготшъ, Гейнр.Розе, 
Купаеръ, Дсвиль, Эбельменъ 

31,3 1 Бриссонъ, Мосъ, Брейтгауптъ, 
' Мушенброкъ,Фильоль, Ройе и 

Діома,ШаФготшъ, Гейнр.Розе, 
Купаеръ, Дсвиль, Эбельменъ 

СсЮ 8,15 : Вертеръ, Герапатъ 
1 Булле, Карат., Брокъ, Фильоль 

Гейнр. Розе, Скаки, Эбельменъ 

15,7 
ZnO 5,65 

: Вертеръ, Герапатъ 
1 Булле, Карат., Брокъ, Фильоль 

Гейнр. Розе, Скаки, Эбельменъ 
14,3 

MgO 3.6T 

: Вертеръ, Герапатъ 
1 Булле, Карат., Брокъ, Фильоль 

Гейнр. Розе, Скаки, Эбельменъ 10,8 
CaO 3,17 Булле, Карстенъ, Фильоль 17,6 
SrO 4,27 Карстенъ, Фильоль 24,2 
BaO 5,13 Карст., Фильоль, ПлеЙФ и Дш. 29,8 
Na.O 
K,ô 

2,805 Карстенъ 22,1 Na.O 
K,ô 2.656 Карстенъ 35,5 

Прп разсмотрѣиіи этихъ таблицъ можно замѣтить, что вещества сходны» 
между собою въ другнхъ отношепінхъ, въ особенности изоморфный, имѣютъ 
блнзпіе удѣльные объемы Это видно изъ слѣдующихъ примѣровъ: 

Уд. объемъ хрома 7,48 Уд. объемъ ыиккелн 6,9 
» > марганца 7,02 » » кобальта 6,9 
» > желѣза 7,17 мѣди 7,14 

Уд. объемъ родія 9,5 Уд. объемъ осмія 8,8 
> • платины 9,2 иридія 8,7 
» » паладія 9,1 рутенія 8,4 

Уд, объеиъ кремнезема 22,6 1 Уд. объемъ F e 3 0 3 31,6 
» > анатава 21,2 1 

\ " 
A1,0, 31,3 

» > олов. кисл. 22,0 У , 0'.0, 27,7 

Уд. объезіъ О 0 3 37,0 [ Уд. объемъ A B 2 0 8 53,0 
W O a 37,5 1 

) 5 

Sb,0 3 
53,5 

1 , B i 2 0 B 54,9 
Уд. объемъ Мо0 3 41,5 

•> S 0 3 •41,4 

Если срапшшать удильные объемы онпсловъ съ удѣльными объемами 
металовъ, in, ннхъ заключающихся, то большею частію первые больше но-
слѣднихт.. Ho это еще не дастъ права утверждать, что прп образованіп та-
инхъ онпсловъ не произошло сжатія, ибо въ удѣлыюмъ объемт. окисла за
ключается не только объемъ метала, но и обч.емъ кислорода нсреніедшаго 
въ твердое состоите. Некоторые ж металы при обрпзовапіи окнеловъ ежн-

') Что сходные. влеѵсігіы нит.югь Ѵиііакіо удѣлыіые об'ьемы, высказано 
Дюма и Лсройе въ 1828 г.; равенство удѣ.и.ныхъ объеыовъ у изоморч>ныхъ ве-
шестпъ указано Персоцоиъ пъ 1830 г., и потомъ Копиомъ въ 1840—41 г. 
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м а ю т с я до того с и л ь н о , ч т о , несмотря на и р п с о с д п н е н і е н ѣ к о т о р а г о объема 
кислорода , у д ъ д ы і ы й о б ъ е м ъ окисла м е н ь ш е д а ж е , ч ѣ м ъ у д ѣ л ы ш и об 'ьемъ 
метала . Т а к о п ы о к и с л ы : M g O , С а О , S r O , В а О , i s a 2 0 , К 2 0 . 

В ъ с д ѣ д у ю щ н х ъ т а б л и ц а х ъ у д ъ л ь н ы х ъ о б ъ е л о в ъ соед ішеній п р и в е д е н ы 
с ж а т і я , наблюдаемый при образоваі і ін з т и х ъ соеднненШ в ъ тнердомъ с о с т о я -
ніп и з ъ т в е р д ы х ъ з л е м е н т о в ъ . В ъ 5 - м ъ с т о л б ц а э т и х ъ т а б л н ц ъ п р и в е д е н ы 
с у м м ы у д ѣ л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ с о с т а в н ы х ' ! , ч а с т е й до соединеп ін ; а гп. 6 - м ъ 
с т о л б ц ѣ п о к а з а н ы с ж а т і я . Это сжат іе в ы ч и с л я л и с ь т а к и м ъ образомъ: у д ѣ л ь -
н ы й о б ъ е м ъ соединения V ( ч и с л а 4 - г о столбца") в ы ч и т а л с я и з ъ с у м м ы у д ѣ л ь -
н ы х ' ь о б ъ е м о в ъ с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й Y ( ч и с л а 5 - г о с т о л б ц а ) , п разность д е 
л и л а с ь на с у м м у о б ъ е м о в ъ до с о е д и н е н і я V. Т а к и м ъ образомъ числа 6 - г о 

Ѵ-Ѵ 
столоца , или в е л и ч и н ы — у - - , п о к а з ы в а ю т ! , на к а к у ю долю с о к р а щ а е т с я 
при образован іи соед ішен ін единица объема в е щ е с т н ъ , в х о д я щ н х ъ в ъ соедн-
н е н і е . З н а к ъ м н н у с ъ п е р е д ъ этой величиной о з и а ч а е т ъ , что происходитъ и е 
с ж а т і е , а расширение в ъ момептъ соединен ія . 

ТАБЛИЦА HI. 

Удѣлмше объемы іодистыхъ металовъ. 

Согтипъ п 
молекула. 

І У д ѣ д ь в . 
J в ѣ с ъ ИМЕНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ. 

Уд'1)лышіі 
объемъ V 

Порвопач. 
оуымп уд. 

об. V. 

Скдтіе. 

КІ 3,07 Фильоль, ПЛОЙФ, и Дяц Булле, 54,0 71,0 +0,239 
Шредеръ (1859) 

+0,239 

Nal 3,450 Фильоль 43,4 49,5 +0,123 
Bol . 4,917 * 

» 
79,4 88,2 +0,099 

Z n l , 4,696 Бедекеръ (1860) 07,8 60,4 —0,122 
Cd I, і 576 79,8 64,1 —0,244 
Р Ы 3 6,14 Карст., Булле, Фильоль, І І І І ІФЪ 75,0 69,4 — 0,0 86 

(1858) 
H g l , 6,25 Булле, Карстенъ, Фнльоль 72,5 64,8 -0 ,118 
Hgl 7,70 Карстенъ, Булле 42,4 39,2 — 0,081 
A g i 5,53 Булле, Фильоль, Днмуръ, Смитъ, 42,4 35,88 —0,181 

Ш Н Ф Ъ (1858), Шредеръ (1859) 
35,88 

СпІ 3,70 Ш И Ф Ъ (1858) 51,4 і 32,74 — 00572 
A e l , 4,39 Бедекеръ (1860) 103,7 90,0 - „ 1 5 2 
вы; 5,01 ъ 100,2 95,0 — ,054 
B i l 3 5,652 » 104,1 1 97,9 —0 (.'63 

4,696 133,1 і 118,58 —0,122 
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Т А Б Л И Ц А IV. 

Удѣлышс объемы сѣрннстмхъ металовъ. 

') Во иеѣхъ сѣриистыхъ соедішеніяхъ при вычисденіп суммы объемовъ 
аеществъ до сосдннсніи пзятъ уд. об. ромбической сѣры 15,5. 

2) При образоианіи колчедана изъ F e S + S сжатіе +0,276. 
3) При образошіпш марказита пзъ FoS + S сжатіе +0,231, следовательно 

почти равно сжатію при обрнзованіп PcS изъ влементовъ. 
4) При обрпзованіи изъ Cii ,S+S с;катіе +0,032. 
5) Сжатіе при обравованіи изъ SnS+S =+0,104. 
*) Сжатіе при обрааованіи наъ А в . Д + S =+0,051. 

Сое тапъ 
молекула. 

Удѣдьн. 
вѣсі . ИМЕНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ. Удѣлг.тшЛ 

объѳііъ V . 

Пврвопач. 
CVUMIL у д . 
'об. V. 1 

1 

Сшатіе 
Ѵ - Ѵ 

ѵ" 

Ii.S 2,130 Фпльоль 51,7 106,3 ') 4-0,513 
Na.S 
ZnS 

2,471 » 31,5 63,3 +0,502 Na.S 
ZnS 4,01 Мосъ, Карстенъ, Чермакъ (1862) 24,2 24,7 

28,4 
+0,020 

€dS 4,71 Бропъ, Карстснъ, Брѳйтгауптъ, 
Шёлеръ 

30,5 
24,7 
28,4 -0,073 

MnS 4,00 Леонгардъ, Мосъ 21,7 22,5 -0,036 
FeS 5.035 ЛлеЙФеръ и Джоуль 17,4 22,67 - -0,232 
FeSj (кол- 5.03 Брейтгауптъ, Мосъ, Кенготъ, 23,8 38,17 -0,376 ») 

чеданъ) 
5.03 

Велеръ 
23,8 -0,376 ») 

F e S 3 (мар- 4,73 Иаумаиъ, Ыосъ, Велеръ 25,3 > -г-0,337 s) 
пазптъ) 

Иаумаиъ, Ыосъ, Велеръ 

Ni S 5,62 ПлеВферт, и Джоуль, Глокеръ 16,1 22,4 -j-0,232 
OoS 4,27 — 21,3 22,4 + О . 0 4 9 ( ? ) 
Cu 3S 5,77 Карстеяъ, Мосъ, Герапатъ 27,5 29,8 - 0,073 
Ou S 4,57 Карстенъ, Б^данъ, Валынеръ 20,8 22,64 -|-0,(i81 

+0.047 Ag,S 7,22 Мосъ, Карстенъ 34.3 36,0 
-|-0,(i81 
+0.047 

PbS 7,54 Кнретенъ, Леонг., Бриссонъ, 
Римельсбергъ, Мосъ 

3L6 33,7 -j-0,062 Кнретенъ, Леонг., Бриссонъ, 
Римельсбергъ, Мосъ 

-0,066 SnS 5,06 Булле, Карстенъ 29,6 31,7 --0,066 
SnS a 4.50 Карстенъ, Булле 40,4 47,2 - -0,144 s) 
PtS 7,5 Девп, Бетгеръ 30,6 24.7 -0,238 

3,55 Карстенъ, Мосъ 60,2 57̂ 4 -0,048 
A s a S 8 3,42 Карстенъ, Мушспброкъ, Мосъ 71,8 72,9 4-0,015 ") 
Sb,S 3 4,65 Карст., Мосъ, Мушенбр., Брейт 72,4 . 82,9 -j-ü,126 

гауптъ, Гсйнр. Розе 
В 1 Д 
HgS 

7,ÏS Вер.іе, Герапатъ, Карстенъ 67.4 I 88,7 4-0,240 В 1 Д 
HgS 8,07 Мосъ, Мушсибрикъ, Булле , 28J. I 29,1 +0,013 
SeS 3,056 Дптъ (1871) І 

i 
36,3 1 

i 

33.1 , -0,096 
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Т А Б Л И Ц А V. 

Удѣльныс объемы селенистыхъ и телуристыхъ металовъ. 

Т А Б Л И Ц А VI. 

Удѣлыше объемы соедішеиій 2-го порядка и сжатіе при обра
зованы! ихъ изъ соедішеііііі 1-го порядка. 

') Въ Формулѣ написаны отдѣльно тѣ составныя части, соединение которых* . 

сопровождается сжатіемъ, у к а з а н н ы м ъ в ъ последней граФѣ. 

Соотовъ ') и 
молекула. 

Удѣлыі . 
і іѣоъ. И М Я НАВЛІОДАТЕЛЯ. 

У д ѣ . і ь п . 
ооъоыъ 
соодн-
нопіл. 

Порловач. 
оуымя уд. 
объѳыовъ . 

Сжатіѳ. 

MgO.Al .O, 3,50 Брейттауптъ, Эбельменъ 41,4 42,1 + 0,016 
(шпинель) 

F e O . O j O , 4,7 Абихъ, Эбельменъ 47,8 — — г п О . К е Д 
ZnO.Al jOJ 

5,132 Эбельменъ 46,9 45,9 - 0,021 г п О . К е Д 
ZnO.Al jOJ 4,40 Эбельменъ, Науманъ •41,8 45,6 + 0,083 
MgO.Cr.O, 4,87 Эбельменъ 39,0 38,5 - 0,028 
Zt iO.Cr 2 0 3 

K 3 O . H 3 0 
5,309 Эбельменъ 44,0 42,0 - 0,047 Zt iO.Cr 2 0 3 

K 3 O . H 3 0 2,07 Дальтоиъ, Фильоль 54,2 55,1 - - 0,016? 
N a , 0 . H 9 0 2,07 Т'Ь же 38,9 41,7 - 0.067 
BaO.H.Ö 4,495 Фильоль 38,8 49,4 - 0,214 
SrO.H,0 3,025 » 33,5 43,8 - 0,235 
C a O . H s O 2,078 35,5 37,2 - 0,045 
MgO.HjO 2,350 Моеъ 24,6 30,4 - 0,190 
ZnO.H.O 2,677 Нинлесъ 37,0 33,9 - 0,091 
A l „ O 3 . H 3 0 3,33 Гайдингеръ, Брейтгауптъ 36,3 50,9 - 0,286 
Fe",O 3.H 30 4,37 Іоркъ 40,7 51,2 - 0,205 
K 2 0 . ö 0 3 2,642 Карстенъ, Ватеонъ, Коппъ, 65,9 76,9 - 0,143 

Фильоль, Пдейоеръ и Джоуль, 
Пенни, Ш И Ф Ф Ъ (1858), Шре-
Фильоль, Пдейоеръ и Джоуль, 
Пенни, Ш И Ф Ф Ъ (1858), Шре-
деръ (1859) 

С о с т а в ь и 
молокудп. 

У д ѣ л ь п . 
в ѣ с ъ . ИМЕНА НАБЛЮДАТЕЛЕЙ. У д ѣ л м ш і і 

объѳмъ. 
Ш р в о п а ч . 

сумма уд . об. Сжатіе. 

NiSe 8,462 Литль (1859) J6,3 24,5 - f-0,334 
CoSe 7,647 » 18,0 24,5 -0,265 
Fe 3 Se 3 7,38 54,7 67,1 -0,184 
CdSe 8,789 7> 21,7 30,5 -0,288 
SiiSe, 5,133 » 53,7 51,4 -0,044 
Bi 3 Se 3 7,406 88,1 95,0 - f-0,072 
CuSe 6,655 21,4 24,7 -0,133 
PbSe 8,154 35,0 35,8 -0,022 
PbTe 8,159 Гует. Розе 41,0 38,8 -0,056 
Ag 2 Te 8,49 40,5 41,2 +0,017 
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Т А Б Л И Ц А V I I . 

Удильные объемы соліпіыхъ гидратовъ и сжатіс при 
образоваиіи ихъ нзъ безводной соли н льда. 

') При обрадоианіи ивъ C r O s + К , С г 0 4 сжатіе положительное, но очень ни
чтожное, менѣе +0,001. 

Состапъ « 
молекула. 

Удвльп. 
вѣоъ- Имя НАБЛЮДАТЕЛЯ. 

Удѣльп. 
объѳыъ 
соодп-
ВОІІІЯ. 

Норпоиач. 
сумыіі уд. 
объѳмоиъ. 

Сжптіе. 

Na.O.SO, 2,647 Карстенъ, Митчерл., Фильоль, ' 53,7 63,5 + 0,154 
Кремерсъ, Илей», и Джоуль, 
Шрсдсръ 

' 53,7 

B11O.SO3 4,45 Мосъ, Врсйтгауптъ, Густ. Розе, 52,3 71,2 + 0,265 
Шредеръ (1859) 

SlO.SOg 3,81 Карстенъ, Брейтг., Фильоль, 48,1 65,6 + 0,266 
Монросъ 

0,266 

0a0 .S0 8 2,95 Науианъ, Карстенъ, Монросъ 46,1 59,0 0,218 
MgO.SO a 

ZuO.SO, 
2,65 Карст., Фильоль, ПЛСЙФ. И ДЖ. 45,2 

45,8 
52,2 0,134 MgO.SO a 

ZuO.SO, 3,49 Карст., Фильоль, ПЛСЙФ . п Дж. 
45,2 
45,8 55,7 - 0,177 

A1,0 3 .3S0 8 2,171 Плейнеръ и Джоуль 158,0 155,6 0,016 
CuO.SOj 3,56 Карст., Фильоль, ПлеЙФ. и Дж. 

Бедекеръ (1860) 
44,7 54,1 -i- 0,173 

MnO.S0 3 3,1 
Карст., Фильоль, ПлеЙФ. и Дж. 
Бедекеръ (1860) 48,7 55,4 + 0,120 

PbO.S0 3  

A g ä 0 . S Ö 3 

6,28 Карстенъ, Мосъ, Фильоль 48,2 65,2 + 0,260 PbO.S0 3  

A g ä 0 . S Ö 3 5,37 Карст,, Фильоль, Плей». и Дж. 
Шредеръ (1859) 

58,0 73,6 + 0,212 Карст,, Фильоль, Плей». и Дж. 
Шредеръ (1859) 

Hg,O.SO e 7,560 ПлеЙФсръ и Джоуль 65,6 83.7 + 0,216 
HgO.S0 8 6,466 » 45,8 6(1/7 + 0,245 
K , 0 . C r 0 3 2,67 Карст., Коппъ, ГІЛСЙФ. и Дж., 

Т о ы с о н ъ , ГПИФЪ (1858) 
72,9 72,5 0,005 K , 0 . C r 0 3 2,67 Карст., Коппъ, ГІЛСЙФ. и Дж., 

Т о ы с о н ъ , ГПИФЪ (1858) 
K , 0 . 2 C r O s 2,68 ПлеЙФ. и Дж., Ш а б у с ъ , Ш И Ф Ъ 109,8 109,5 0,002') 
B a O . C i 0 3 4,19 

5,93 
Бедск. (I860), ШаФарикъ (1863) 60,5 

54,5 
66,8 Л - 0,094 

PbO.Cr0 3 

4,19 
5,93 ПлеЙФ. и Джоуль, Врсйтіауптъ, 

60,5 
54,5 60,8 + 0,103 

Мосъ, Монросъ 
A g O . C r 0 3 

CaO.W0 8 

PbO.WO, 

5,77 ПлеЙФеръ и Джоуль 57,9 69,2 + 0,163 A g O . C r 0 3 

CaO.W0 8 

PbO.WO, 
6,04 Карстенъ 47,6 55,7 + 0,14 

0,078 

A g O . C r 0 3 

CaO.W0 8 

PbO.WO, 8,05 Леонгардъ, Гмелинъ 56,5 61,3 + 
0,14 
0,078 

PbO.MuÖ3 6,72 Гмелинъ, Леонгардъ, Мосъ 51,6 65,3 + 0,163 

Соетшіъ и моло- Удѣдг.п.! т,г„„ „ , . , . _ . . „ „ _ _ ! У д ѣ д ь п . 
кулл соодіпюнш. в ѣ с г . И и я НАОЛЮДАТЕЛЛ. об. с о -

UüpUOlKL'I, ! 

супин уд . і СЖІІТІО. 
объонопъ. 

BaCIj-j-211,0, 3,08 Карст., Плей*. и Дж., ШИФЪ 
. 1 (1858), Биньо (1861) 

В а В і ^ + г Н ^ 1 3,69 1 Ш И Ф Ъ (1858) 
SrClj+GI-IjO j 1,81 1 Фильоль, ПлеЙФеръ и Д ж о у л ь 
0аС1,-)-6Ы 3 0 i 1,64 Фильоль, Коппъ, ПлеЙФ. и Дж. 
MgClj4-(iH,o! 1,56 Фильоль, І ІлѳЙФеръ и Д ж о у л ь 
Сч01 а 4-2ІІ а О 2,50 ПлеЙФ. и Д ж . , Бсдексръ (1840) 

1 

79,1 

90,1 
147,1 
133,4 
130,0 
72,1 

96,6 Н-0,180 

109.3 +0,175 
172,6 +0,147 
165.4 +0,193 
161,2 +0,193 
86,4 +0,165 
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И з ъ п р и в е д е н н ы х ъ т а б л и ц ъ по в е л и ч и и * с ж а т і я мояшо с о с т а в и т ь с л ѣ -
д у ю щ і е р я д ы , н а ч и н а я в ъ иаждомъ ряду с ъ с о е д и н е и і я , о б р а з у ю щ а г о с я с ъ 
п а и б о л ы ш ш ъ с ж а т і е м ъ . 

Іодистые металы: 

K I Hgl A s l 3 

TS al Р Ы 2 A g i 
В а І 3 Hg l 2 C d l s 

Sbl a Z n l 2 Oui 
Bilg Snl 4 

Сѣрнистые ыеталы: 

K a S Sb 2S a ZnS 
Na 2 S CuS A s 2 S 3 

FeS 2 (колчед.; Cu 2S HgS 
FeS 2 (марназ.) SnS A s 2 S 2 

B i 2 S a PbS CdS 
MS CoS SeS 
FeS Ag 2 S PtS 
SnS a MnS 

В ъ приведенных ' ! , з д ѣ с ь с ѣ р н п с т ы х ъ с о е д и н е н і я х ъ , если м е т а л ъ соеди-
и я е т с я с ъ с ѣ р о ю в ъ д в у х ъ п р о п о р ц і я х ъ , то н а и б о л ь ш е е сжат іе в с е г д а с о -
о т в ѣ т с т в у е т ъ соединенно б о л ѣ е богатому с ѣ р о ю . Н е л ь з я с к а з а т ь того же объ 
і о д и с т ы х ъ м е т а л а х ъ , к а к ъ это видно н з ъ сличеи ія с ж а т і я при образован іп 
H g l и H g l 2 . 

Селенистые металы: 

NiSe Fe 2Se 3 PbSe 
CdSe CuSe SnSe2 

CoSe Bi 2 Se a 

Составь и моле
кула соедляѳпіл. 

Удѣльп. 
lltCT,. 

Удіільп. 
Инн НАВДГОДАТЕЛЯ. | OO. со

единена. 

Нервонач. 
сумма уд. 
объемевъ. 

Сжатіе. 

Na.SO .410 1,47 Коппъ, Мосъ, Плейф. и Дік. 219,0 249,7 4-0,122 
н а о 

Коппъ, Мосъ, Плейф. и Дік. 4-0,122 

2,32 Беданъ, Мосъ, Брейтгауитъ, 74,1 85,3 4-0,131 
Фильоль, Кенготъ 

85,3 4-0,131 

MgS0 4 +7H a O 1,67 ГассенФрацъ, Коппъ, ІІлеЙФ. и 147,3 182,4 40,192 MgS0 4 +7H a O 
Дж., Ш И Ф Ъ , Банье 

40,192 

FeS0 4 +7H a O 1,86 Фильоль, Мосъ, Гасепфрацъ, 149,4 188,0 4-0,205 FeS0 4 +7H a O 
Мушенброкъ, Плейф. я Дш. 

4-0,205 

MnSO 4 +5H a 0 1,96 Коппъ, Гиелинъ 122,9 146,7 40,162 
ZnS0 4 +7H 2 o 1,95 Ш И Ф Ъ , Бинье 146,6 J 83,0 40,198 
CuS0 4 +5II a O 2,25 Фильоль, Мосъ, Гыелинъ, Коппъ, 110,8 142,7 40,223 CuS0 4 +5II a O 

Плейф. и Дж., ГоФмапъ, Бинье 
110,8 40,223 

http://Na.SO.410
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Н е с м о т р я на аналогію с е л е н и с т ы х ъ соедниеній с ъ с ѣ р н и с т ы м и , п о р я д о к ъ 
м е т а л о в ъ по в е л и ч и н е с ж а т і я при образованіи соедииен ій с ъ с е л е н о м ъ и н о й , 
ч ѣ м ъ при о б р а з о в а л и соединеи ій с ъ с ѣ р о ю . С о о т в е т с т в е н н о этому в и д и м ъ , 
ч т о пногда б ы в а е т ъ б о л ь ш е е с ж а т і е при с о е д и н е н ы какого и и б у д ь метала с ъ 
с ѣ р о ю , ч ѣ м ъ при образован іи соединен ія того же м е т а л а с ъ с е л е п о м ъ , иногда 
наоборотъ . Напр . при образован іи C u S e сжат іе б о л ь ш е , ч е м ъ при образо-
в а н і и C u S ; а с ъ , другой с т о р о н ы P b S e п о к а з ы в а е т ъ м е н ь ш е е с ж а т і е , ч е м ъ P b S . 

Двойныя ооединенія окисловъ: 

1 ) Шпинели: 

Z n O . A l 2 0 3 Z n O . F e 3 0 3 ZnO.Or.,0,, 
M g O . A l 3 0 3 MgO Ci\,0 3 

2) Гидраты: 
Al 3 0 3 . l ï 2 0 F e 2 0 3 . H 3 O C a 0 . H 3 0 
SrO.HjO MgO.H 3 0 K a 0 . H 3 0 

В а О . Н 2 0 N a 3 O . H 2 0 ZnO. H 3 0 

3 ) Соли сѣрноиислыя: 

SrO.SO., • H g 2 0 . S 0 3 K 3 O . S 0 3 

BaO.S0 3 A g 3 0 . S 0 3 MgO.S0 3 

PbO.S0 3 ZnO.S0 3 M n O . S 0 3 

H g O . S 0 3 CuO.S0 3 A1 2 0 3 .3S0 : , 
CaO.S0 3 S a 2 O . S 0 3 

A g 3 O . C r 0 3 

4) Соли хромовокислый: 
A g 3 O . C r 0 3 

4) Соли хромовокислый: 
BaO.Cr0 3 

PbO.CrO a K 3 0 . C r 0 3 

З д е с ь опять можно с д е л а т ь т о ж е з а м ѣ ч а н і ѳ , что н по поводу с е л е н и с 
т ы х ъ м е т а л о в ъ ; н е с м о т р я па аналог ію х р о ы о к и с л ы х ъ солей с ъ с е р н о к и с л ы м и , 
о с п о в а н і я ne образуютъ а и а л о г и ч п ы х ъ р я д о в ъ , по в е л и ч и н е СІКЯТІЯ при обра
зовании э т и х ъ солей. З а м е ч а т е л ь н о , что сосдшіепія щ е л о ч н ы х ъ м е т а л о в ъ 
н р е д с т а в л я ю т ъ при о б р а з о в а л и соед ішен ій с ъ с е р о ю и іодомъ н а и б о л ы н і я 
с ж а т і я изо в с е х ъ м е т а л о в ъ ; тогда к а к ъ окиси и х ъ п р и соединеніи с ъ водою, 
и л и с ѣ р н ы м ъ ангидридомъ, и л и х р о м о в ы м ъ ангидридомъ п о к а з ы в а ю т ъ м е н ь -
ш і я с ш а т і я , ч е м ъ друг іе м е т а л и ч е с к і е о к и с л ы . 

Миог і е х и м и к и ' с т а р а л и с ь о т ы с к и в а т ь с в я з ь между с ж а т і е м ъ и д р у г и м и 
я в л е п і я м и , п р е д с т а в л я е м ы м и соедиі іеиіями. Но пи одно и з ъ э т и х ъ сблнжен ій 
н е можетъ б ы т ь проведено п о с л е д о в а т е л ь н о ч р е з ъ в с г , р я д ы с о е д і ш е н і й . Т а к ъ 
Дюма у т в е р ж д а л ъ , что ч е м ъ больше с ж а т і е при о б р а з о в а н о ! с о е д и и е п і я , т е м ъ 
т р у д н е е раствор і імъ в ъ р а з п ы х ъ ж и д к о с т я х ъ п о л у ч е н н ы й п р о д у к т ъ . Е с л и это 
справедливо относительно с е р н о к и с л ы й , и х р о м о к и с л ы х ъ с о л е й , то о к а з ы 
в а е т с я нев 'Ьрнымъ в ъ п р і ш е п е и і и кт , с е р н и с т ы м ъ и і о д и с т ы м ъ металамт, . За -
т е м ъ неоднократно у к а з ы в а л о с ь па с в я з ь между с ж а т і е м ъ при образован ін 
с ѳ е д и н е н і я и его постоянством ' ! , но отношенію к ъ р а з л о ж е п і я м ъ , и о л а г а ю т ъ , 
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т о ч ѣ м ъ с и л ь н е е с ж а т і е при образован іп с о е д и н е и і я , т ѣ м ъ п р о ч и ѣ е это с о -
единен іе . 8 т о с б л и ж е н і е приблизительно в ѣ р и п е д л я с ѣ р н и с т ы х ъ и і о д и с т ы х ъ 
ы е т а л о в ъ , о к а з ы в а е т с я н е в е р н ы м ъ для с ѣ р п о к н с л ы х ъ солей и г и д р а т о в ъ . ïïa-

ралельиость с ж а т і я с ь к о л и ч е с т в о м ! , в ы д ѣ л я е м а т о т е п л а при образован іи с о -
едпиепій тоже н е п о л н а я . Ианр . по к о л и ч е с т в у т е п л а , в ы д е л я е м а я при обра-
зоваи іи 1 г р . т в е р д о й с ѣ р и о к н с л о й соли п з ъ т в е р д ы х ъ и б е з в о д н ы х ъ о к и с -
л о в ъ с у щ е с т в у е т ! , с л ѣ д у ю і д і й р я д ъ , начиная с ъ н а и б о л ь ш а я в ы д ѣ л е н і я т е п л а : 

CaO.S0 3 +0,308 it. CuO.S0 3 4-0,133 к. 
S iO.S0 3 +0,260 PbO.S0 3 -f-0,100 
ВаО.SO,, +0,218 A g 2 0 . S 0 3 +0,082 
ZnO. s 6 3 +0,139 

Э т о т ъ р я д ъ о т ч а с т и с о г л а с у е т с я , отчасти не с о г л а с у е т с я с ъ рлдомъ с ѣ р -
н о к п е л ы х ъ солей по отнопіенію к ъ с ж а т і ю . В с е з т о и о к а з ы я а е т ъ , что отио-
ш е н і я з д е с ь не т а к ъ п р о с т ы , к а к ъ бы к а з а л о с ь с ъ перваго в з г л я д а , и у е т а -
н о в л е и і я и с т и н н о й с в я з и между с ж а т і е м ъ при образованы! соединения л дру
гими я в л е н і я м и должно ожидать о т ъ д а л ь н е й ш и х ! , н з ы с к а н і й по этому в о п р о с у . 

До с и х ъ порт, м ы р а з с м а т р і ш а л и и з м ѣ н е н і е о б ъ е м о в ъ при образоваиін с о -
едипеиій п з ъ п х ъ с о с т а в н ы х ' ! , ч а с т е й . Но х и м и ч е с к і я соедяне іг ія м о г у т ъ обра
з о в а т ь с я т а к ж е ч р е з ъ з а м ѣ щ е н і е о д н и х ъ с о с т а в п ы х ъ ч а с т е й другими. І І з м ѣ -
п е н і я с в о й с т в ъ , и в ъ ч а с т н о с т и у д ѣ л ь н ы х ъ о б ъ е м о в ъ , при этомъ происхо
дящая , были тоже предметом! , н з у ч е п і я ; и в ъ э т о м ъ отношеиіи получено д в а 
х п м и ч е е к п х ъ обобщепія для т в е р д ы х ъ соедпиеній : 

1 ) При изоморфном!, з а м ѣ щ е н і п , т . е . когда одна с о с т а в н а я часть соеди-
н е и і я з а м ѣ щ а е т ъ д р у г у ю , почти не н з м ѣ н я я к р и с т а д п ч е с к о й формы, у д ѣ л ь п ы і і 
объем! , тоже почти не и з м е н я е т с я . Г о ч н ѣ е г о в о р я , и з м ѣ н е к і с у д ѣ л ы і а г о 
объема идетъ паралельно с ь и з м ѣ н е н і е м ъ к р н с т а л и ч е с к о й формы; ч ѣ м ъ м е н ь ш е 
эта форма и з м е н я е т с я , т ѣ м ъ м е н ь ш е и з м е н я е т с я и у д ѣ л ь и ы й о б ъ е м ъ ( К о і ш ъ ) 
Это видно н а п р . изъ с л и ч с н і я ' у д ѣ л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ и у г л о в ъ к р н с т а л о в ъ 
у г л е к п е л ы х ъ с м е й к р и с т а л и з у ю щ и х с я пъ ромбической с и с т е м е . 

Удѣлыіыіі объомъ УгОЛЪ Ир.шШ У г о л ъ бріШІДОМЫ 

В а С 0 3 45,8 61°30 ' 73°6' 
S r C 0 3 41,0 62°44' 1148' 
РЬСОз 41,2 62°46' 71°47' 
С а С 0 3 (арагон.) 34,2 63°44' 71°33 ' 

Т а к и м ъ образомъ по мере у м с н ы п е п і я у д ѣ л ь н а г о объема прп з а м е щ е ш и 
одного метала д р у г н м ъ о с т р ы й у г о л ъ призмы у в е л и ч и в а е т с я и о с т р ы й у г о л ъ 
брахидомы у м е н ь ш а е т с я . З а м е ч а т е л ь н о , что если в ъ одномъ и з ъ э т н х ъ к р н 
с т а л о в ъ у в е л и ч и т ь у д е л ь п ы й о б ъ е м ъ п а г р ѣ в а н і е м ъ , то у г л ы пристала и з м е 
н я ю т с я при этомъ с о в е р ш е н н о в ъ т о м ъ же н а п р а в л е п і и , к а к ъ при з а м ѣ щ е -

0 Kopp, Tlieoret. Cheraio, 181; 1863. 
13 
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и і и , сопровождаемомъ в о з р о с т а н і е м ъ о б ъ е м а , т . е . у г о л ъ п р и з м ы у м е н ь ш а е т с я , 
у г о д ъ домы у в е л и ч и в а е т с я . 

У г л е к и с л ы й с о л и , к р и с т а л и з у і о щ і я с я . в ъ г е к с а г о н а л ь н о й с и с т е м ѣ п о к а з ы 
в а ю т ! , т ѣ ж е я в д е н і я : 

УдѣлыгыП объѳыъ У г о л ъ ромбоэдра 

ZnCOg 28,4 107°40 ' 
MgC0 3 28,6 107°25 ' 
F G C O S 30,8 107°0' 

MnCO, 30,8 1 0 6 ° 5 1 ' 
CuC0 3 (шпатъ) 36,8 105°5 ' 

При н а г р ѣ в а н і и эти к р и с т а л ы т о ж е . п о к а з ы в а ю т ъ у м е и ь ш е и і е т у п а г о у г л а 
ромбоэдра. 

2 ) Е с л и в ъ к а к о м ъ і ш б у д ь еоед ішен іи одииъ э л е м е н т а з а м ѣ щ а е т с я дру-
и ш ъ элемеитомъ , то ч а с т о р а з н о с т ь между у д ѣ л ь н ы м ъ объемомъ иоваго и 
нрежшіго соедішепіп р а в н а р а з н о с т и между у д ѣ л ы і ы м и объемами в х о д я щ е г о 
и в ы х о д я щ а г о э л е м е н т а в ъ свободном! , с о с т о я н і и . Н а п р . при з а м ѣ щ е п і и мѣди 
с в ш щ о м ъ в ъ окиси мѣді і у д . об . в о з в ы ш а е т с я с ъ 1 2 , 7 н а 2 3 , 3 , т . е . иа 
1 1 , 1 , а разность у д ѣ л ь н ы х ъ объемов! , мт.дп и с в и н ц а в ъ свободном'!, со-
с т о я н і н 1 1 , 0 6 . Э т о т ъ эмппрпческій з а к о н ъ , найденный Ш р е д с р о м ъ , форму
л и р у ю т ! , обыкновенно н и с к о л ь к о иначе : если и м ѣ ю т с я два в е щ е с т в а , ирод-
с т а в л я ю щ і я соедипенія одного н того же элемента (пли одной н той ж е г р у п п ы 
э л е м е н т о в ъ ) с ъ д в у м я с х о д н ы м и между собою элементами , то в ы ч т я и з ъ 
у д ѣ д ь п ы х ъ о б ъ е м о в ъ э т и х ъ соедшіен ій у д ѣ л ь н ы е о б ъ е м ы э л е м е н т о в ъ , кото
р ы м и различаются д р у г ъ отъ д р у г а в з я т ы й с о е д и н е н і я , н о л у ч п м ъ р а в н ы е 
остатки . Напр. 

Уд. объемъ РЬО 23,8 
» РЬ 18.3 

разность 5.6 
Уд. объемъ СпО 12,7 
» » Он 7,14 

разность 5,5(1 

Это о п р а в д ы в а е т с я однако далеко не, во в е в х ъ с л у ч а я х ъ , 
З а к о н ъ р а в н ы х ъ о с т а т к о в ! , , о которомъ с е й ч а е ъ б ы л а р ѣ ч ь , п р и м е н я е т с я 

тоже иъ жндкимъ в е щ е с т в а м ! , , е сли с р а в н и в а т ь и х ъ у д ѣ л ы і ы е о б ъ е м ы при 
т и ч к а х ъ кшгі-.нія. К а к ъ ч а с т н ы й с л у ч а й этого з а к о н а я в л я е т с я правильное 
и з м ѣ и с н і о у д ѣ л ы ш х ъ о б ъ е м о в ъ у гомологовъ при постепенном! , излгішеніи 
и х ъ с о с т а в а . Гомологами н а з ы в а ю т с я т а к і я у г л е в о д о р о д и с т ы я еоодинонія (мо-
г у щ і я содержать кроме, т о г о и д р у г і е э л е м е н т ы ) , который при общемъ сход
с т в е х и м и ч е с к и х ! , с в о й с т в ' ! , р а з л и ч а ю т с я в ъ состав')-, на С Н а , напр . 

м у р а в ь и н а я кислота С Н а О а 

у к с у с н а я » C . J I . j O j i 
проніоиоваі і > С а Н , . О а 

и т . д. 
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К о ш п , н а ш е л * , что гомологической р а з в е с т и с о с т а в а , т . е. г р у и п ѣ С И 2 , 
с о о т в е т с т в у е т * приблизительно р а з н о с т ь в * у д е л ь н ы х * о б ъ е м а х * 2 2 ; т а к * 
что если одно в е щ е с т в о о т л и ч а е т с я в * с о с т а в * о т ъ другого т ѣ м ъ , что со
д е р ж и т * к р о м е э л е м е н т о в ! , в т о р а г о в е щ е с т в а еще п р а з * г р у п п у 0 Н 2 , то 
у д е л ь н ы й об ' ьем* его ( п р и т о ч к е к ш г ь ш я ) больше уд . об. в т о р а г о в е щ е с т в а 
на « X 2 2 . Напр. 

Состпвъ Уд. объемы при т . і;ішвніп Уд. об . иыпиел. по 
правилу Кошіа 

муравьиная кислота С І І . , 0 2 40,9—41,8 >) 99° 42 
уксусная »• СоІІЛЭо 63,5—03,8 118 64 
пропіоновая » С„Н 0О 2 85,4 137 86 
масляная » C , H S Ü 2 106,4—107,8 156 108 
валеріановая » С.Ы 1 0 О а 130,2-131,2 1.75 130 

Эта таблица п о к а з ы в а е т ! , между прочим*, что даже при т о ч к е к п п ѣ и і я 
для жидкаго с о с т о я н і я п е т ь того закона , к о т о р ы й и з в е с т е н * для газообраз
н а г о : м о л е к у л я р н ы е в е с а в е щ е с т в * , з ашімающіе в ъ н а р а х * р а в н ы е о б ъ е м ы , 
не з а н и м а ю т * р а в н ы х * о б ъ е м о в * в ъ жидкомъ с о с т о я н і н при т е м п е р а т у р а х ! , 
к п п ѣ н і я . Для жндкнго с о с т о я н і я з а м е ч а ю т с я т о л ь к о с л е д ы этого закона . 
Именно в е щ е с т в а , н е п р е д с т а в л я ю щ і я между собою ничего общаго и л в ъ с о 
с т а в е , ни в ъ с в о й с т в а х * , иногда н м е ю т ъ приблизительно р а в н ы е у д е л ь н ы е 
о б ъ е м ы при т е м п е р а т у р а х ! , к и п ѣ н і я , другими словами м о л е к у л я р н ы е в ѣ с а 
и х ъ занимают! , р а в н ы е о б ъ е м ы . Напр. 

Уд. Об. 
I Метиловый ешіртъ, ОЫ.О 41,9—42,2 

Муравьиная кислота, 0 Ы 2 0 . , 40,9—41,8 
Оѣ|.нистый анпідридъ, SO a 43,9 
Бромъ, В г 2 54,0—57,4 

Альдегидъ, OjIljO 56,0—56,9 
Бромистый ыитилъ, 0 Н 3 В г 58,2 
Пропіоновая кислота 1 85, і 

Уксусный ыетилъ / C a ^ t A 83,7—-85,8 
Муравьиный этиль ' 81,9—85,7 
ХдороФорлъ СНС13 84,8—85,7 
Хлористый этішідень і ^ 86,9—89,9 
Хлористый этпленъ J а 4 а 85,8—86,4 
Іодистый втнлъ OjI-ІгД 85,9—86,4 

Т а к и м * образом!, з д е с ь м ы е щ е р а з ъ в с т р е ч а е м с я с ъ т е м * ф а к т о м * , что 
и з в е с т н а я п р о с т а я з а к о н н о с т ь , с о с т а в л я я общее я в л е н і е д л я г а з о в ъ , в ъ жид
ком!, состояп іп п р о г л я д ы в а е т ! , т о л ь к о в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * 2 ) . 

I 

По 2 числа приводится, если уд. об. вычисленъ на основании определенна 
удѣльныхъ вѣсовъ различными наблюдателями; приведенный числа представляюгь 
наибольшія и наииеныиія величины, между которыми содержатся воЬ ос сальных 
для одного и тою же вещества. 

2) Ср. е. 238. 
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Для жидішхъ о р г а и и ч е с к н х ъ соед ішеній з а м ѣ ч е н о е щ е н ѣ с к о л ь к о пра
вильности"! в ъ у д ѣ л ь н ы х ъ о б ъ е м а х ъ , о ч е м ъ у п о м и н а ю з д е с ь к р а т к о . При 
з а м ѣ щ е н і п п п а е в ъ брома п п а я м и х л о р а у д . об. у м е н ь ш а е т с я па 5 « ; при 
а а м ѣ щ е н і и 1 пая кислорода 2 - м я паями водорода у д . об . п о ч т и не м ѣ н я е т с я , 
и пр. Все эти п р а в и л ь н о с т и , з а м ѣ ч е н и ы я К о п п о м ъ , о т н о с я т с я к ъ темпера
т у р а м * к и п ѣ н і я . Эти э м п и р и ч е с к і я п р а в и л а д а ю т ъ в о з м о ж н о с т ь п р е д с к а з ы 
в а т ь приблизительно у д ѣ л ы і ы е о б ъ е м ы , а с л е д о в а т е л ь н о и у д е л ь н ы е в ѣ с а 
( п р и т е м и е р а т у р а х ъ к и п ѣ н і я ) д л я м п о г и х ъ о р г а н н ч е с к и х ъ соедішеиій па осно-
в а н і и и з в ' В с т н ы х ъ у ж е у д ѣ л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ д р у г и х ъ с о е д й н е н і й . К о п п ъ д а е т ъ 
даже с р е д с т в о п р е д с к а з ы в а т ь у д е л ь н ы й о б ъ е м ъ жидкаго оргаиическаго соеди-
и е и і я (при т е м . к и п . ) н а оспован іи его с о с т а в а , помимо с р а в н с и і я с ъ дру
г и м и соединеиіями. Для этого н у ж н о с о с т а в и т ь с у м м у п ѣ к о т о р ы х ъ постоян
н ы й , ч и с е л ъ , с о о т в е т с т в у ю щ и й , каждому э л е м е н т у и у м н о ж е и н ы х ъ на число 
п а е в ъ этого элемента в ъ д а н н о м ъ соединені і і . Для у г л е р о д а это п о с т о я н н о е 
число 5 , 5 ; тоже число для водорода , для хлора 2 2 , 8 , для брома 2 7 , 8 , для 
іода 3 7 , 5 . Для кислорода д в а п о с т о п и и ы х ъ : 3 , 9 ( к н с л о р . в н е р а д и к а л ы і ы й ) 
и 6,1 (кислородъ в ъ р а д и к а л е ) ; для азота тоже 2 ч и с л а : 2 8 ( а з о т ъ в ъ в и д е 
ц і а и а ) и 3 3 ( а з о т ъ в ъ в и д е г р у п п ы N 0 2 ) . С л е д о в а т е л ь н о , если и м е е т с я 
с о с д н н е н і е C u H m Op, то уд . об. его при т е м . к и п . р а в е н ъ : 5 , 5 ( n - f - m ) 
- f - p ( 3 , 9 или 6,1). Ч т о б ы п о к а з а т ь , н а с к о л ь к о это эмпирическое правило 
близко к ъ и с т и я е , в ъ в ы ш е п р и в е д е н н о й т а б л и ц е • у д ѣ л ы і ы х ъ о б ъ е м о в ъ жир-
н ы х ъ к и с л о т ъ и р н в е д е п ы рядомъ с ъ наблюденными у д е л ь н ы м и объемами, в ы 
ч и с л е н н ы е у д е л ь н ы е о б ъ е м ы по п р а в и л у Конпа . К о п п ъ з а м ѣ ч а о т ъ , что для 
т ѣ х ъ о р г а н н ч е с к и х ъ в е щ е с т в ъ , у д е л ь н ы е в е с а к о т о р ы х ъ б ы л и и з в е с т н ы в ъ 
1 8 5 6 г . , когда онъ з а н и м а л с я и з с л е д о в а и і е м ъ этого в о п р о с а , у д е л ь н ы е объемы 
в ы ч и с л е н н ы е по ф о р м у л е никогда не о т с т у п а л и б о л е е ч ѣ м ъ на 4°/о о тъ на-
б л ю д е п и ы х ъ , большею же ч а с т і ю м е н е е * ) . 

Плавкость в е щ е с т в ъ , в ы р а ж а ю щ а я с я в ъ и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ п л а в л е н і я , 
в с е г д а и з м е н я е т с я при о б р а з о в а н і н соедннси ій . В с е г д а соединеп іе б ы в а е т ъ 
либо относительно д е г к о н л а н ч е , либо относительно т р у д п о н л а в ч е , ч ѣ м ъ в е 
щ е с т в а , и з ъ к о т о р ы х ъ оно образовалось . Очень ч а с т о точка н л а в л е п і я б ы 
вает"!, даже в ы ш е , ч е м ъ у н а и б о л е е т р у д ш ш л а в к а г о и з ъ обоихъ в е щ е с т в ъ , 
в о ш с д ш п х ъ в ъ соедппепіе . М ы в и д е л и у ж е , что с п л а в ы и р а с т в о р ы нред-
с т а і ш и о т ъ в с е г д а поппжеиіе т о ч е к ъ п л а в л е н і я . Но при образован іи Хпмп-
ч е с к и х ъ соединепій чаще в с е г о т о ч к а н л а в л е н і я п о в ы ш а е т с я . Напр. газо 
образные N H S и H C l д а ю т ъ т в е р д ы й н а ш а т ы р ь ; н о с г у щ а о м ы е г а з ы , H и О 

') Дальнѣіішія подробности объ удѣлыіыхъ объемахъ жидких* иеществъ сы. 
Kopp, Liebig's Ann. , v. 3ÎÎ-98 (1865—1856). U M . также Qmeljn, Hanilb. I V , 42; 
1848, цитированное выше соч. Мендолѣена объ удѣлышхъ объемахъ, и Herrmann, 
Jouru. .f. pr. Ch. [2] , 14; 1876. 



ИЗМ'ВИЕШЯ СВОЙСТВЪ ПРИ OBPA3. С 0 Е Д . 5 4 3 

д а ю т ъ в о д у , о т в е р д ѣ в а ю щ у ю при 0 ° ; жидкая р т у т і . с ъ х л о р о м ъ , кислородомъ, 
бромомъ д а е т ъ т в е р д ы й соедииен ія ; жидкій бромъ с ъ м е т а л а м и к а л і е м ъ и 
н а т р і е м ъ п л а в я щ и м и с я ниже 1 0 0 ° , д а ю т ъ соедшіеп ія , п л а в я щ і я с я в ы ш е 1 0 0 ° , 
и пр . У в е л и ч е н н у ю п л а в к о с т ь п р о т и в ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й п р е д с т а в л я ю т ъ 
с п л а в ы м е т а л о в ъ в ъ п а й н ы х ъ о т н о ш е н і я х ъ , с е р н и с т ы й углерод т., н ѣ к о т о р ы 
соодинен ія фосфора с ъ с ѣ р о ю . Соединенія P 4 S и P 2 S и з в е с т н ы в ъ д в у х ъ 
и з о м е р н ы х ъ с о с т о я н і п х ъ , одно с о с т о я н і е каждаго и з ъ э т и х ъ соединеній 
при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е жидко и к р п с т а л и з у е т с я ниже 0 ° . В о з р а с т а 
ние п л а в к о с т и при образованіп соединенія с е р ы с ъ углеродомъ сопровождается 
п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а ; но это не с о с т а в л я е т ъ общаго п р а в и л а , потому что 
напр . н а й я ы е с п л а в ы м е т а л о в ъ , х о т я п р е д с т а в л я ю т ъ т о ж е у в е л и ч е н н у ю п л а в 
к о с т ь , о б р а з у ю т с я б о л ь ш е ю ч а с т і ю с ъ п о л о ш н т е л ы і ы м ъ в ы д е л е н і е м ъ т е п л а . 

Л е т у ч е с т ь в е щ е с т в ъ тоже в с е г д а о к а з ы в а е т с я и з м е н е н н о ю , и иногда 
в е с ь м а з н а ч и т е л ь н о . Даже в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда о с т а л ь и ы я с в о й с т в а едва 
и з м е н я ю т с я , л е т у ч е с т ь о к а з ы в а е т с я замѣтпо и з м е н е н н о г о . Это видно напр . 
при с р а в н е н і и т о ч е к ъ к и п ѣ и і я с л о ж н ы х ъ эфировъ с ъ точками к и п ѣ п і я спирта 
H к и с л о т ы и х ъ о б р а з о в а в п ш х ъ . Особенно громадный гомѣненія л е т у ч е с т и 
п р е д с т а в л я ю т ъ п р о с т ѣ п і п і я с о е д и н е н і я г а з о о б р а з н ы х ъ э л е м е н т о в ъ . Т а к ъ д в а 
н е с г у щ а е м ы х ъ газа водородъ и кпслородъ о б р а з у ю т ъ жпдкія соед ішеиія в о д у 
и п е р е к и с ь водорода. 2 п е с г у щ а е м ы е г а з а H и N о б р а з у ю т ъ с г у щ а е м ы й г а з ъ 
N H 3 ; О H N образуют'! , ч а с т і ю жидкія с о е д и н е н і я , ч а с т і ю г а з ы с г у щ а е м ы е 
в ъ ж и д к о с т ь . Ф т о р ъ с ъ водородомъ о б р а з у ю т ъ жидкій фтороводородъ. Окись 
углерода и х л о р ъ о б р а з у ю т ъ ф о с г е и ъ легко с г у щ а е м ы й в ъ ж и д к о с т ь ; г а з ы эти-
лент, и х л о р ъ д а ю т ъ жндкій х л о р и с т ы й э т и л е н ъ , и пр . В о о б щ е при образо-
в а н і и сосдинеиій у м е и ы и е и і е л е т у ч е с т и , т . е . в о з в ы ш е и і е точки к і ш ѣ и і я , 
н р е д с т а в л я е т ъ еще б о л е е общее я в л е н і е , ч е м ъ и о в ы ш е н і е точки ш а в л е и і я . 
М ы в и д е л и , что дая;е и в ъ р а с т в о р а х ъ у п р у г о с т ь пара понижена в ъ с р а в -
н е н і и с ъ ч и с т ы м и яшдкостями . Н е и з в е с т н о ни одного с л у ч а я , в ъ которомъ 
б ы 2 т в е р д ы й в е щ е с т в а , или 2 жидкости , или т в е р д о е в е щ е с т в о п жидкость 
( в с е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е ) образовали с о е д і ш е н і е , газообразное при 
о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . Е с л и твердое в е щ е с т в о пли жидкость образуетъ 
газообразное с о е д н н е н і е , то не и н а ч е , к а к ъ ч р е з ъ еоедииеніе с ъ газообраз-
и ы м ъ в е щ е с т в о м ъ ( н а п р . С О , С 0 2 , H I , H 4 S , Р Н 8 , P F S и п р . ) . Т е м ъ н е 
м е н е е и т о ч к и к и п ѣ н і н иногда б ы в а ю т ъ п о н и ж е н ы в ъ соединеиіи : т о т ъ ж е 
с е р н и с т ы й у г л е р о д ъ , который н р е д с т а в л я е т ъ в о з в ы ш е н н у ю п л а в к о с т ь , к и п и т ъ 
п р и + 4 5 ° , т о г д а к а к ъ н а и б о л е е л е т у ч а я с о с т а в н а я ч а с т ь е г о , с ѣ р а , к и п и т ъ 
при 4 4 0 ° . Но т а к ъ к а к ъ образован іе с ѣ р н и с т а г о у г л е р о д а с о в е р ш а е т с я с ъ 
з н а ч и т е л ь н ы м ! , п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , то в е с ь м а в е р о я т н о , что соединенно с ъ 
с Ь р о ю п р е д ш е с т в у е т ! , изомерное превращение у г л е р о д а ; т а к ъ что с ѣ р н и с т ы й 
у г л е р о д ъ должно с р а в н и в а т ь по л е т у ч е с т и не с ъ у г л е м ъ , а с ъ б о л е е а к т и в -
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н ы м ъ его изомеромъ, к о т о р ы й м о ж е т ъ б ы т ь б о л е е л е т у ч ъ , ч ѣ м ъ с ѣ р н и с т ы й 
у г д е р о д ъ . 

Для точекъ к ш і ѣ н і я о р г а ш і ч е с к п х ъ соодиненій и з у ч а л и , к а к ъ и д л я у д е л ь 
н ы х ! , объемовъ в ъ жидкомъ с о с т о я и і н , а б с о л ю т и ы я н з м ѣ и е и і я при измѣие і і іп 
с о с т а в а и х ъ ; о п р е д ѣ л я л н иа с к о л ь к о г р а д у с о в ъ п о в ы ш а е т с я точка к ш г і ш і я 
чрезъ вхождеиіо в ъ соедішепіе какого нпбудь я л е м е н т а или г р у п п ы элемен
т о в ъ . Е щ е иедавио г о с п о д с т в о в а л о в ъ н а у к е на э т о т ъ с ч е т ъ с л ѣ д у ю щ е е по-
ложеніе Коппа : р а в п ы м ъ р а з н о с т я м ъ в ъ с о с т а в ѣ а н а л о г п ч е с к п х ъ оргаппче-
с к и х ъ соедпкеній большею ч а с т і ю с о о т в е т с т в у ю т ! ) р а в н ы й р а з н о с т и в ъ точ-
к а х ъ к и п ѣ п і я . К а к ъ ч а с т и ы я п р о я в л е н і я этого п р а в и л а приводились с л ѣ д у ю -
ш і я положеніп: 

1 ) При в о з в ы ш е п і и в ъ гомологическом! , ряду с о с т а в а на С Н 2 , точка к н -
п ѣ и і п п о в ы ш а е т с я н а 1 9 ° . 

2 ) При иереходѣ с п и р т а в ъ с о о т в е т с т в е н н у ю к и с л о т у ч р е з ъ з а м ѣ щ е н і е 
І Т 2 иа 0 , точка к и п ѣ п і я п о в ы ш а е т с я н а 4 0 ° , н а п р . при п е р е х о д е этилового 
с п и р т а , кипящаго при 7 9 ° , в ъ у к с у с н у ю к и с л о т у к и п . при 1 1 8 ° . 

3 ) Метамерные с л о ж н ы е эфиры п ы ѣ ю т ъ о д и н а к о в у ю точку к ш г ь т й я . напр. 
у к с у с н ы й этилъ , м у р а в ь и н ы й пропплъ и проп іоновый м е т п л ъ , которые в с е 
с о с т а в л е н ы по формуле C J i 0 O 2 . 

и пр . 
Но у ж е К о ш і ъ з а м е ч а л ъ , что не во в с ѣ х ъ г о м о л о г и ч е с к и х ! , р я д а х ъ раз

н о с т и в ъ с о с т а в е иа п С Н г с о о т в е т с т в у е т ! , р а з н о с т ь в ъ т о ч к е к н п ѣ п і я на 
11 1 9 . Принимая а ту разницу в ъ точкахт , кппт.шя в ъ р я д а х ъ жпрпы.чъ синр-
т о в ъ , ж и р п ы х ъ к и е л о т ъ , и х ъ с л о ж н ы х ! , эфировъ и в ъ н е к о т о р ы х ! , д р у г и х ъ 
н е столь многочленных! , р я д а х ъ , о н ъ з а м е ч а л ! , , что точки ІІШГІШІЯ В Ъ р я д е 
п р е д ѣ л ы і ы . х ъ углеводородов! , C E U n + s р а з л и ч а ю т с я на п 2 3 , 5 , а у ангидри
дов ! , ж и р п ы х ъ к и е л о т ъ па п 1 3 " , н т . п . ' ) . Т ѣ м ъ ие м е н е е К о н п ъ по
лаг ал ! , , что в ъ п р е д ѣ л а х ъ одного и того же ряда, з а к л ю ч а ю щ а г о аналогичный 
с о с д п н е н і я , настоящіе гомологи , р а з н о с т ь т о ч е к ъ ш і п ѣ н і я при одинаковой раз
н о с т и с о с т а в а , постоянна . Е щ е в ъ 1 8 6 7 г . 2 ) онъ у к а з а л ъ , что точки ки-
п ѣ н і я гомологов! , бензола , п р е д с т а в л я в ш і я при г р у б о м ъ сравиеп іи и х ъ между 
собою, б о л ь ш і я н е п р а в и л ь н о с т и , с о г л а с у ю т с я с ъ правилом! , гомологов ! , , е сли 
при с р а і ш о н ш обращать в и н м а н і е на изомерію б е п з о л о в ы х ъ углеводородов! , . 
Это видно и з ъ с л е д у ю щ е й таблички . 

О Kopp, Liebig's Annal, 0(î, 2; 1855. Впервые высказано было Коппомъ су
ществовало постоянной разности точекъ киііѣиія при иоетояшіой разности въ 
состав* въ 1841 г. 

2) Kopp, Liebig's Annal. Snppl. V , 315 (Jubresb. 1'. Ch. 1807, 65). 
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о f 

Однозамт.щ. бензолы. Двузалѣщ. бензолы. Трехъзамѣщ. бензолы. 

£ t4 
g-3 
a u 

со о 

Р;щіптіді.7і. 
составь. 

Точки кн-
пѣпіл на
блюден. 

Э S 
* S 

r * ts, 

Раціоналышй 
СПСТіІПЪ. 

Точки І І І І -

ІІІіПІП H1L-
блюдеп. 

и ~ 
Е = 

Рлціоп ілііішй 
СОСТІІИЪ. 

Точка Bit— 
пѣпія ла-
бдюдол. 

os à 
? 

CoHo CoHo 81 — 82" _ _ _ 
СтНп СпН5(0Нз) 111-112» 1111 

- - - - — — 

CsHio СоІІ.і(СаІГі) 133—135 131,5 139-140° ISO" - — _ 
CoHia СоЩСзНО 151-153 152 СоШ(СНз)(С»Нг,І 1511-100" 157,5 С.;Ш(СНз)э 165—166" н е » 

CioH« СоН.'.(0<Но) 172,5 |СоН)(СаН5)з 

ІСоН«(СНа)(ОіП7) 

178—179 
175-178 

170° 
170° 

ОиПз(СНз)2(СіІІ5) 183-18+ 182,5 

В ъ о д н о з а м ѣ щ е н н ы х ъ б е п з о л а х ъ разности и ъ с о с т а в * на п С Н 2 с о о т в ѣ т -
с т в у е т ъ р а з н о с т ь т о ч е к * к п п і ш і я п 2 0 , 5 ° ; в ъ д в у з а м ѣ і ц е н н ы х * б е н з о л а х ъ 
п 1 8 , 5 ° ; и в ъ т р е х ъ з а м ѣ щ е ш і ы х ъ бензолахъ п 1 6 , 5 . 

В ъ и о в ѣ й ш е е в р е м я п о д в е р г н у т о было с о м н ѣ н і ю с у щ е с т в о в а ш е постоян
ной разности в ъ т о ч к а х * к н п ѣ п і я при постоянной р а з н о с т и в ъ с о с т а в ѣ . Эти 
с о м п ѣ н і я б ы л и в ы с к а з а н ы с ъ одной стороны Ш о р л е м е р о м ъ а с ъ другой 
І п н е м а н о м ъ 2 ) . Шорлемерч> п о к а з а л * , что нормальный р я д * п р е д е л ь н ы х * 
у г л е в о д о р о д о в * п р е д с т а в л я е т * слт .дующін точки кнпт .н ія а ) . 

С 4 Н | 0 Сіутанъ 

' С 5 Н , 3 пеитанъ 

СвНіі гоксвнъ 

C j H ( 6 гептанъ 

C S H J S октанъ 

° ) 2 Н 3 6 додеканъ 

C 1 ( î H a t гекдеканъ 

т. кип. 
+ 1° 

38 

70 

99 

124 

202 

278 

разности 

37° 

32 

29 

25 

4x19 + 2 

4x19 

Т а к и м * о б р а з о м * р а з н о с т ь т о ч е к ъ к и п ѣ н і я , с о о т в ѣ т с т в у ю щ а я и з м ѣ и е н і ю 
с о с т а в а на С Н 2 , постоянно у м е н ь ш а е т с я по м ѣ р ѣ в о з в ы ш с н і я в ъ гомологи
ч е с к о м * р я д у . З а т ѣ м ъ Ш о р л е м е р ъ п о к а з а л * , что х л о р и д ы , бромиды, іодпды 
и а ц е т а т ы н о р м а л ь н ы х * п р е д ѣ л ы і ы х ъ с п и р т о в * п о к а з ы в а ю т * т о ж е у м е и ь -

') Schoi'lemmer, Liebig's Ann. 101, 263; 1871 и Jahresb. f. Ch. 1872, 34. 
2) Linnemann, Liebig's Ann. 162, 39; 1872. 
я) Нормальными предѣлыіыми углеводородами Шорлемеръ называетъ такіе 

строеніе которыхъ гыражастея простою цѣпыо CH a (CH 3 )n C H 3 . 
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ш е н і е этой разности по н ѣ р ѣ в о з в ъ ш е н і я в ъ г о м о л о г и ч е с к о м ъ р я д у . Б о л е е 
п о с т о я п н у ю р а з н о с т ь п р е д с т а в л я ю т ъ н о р м а л ь н ы е п р е д ѣ л ь н ы е с п и р т ы ( 1 9 ° ) и 
н о р м а л ь н ы я ж н р н ы я к и с л о т ы ( 2 2 ° ) . Л и н е м а н ъ н а основаи іи с в о и х ъ и з с л ѣ д о -
в а н і й о т р и ц а с т ъ п о с т о я н с т в о р а з н о с т е й и для э т н х ъ р я д о в ъ . В о о б щ е , г о в о -
р и т ъ о н ъ , постоянной р а з н о с т и в ъ с о с т а в е никогда не с о о т в ѣ т е т в у е т ъ по
с т о я н н а я разность в ъ т о ч к а х ъ к и п ѣ и і я . Л и н е м а н ъ в ѣ р н о з а м е ч а е т . , что в ъ 
то в р е м я , корда К о п и ъ у с т а н а в л и в а л ъ свои п р а в и л а для т о ч е к ъ к и п ѣ н і я 
о р г а и и ч е с к и х ъ с о е д и в е н і й , п о л у ч е н і е м н о г н х ъ п р е п а р а т о в ъ в ъ ч и с т о м ъ в и д е 
было н а столько е щ е мало в ы р а б о т а н о , что различіе в ы ч и с л е н н о й точки кн -
п ѣ н і я о т ъ найденной , д о х о д я щ е е до б ° , можно было п р и п и с ы в а т ь недоста 
точно точному о п р е д ѣ л е н і ю точки к и п ѣ п і я . Но Л и н е м а н ъ у с о в е р і н е п с т в о в а л ъ 
н о л у ч е н і е м н о г н х ъ с п и р т о в ы х ъ п р е п а р а т о в ъ , у с о в е р ш е п с т к о в а в ъ фракціо-
н и р о в а і ш у ю п е р е г о н к у . К ъ тому же о н ъ п р и г о т о в л я л * одно и тоже соеди-
н е п і е различными п у т я м и , и п р и э томъ средняя разница в ч . т о ч к а х ъ к і ш ѣ п і я 
одного и того же с о с д и н е н і я , но различна™ п р и г о т о в л е н і я б ы л а 0 , 0 9 ° , наи
б о л ь ш а я разность т о ч е к ъ к і ш ѣ и і я д в у х ъ п р е п а р а т о в ъ одного и того же в е 
щ е с т в а была 0 , 3 0 ° ; а между т ѣ ы ъ о т с т у п л е н і я о т ъ закона Копна доходятъ 
о т ъ 0 , 5 до Я 0 , Т а к и м ъ образомъ приходится з а к л ю ч и т ь , что постоянной раз
н о с т и в ъ состав'!', н е с о о т в ѣ т с т в у е т ъ п о с т о я н н а я р а з н о с т ь т о ч е к ъ к і ш ѣ н і я . 
Н а п р . 

Хлориды ') Спирты 

С аН 5С1 кип. 12,18° I 3 4 3 0 C ä H e O кип. 78,53° \ ± g g 8 

С а Н 7 01 » 46,48 ! ' С нН аО » 97,41 | 

C.HjCl > 77,96 1 , 3 1 ' 4 8 С , Н ( 0 0 » 116,88 } 1 Ѳ ' / | 7 

Іодиды Кислоты 

U J H J I лип. 72,34° j 2 9 8 1 СоН 4О акип. ' 118,10е | %% &(. 
С 8 Н,І > 102,18 | , ' СаЕГ„Оа ъ 140,66 j ' 

СД1,,І » 1*9,81 j 2 7 ' 6 3 C 4 H s 0 3 » 162,32 } 2 1 ' 6 6 

В ъ б о л ь ш і ш с т в ѣ с л у ч а е в ъ Линеманъ шіходптъ с о г л а с н о с ъ Шорлеморомъ , 
ч т о но м ѣ р ѣ в о з в ш і е н і я в ъ гомологическомъ ряду р а з н о с т ь , с о о т в е т с т в у ю щ а я 
лзмѣпепш в ъ с о с т а в е н а - С Н 2 , у м е н ь ш а е т с я ; в ъ ц о р м а д ы і ы х ъ и ш р т а х ъ эта 
р а з н о с т ь ш ш р о т н в ъ у в е л и ч и в а е т с я . Линеманъ п а ш е л ъ , что другое правило 
Е о ш і а : т о ч к а к і ш ѣ и і я м е т а м е р н ы х ъ эфировъ о д и н а к о в а , — т о ж е н е в е р н о , к а к ъ 
это видно п з ъ с л ѣ д у ю щ н х ъ его о п р е д е л е н а т о ч е к ъ к и н ѣ н і и . 

уксусный пропилъ кип. 101,98° 
» 98,80 ' 5 1 0 а I прошоновый Э Т И Л Ъ 

і 

i уксусный бутилъ » 124,30 
С с Н 1 3 0 3 j пропіояовый прошілъ » 122,44 

масляный атилъ > 121,01 

') Во всѣхъ приведенных!, здѣсь примѣрихъ идстъ рѣчь о гомологахъ нор-
мальваго ряда, т. е. содержащих* нормальный пропилъ и нормальный бутилъ. 
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I пропіонопый бутилъ кип. 145,99 
Ч"(/.°2 1 мастный пропилъ > 143,42 

К о н и ъ , принимая т о ж е с т в о т о ч е к ъ к и п ѣ и і я м с т а м е р н ы х ъ с л о я ш ы х ъ эфи
р о в ъ , у к а з ы в а л ъ у ж е , что во м н о г и х ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ изомер іи , точки 
к п п ѣ н і я з н а ч и т е л ь н о р а з н с т в у ю т ъ . Напр. а л ь д е г и д ъ С , Н 4 0 , к и п . при 2 1 ° , 
у к с у с н ы й э т и л ъ , С 4 Н ч 0 а , при 7 4 " , м а с л я н а я к и с л о т а , С 4 Н я О , , при 1 5 6 " . 
Х о т я эмппрнческ іе з а к о н ы Коппа в ъ н а с т о я щ е е в р е м я н е в ы д е р ж и в а ю т ъ с т р о 
г о й к р и т и к и , но они в с е т а к н м о г у т ъ б ы т ь п о л е з н ы для приблизительна! '!) 
р а з с ч е т а т о ч е к ъ к и п ѣ н і я н е и з в е с т н ы х ! , с о е д н и е н і й . 

В ъ о р г а и и ч е с к н х ъ с о е д и н с и і я х ъ большего ч а с т і ю з а м е ч а е т с я , что при п е 
реход! , о т ъ в е щ е с т в а с ъ м е и ы н и м ъ н о л е к у л я р н ы н ъ в ѣ с о м ъ к ъ соединенно 
с ъ б о л ь ш н м ъ м о л е к у л я р н ы м ъ в ѣ с о м ъ , б у д е т ъ ли это происходить в с л ѣ д с т в і в 
полимеризаціи , или и с л е д с т в і е сосдшіенія ст. разнородными в е щ е с т в а м и , или 
в с л ѣ д с т в і е з а м ѣ щ е п і я э л е м е н т о в ъ с ъ м а л ы м ъ пайным'ь в ѣ с о и ъ . элементами 
c i . б о л ь ш н м ъ п а й н ы м ъ в ѣ с о м ъ (напр . водорода х л о р о м ъ ) , — - т о ч к а кинТ.нія 
п о в ы ш а е т с я . Но и з в ѣ с т н ы и и с к л ю ч е н і я . Напр . о б ы к н о в е н н ы й эфиръ и м ѣ е т ъ 
болыній м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ , ч ѣ м ъ с о о т в е т с т в е н н ы й с п н р т ъ , и его можио 
р а з с м а т р н в а т ь (по эмпирическому с о с т а в у ) , к а к ъ о б р а з о в а н н ы й с о е д и н е н і е м ъ 
спирта с ъ этилеиомъ : 

С 4 Н , 0 0 = С і Н в 0 - н ад, 

но эфиръ к и п и т ъ про 8 4 ° , тогда к а к ъ с п н р т ъ при 7 8 ° . Точно т а к ж е , к а к ъ 
п о к а з а л . Б ш н о н и п к ъ , при з а м е щ е н і и водорода в ъ м о ш і х л о р ъ - а ц е т о н и т р н л ѣ 
х л о р о м ъ , точка к и п е н і и ие п о в ы ш а е т с я , к а к ъ это в с е г д а б ы в а е т ъ при за -
мѣщеиіп водорода х л о р о м ъ , а понижается . Это видно и з ъ следующих ' ! , чиселч. . 

Ацетонитрилі, C 21I 3N, кип. при 81° 
Монохлоръ-ацетонитрилъ, 0 2 Н 2 С Ш , » » 123 

Двухлоръ-ацетовитрилъ, C21IC12N, » » 112 
Трихлоръ-ацетонитрилъ, C 2 OJ 8 N, t » 83 

К о о ф и ц і е и т ъ р а с ш и р е н и я о т ъ т е п л а . О нлінніи а к т а соедипенін 
на коэфпціенты р а с ш н р е н і я отъ тепла и з в е с т н о очень немного . T a i n , П ф а ф ъ 1 ) 
н а ш е л ъ , что коэфнціептъ расшпреи ія с о е д ш і с н і я о б ы к н о в е н н о м е н ь ш е , ч е м ъ 
в ы ч и с л е н н ы й и з ъ коэфиц іеитовъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й . З а т ъ н ъ М е н д е л ѣ е в ъ - ) 
н а ш е л ъ , что к о э ф и ц і е н т ы р а с н ш р е н і я о т ъ т е п л а ж и д к и х ъ о р г а н н ч е с к и х ъ с о 
едипеиШ в с е г д а у м е н ь ш а ю т с я при в о з в ы ш е н і и молекулярнаго в ѣ с а в ъ гомо
логическом'! , р я д у . К ъ этому можно прибавить з а м ъ ч а н і е Пфафа, что коэфи-
ц і е н т ы р а с ш н р с н і я и з о м о р ф н ы х ъ в е щ е с т в ъ о б ы к н о в е н н о н е о д и н а к о в ы , и з а -
м е ч а н і е П ь е р а а ) , что метамерпые с л о ж н ы е эфиры и м е ю т ъ близкіо коэфн-

0 Pfaff, Pogg. A m i . 107 (Jahresb. 1859, 10). 
'"I Liebig's Ann. 114 (Jahrceb. 1860, 19). 
3) Pierre, Juhreab. f. Ch. 1851, 50. 
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ц і е н т ы раснгарен ія о т ъ т е п л а ; т о - д а к а к ъ миотіе д р у г і е и з о м е р ы , напр . а л ь 
д е г и д * и у к с у с н ы й а т и л ъ и м е ю т * р а з л и ч н ы е к о э ф и ц і с н т ы р а с н г а р е и і я . 

Т е п л о е м к о с т ь . Отиошеи іе т е п л о е м к о с т и т в е р д ы х * с о е д и н е ш й к ъ тепло-
е м к о с т я м * и х ъ с о с т а в н ы х * ч а с т е й было п р е д м е т о м * особаго и з у ч е н і я Коппа 
к о т о р ы й в ы с т а в и л * елт.дуіощій з а к о н * : атомная т е п л о е м к о с т ь еоединен ія в * 
твердомъ состояи іи р а в н а е у м м ѣ а т о м н ы х * т е ш т е м к о с т е й его с о с т а в н ы х * 
ч а с т е й . При э т о м * п о д * атомною т е п л о е м к о с т ь ю п о д р а з у м е в а е т с я к о л и ч е с т в о 
т е п л а потребное для и а г р ѣ в а н і я н а 1 ° атомиаго в е с а в ы р а ж е п н а г о в * грам
м а х * ; она п о л у ч а е т с я с л е д о в а т е л ь н о ч р е з * і т м ш т е и і е о б ы к н о в е н н о й тепло 
емкости па а т о м н ы й в е с * . Т а к и м ъ образомъ К о п п ъ п р и н и м а е т * , что каждый 
э л е м е н т * ( т в е р д ы й ) с о х р а н я е т * в * с о е д ш і е н і и ( т в е р д о м ъ ) т у же т е п л о е м к о с т ь , 
к а к о ю обладал* в ъ с в о б о д н о м * с о с т о я и і и . Другими с л о в а м и , н з м ѣ п о н і в в е 
щ е с т в ъ , происходящее в ъ а к т е с о е д и и е п і я , по К о п н у , не п р о с т и р а е т с я на 
т е п л о е м к о с т ь . Па а т о м * о с н о в а н і и , к а к ъ м ы в и д е л и * ) , Коппъ н а х о д и т * в о з 
м о ж н ы й * в ы ч и с л я т ь а т о м н у ю т е п л о е м к о с т ь в ъ т в е р д о м * с о с т о я н і и для т а 
к и х * э л е м е н т о в * , к о т о р ы х * т е п л о е м к о с т ь не была и з м е р е н а н е п о с р е д с т в е н н о . 
Р а н ь ш е Кониа б ы л * в ы с к а з а н * ГІеймапомъ ( в ъ 1 8 3 1 г . ) другой з а к о н * , ко
т о р ы й з а к л ю ч а е т с я в * з а к о н е Конпа к а к * ч а с т н ы й с л у ч а і і ; а томная тепло
е м к о с т ь аналогично с о с т а в л е н н ы х * соедішеиі і і о д и н а к о в а , напр . в с е окиси 
формы R O и м е ю т * приблизительно одинаковую а т о м н у ю т е п л о е м к о с т ь , точно 
т а к ж е в с е у г л е к и с л ы й соли между собою, в с е с е р н о к и с л ы й соли между со 
бою, и т . п . Но пи з а к о н ъ Неймана , ни з а к о н * К о н п а , пе м о г у т * б ы т ь 
в п о л н е т о ч н ы . В * д о к а з а т е л ь с т в о своего закона К о ш г ь п р и в о д и т * ц е л ы й 
т а б л и ц ы ч и с е л * т е н л о с м к о с т е й в ы ч и с л е н н ы х * на о с н о в а н і и его закона и на 
х о д и т * и х * очень близкими с * теплоемкостямп и м * с а м и м * н а б л ю д е н и я м и , 
а т а к ж е с * найденными Р е н ь о и другими . П р о с м а т р и в а я эти т а б л и ц ы , мы 
в с т р е ч а е м * однако не мало т а к и х * сосдниен ій , для к о т о р ы х т . в ы ч и с л е н н а я и 
найденная теплоемкости порядочно р а с х о д я т с я . Напр . 

Топлпомклеть 
ВЫЧІІСІ. 

Т ѳ і с т в м в с і с т ь 
наблюдет . 

0,112 
0,136 
0,094 
0,173 
0,149 
0,121 

0,101 
0,160 
0,119 
0,164 
0,171 
0,138 

В « С І а + 2 Н а 0 
Nu Br 

0 Kopp, Jaliresb. f. Ch. 1863, 43 и 1864, 37; сама работа помещена- пъ 
llebig's Ann. Supplement!). III, 1, 289. 

2) Си. о. 388. 
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Теплоемкость 
пычпол. 

Теплоѳаікпсгь 
ііііблюдеп. 

Ni О 
РЬО 
BaSO, 

0,139 
0,040ß 
0,119 
0,294 
0,30(3 

0,159 
0,0553 
0,108 
0,323 
0,347 

Мп80<Ч-5Н г О 
Z u S 0 4 + 7 H 2 0 

и т. п. 

Конечно яти д в а ряда ч и с е л ъ н е л ь з я н а з в а т ь очень совпадающими. К ъ 
тому же , ч т о б ы в ы ч и с л и т ь т е п л о е м к о с т ь т а к н х ъ в е щ е с т в ъ , в ъ с о с т а п ъ ко
т о р ы х ъ в х о д я т т , э л е м е н т ы сл. н е и з в е с т н о ю т е п л о е м к о с т ь ю в г ь свободномъ со-
с т о я п і и , К о н и ъ очевидно долшеиъ б ы л ъ о п р е д е л и т ь э ти і і е н з п ѣ с т н ы я тепло
емкости па оспован іп сравнения и а б л ю д е н н ы х ъ т е п л о е м к о с т е й соедігпеніі і , в ъ 
который эти элементы в х о д я т т . . Т а к и м ъ образомъ с о г л а с і е п ы ч п с л е т і ы х ъ за-
Tt.M ' i . т еплоемкостей э т и х ъ соедииешй с ъ д е й с т в и т е л ь н о наблюденными яв 
л я е т с я до н е к о т о р о й с т е п е н и т а к и м ъ же , к а к ъ с о г л а с і е к а к н х ъ нибудь чи
с е л ъ , п а й д е н н ы х ъ посредством ' ! , пнтерполядіонпой ф о р м у л ы , с ъ д е й с т в и т е л ь н о 
н а б л ю д е н н ы м и ч и с л а м и , п о с л у ж и в ш и м и о с п о в а н і е м ъ дли этой иитерполяціон-
ной формулы. Н и ч т о , с л е д о в а т е л ь н о , не р у ч а е т с я з а т о , что ф п к т п в и ы я 
теплоемкости C l , О , и п р . , б у д у ч и п р и м е н е н ы к ъ в ы ч и с л е н и е теплоемкостей 
д р у г н х ъ соедшіені і і этихч. э л е м е н т о в ъ , н е п р н ш і м а в п п і х с я в ъ р а з с ч е т ъ при пп-
хождеиіп э т и х ъ ф н к т п в н ы х ъ в е л и ч ш г ь , д а д у т ъ ч и с л а с о г л а с н ы я с ъ о н ы т о м ъ . 
Н е с о г л а с і е теоретических ' ! , теплоемкостей с ъ н а б л ю д е н н ы м и Копит, с к л о и е н ъ . 
повпдимому, о б ъ я с н я т ь неточностями о п ы т а . Но это одно предноложеше , по
тому что не у к а з а н о , ка іп , в е л и к и эти н е т о ч н о с т и о и ы т а . Е с т ь однако наблю
дения, к о т о р ы й п о к а з ы в а ю т ! , отетуплеп іп т е о р е т и ч е с к и х ! , теплоемкостей о т ъ 
в ы ч и с л е н н ы х ! , до того б о л ь ш і я , что и х ъ н е л ь з я п р и п и с ы в а т ь н е т о ч н о с т и опы
т о в ! , . Т а к о в о р а з н о г л а с і е а т о м н ы х ъ теплоемкостей а зота , в ы п е д е н н ы х ъ в ъ 
одномъ с л у ч а е по т е п л о е м к о с т и н а ш а т ы р я , а в ъ другом! , по теплоемкости 
ааотнокислаго ам іака ( Т о л и н г е р ъ ) ' ) • Г л а в н о е же в о з р а ж е п і е п р о т п в ъ закона 
Коппа з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ! , , что если т е п л о е м к о с т ь т в е р д ы х ! , в е щ е с т в ! , и з м е 
н я е т с я о т ъ т а к п х ъ н и ч т о ж н ы х ъ в л і я п і й к а к ъ к о в к а , то н е в е р о я т н о ожидать , 
ч т о б ы т а к а я г л у б о к а я переработка в е щ е с т в ъ , к а к а я б ы в а е т ъ при образованіи 
соединепій , не и м е л а никакого в л і я н і я на и х ъ т е п л о е м к о с т и . По в с е й в е 
роятности з а к о п ъ теплоемкости Копна такой же эмпирическій , приближенный 
з а к о н ъ , к а к ъ н а й д е н н ы е и м ъ з а к о н ы для т о ч е к ъ к и п ѣ и і я . О н ъ т а к ж е позво 
ляет ! , п р е д с к а з ы в а т ь приблизительно теплоемкости в е щ е с т в ъ , но в ъ т о ж е 
в р е м я не в ы р а ж а е т ъ истиннаго х о д а яклеп ій . 

') См. с. 389. Еще раньше Толпнгера, въ186о'г. , БуоФъ замѣтилъ, что для 
S, Р , N изъ различныхъ соединений вычисляется различная теплоемкость. 



5 5 0 ГЛАВА X V I I . 

В ъ зшідкомъ с о с т о я н і и отиопіен іе т е п л о е м к о с т и соедииеыія к ъ т е п л о е м -
к о с т я м ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й п р е д с т а в л я е т ъ м е и ѣ е п р а в и л ь н о с т и , ч ѣ м ъ в ъ 
т в е р д о м ъ с о с т о я н і и . З а к о н ъ Неймана о к а з ы в а е т с я з д ѣ с ь н е п р и м ѣ и и м ъ . Нужно 
з а м ѣ т и т ь , что т е п л о е м к о с т и ж и д к о с т е й и з м е н я ю т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю гораздо 
з н а ч и т е л ь н е е , ч ѣ м ъ т е п л о е м к о с т и т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

К р и с т а л н ч е с к а я ф о р м а с о е д и н е н і й . К р п с т а л и ч е с к а я форма соеди-
н е н і й п о з в о л я е т ъ с д е л а т ь д в а з а м ѣ ч а н і я : 1 ) в е щ е с т в а аналогично с о с т а в л е и -
н ы я ш г в ю т ъ часто о д и н а к о в у ю к р и с т а л и ч о с к у ю форму ( з а к о н ъ изоморфизма) , 
2 ) ч е м ъ проще с о с т а в ъ , т ѣ м ъ с и м е т р и ч п ѣ е к р п с т а л и ч е с к а я форма. 

Подъ а н а л о г и ч н о с т ь ю с о с т а в а изояорфныхъ с о е д и н с н і й п о д р а з у м е в а е т с я : 
1 ) что м о л е к у л я р н ы е в е с а в е щ е с т в ъ с о с т а в л е н ы и з ъ одипаковаго числа 
п а е в ъ , при ч е м ъ однако н е с к о л ь к о п а е в ъ м о г у т ъ ф и г у р и р о в а т ь иногда к а к ъ 
о д и н ъ п а й , если о б р а з о в а н н а я ими г р у п п а э л е м е н т о в ! , п р е д с т а в л я е т ъ химн-
ч е с к і я с в о й с т в а простаго в е щ е с т в а , радикала ( и а п р . N H 4 ) ; 2 ) что число 
п а е в ъ э л е к т р о - о т р и ц а т е л ь н ы х ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й ( О , C l , F ) , число п а е в ъ 
э л е к т р о - и о л о ж и т е л ь н ы х ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й ( м е т а л о в ъ ) , р а в н о и число п а е в ъ 
э л е м е н т о в ъ ашфнднаго х а р а к т е р а ( е с л и т а к і е и м е ю т с я в ъ с о е д и н е н і п , напр . 
S , С г , W , М п , S i , С , N ) в ъ одномъ в е щ е с т в е т ѣ же с а м ы й , к а к ъ в ъ дру
г о м ъ ; при чемъ природа э л е м е н т о в ъ 1 - г о , 2 - г о или 3 - г о рода можетъ б ы т ь 
р а з л и ч н а . Иапр. с о с т а в л е н ы а н а л о г и ч н о : 

MgS0 4 + 7 Н , 0 
MsSe04-r-7H20 
MgCr0 4 -b7H,0 

или C u T i F „ и C u W O , F 4 . 
С х о д с т в о формъ и з о м о р ф н ы х ъ в е щ е с т в ъ з а к л ю ч а е т с я в ъ м ѣ р ѣ у г л о н ъ ; 

в ъ одинаковости комбииацій , с п а й н о с т и , з а к о н о в ъ о б р а з о в а н і я д в о й н п к о в ъ , 
при ч е м ъ оно б ы в а е т ъ б о л е е или м е н е е полное , н и к о г д а не доходя до т о 
ж е с т в а . В ъ г л . V I I я приводил! , уже м ѣ р у у г л о в ъ ромбоодронъ р а з л и ч н ы х ! , 
ш п а т о в ъ , и т а м ъ показано б ы л о , что у г л ы эти п р е д с т а в л я ю т ъ и з м е р и м ы й 
р а з л п ч і я . Изоморфиыя с о е д и п е н і я , к а к ъ у ж е у п о м и н а л о с ь р а н е е , обладают! , 
с в о й с т в о м ! , прекращать н е р е с ы щ е н н о с т ь р а с т в о р о в ъ с в о и х ъ изоморфовъ . Не 
в с е с х о д с т в е н н о с о с т а в л е н н ы й с о е д п н е н і я обладают! , о д и н а к о в ы м и кристали-
ч е с к н м н формами. Н е к о т о р ы е с л у ч а и н е с х о д с т в а в п о с л ѣ д с т в і н исчезали в с л ѣ д -
с т в і е т о г о , что у одного или у обоихъ и з ъ с р а в н и в а е м ы х ! , в е щ е с т в ! , откры 
в а ш диморфизмъ ( н а п р . A s 2 0 3 и 8 Ь 2 О й , N a N Ü 8 и К Ж \ ) . 

В ъ г л . X I V было п о к а з а н о , к а к ъ з а в п е и т ъ о т ъ у с л о в н о й в е л и ч и н ы н а е в ъ 
э л е м е и т о в ъ в ы р а ж е і і і е с о с т а в а и х ъ соединепі і і , н к а к ъ в е щ е с т в а аналогично 
с о с т а в л е н н ы й прп одной с и с т е м е п а е в ъ , могутъ о к а з а т ь с я н е с х о д н о с о с т а в 
л е н н ы м и при другой ' ) . Т а м ъ же упоминалось , что при в ы б о р е ч и с е л ъ для 

') Си. с. 390. 
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п а е в ъ р у к о в о д с т в у ю т с я между прочим* и т ѣ м ъ , ч т о б ы п р и н я т ы е пан д е л а л и 
с х о д с т в е н н о - с о с т а в л е н н ы м и в е щ е с т в а , к р и с т а л и з у ю щ і я с я в ъ о д и н а к о в ы х * фор
м а х * . Но и в ъ э т о м * отиопшніи , к а к ъ и в ъ д р у г н х ъ н е л ь з я в ы б р а т ь для 
в с е х * э л е м е н т о в ъ в п о л п ѣ у д о в л е т в о р и т е л ь н ы е п а н . Т а к ъ , е с л и с о в р е м е н н ы е 
паи п о з в о л я ю т ъ в ы р а ж а т ь аналогичными формулами марганцовокислое к а л и 
( К М п 0 4 ) и х л о р н о к п с л о е кали ( К С 1 ( ) 4 ) , у г л е к и с л у ю и з в е с т ь ( С а С 0 3 ) и 
а з о т н о к и с л ы й н а т р ъ ( І Ш 0 3 ) , м ѣ д н ы й б л е с к * ( G u 2 S ^ и с е р е б р е н о - м ѣ д н ы й 
б л е с к * ( C n A g S ) , и з ъ к о т о р ы х * каждая пара п р е д с т а в л я е т * д в а изоморфа и 
к о т о р ы е при п р е ж н и х * п а я х * в ы р а ж а л и с ь н е а н а л о г и ч н ы м п формулами; то с * 
другой с т о р о н ы они ие д а ю т * напр . а зотнокислому с в и н ц у ( P b N 2 O 0 ) фор
м у л ы подобной ф о р м у л ѣ хлорповатокислаго н а т р а ( N a C l 0 3 ) и бромновато-
к п с л а г о н а т р а ( N a B r 0 3 ) . А между т ѣ м ъ в с ѣ 3 п о с л ѣ д н і я соли кристалп-
з у ю т с я в * одной с н с т е м ѣ , правильной , и п р е д с т а в л я ю т * даже с х о д н ы й к о м 
бинации т а к ъ в о в с ѣ х * и х * в с т р е ч а е т с я к у б * и п е п т а г о и а л ь н ы й додекаэдр* 1 ) . 
Но если б ы пай с в и н ц а у м е н ь ш и л и в д в о е , т о ф о р м у л ы э т и х * солей с д е л а 
л и с ь б ы с о г л а с н ы м и . 

Г и н р и х с ъ в ъ 1 8 7 0 г . 2 ) з а м е т и л * , что п р и с р а в н е н і п к р н с т а л и ч е с к п х т . 
ф о р м * р а з л и ч н ы х * в е щ е с т в ъ о к а з ы в а е т с я т а к о г о рода п р а в и л ь н о с т ь : ч ѣ и ъ 
проще с о с т а в ъ , т ѣ м ъ вообще с и м е т р и ч и ѣ е форма. Прп этомъ однако слож
н ы й г р у п п ы , н г р а ю щ і я в ъ х и м и ч е с к о м * отиошепіи роль п р о с т ы х * в е щ е с т в ъ 
( н а п р . N H 4 ) , д о л ж н ы с ч и т а т ь с я к а к * э л е м е н т ы . Д е й с т в и т е л ь н о э л е м е н т ы 
большею ч а с т і ю к р н с т а л и з у ю т с я в * правильной или г е к с а г о н а л ь н о й с и с т е м е . 
Н р о с т ѣ й ш і я с о е д п н е п і я , к а к о в ы о к и с л ы , с е р н и с т ы е м е т а л ы , галоидный соли 
( б е з в о д н ы й ) , к р н с т а л и з у ю т с я в ъ п р а в и л ь н о й , г е к с а г о н а л ь н о й , к в а д р а т н о й , 
ромбической с и с т е м е , и очень р е д к о в * к о с о у г о л ь н ы х * с и с т е м а х * . Б е з в о д н ы й 
а з о т н о к и с л ы й , у г л е к и с л ы й , с е р н о к и с л ы й соли к р н с т а л и з у ю т с я и * п р а в и л ь н о й , 
г е к с а г о н а л ь н о й , ромбической с и с т е м е ; тогда к а к ъ т е же соли в о д н ы я я в л я ю т с я 
в * одно и т р е х ' ь - к л и н о м е р н о й с и с т е м а х * . Т а к і я с л о ж п ы я с о е д и н е н і я к а к ъ 
б о л ь ш и н с т в о нриродиыхт , с и л и к а т о в * я в л я ю т с я п р е и м у щ е с т в е н н о и * ромби
ч е с к о й , одно и т р е х ъ - к л и п о м е р н о й с и с т е м а х * , и к р а й н е р е д к о в ъ т р е х * 
о с т а л ь н ы х * . Сюда же должно отнести з а м е ч а п і е Г р о т а 8 ) , что ч р е з * з а м ѣ -
щ е н і е водорода в * б е н з о л е , ф е н о л е и т о л у и д і ш ѣ галоидами большею ч а с т і ю 
к р п с т а л и ч е с к а я форма д е л а е т с я м е н ѣ е симетричиою ( п е р е х о д и т * и з ъ ромби
ч е с к о й в ъ шопоклииомерную) . Это обобщспіе в п р о ч е м * л и ш ь приблизительное 
и в с т р е ч а е т ' ! , н е мало и с к л ю ч е н і й . Напр. с ѣ р а б ы в а е т * о д н о к л и н о м ѣ р ш ш , 
борацит* и г р а н а т ы п р а в и л ь н о й с и с т е м ы , т у р м а л и н * и ш а б а з и т * г е к с а г о 
нальной с и с т е м ы ; соединен іе T l 2 C 0 3 - f - T l P t C y 4 , описанное Ф р и з ъ у е л е м * ( в ъ 

О Си. Kopp, KryBtallographie, p. 125. 
") Hinrichs, Jahresb. f. Ch. 1870, 5. 
3) Groth, Jahresb. Ch. 1870, 3. 
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1 8 7 1 г . ) , к р и е т а л н з у е т с я в ъ п р а в и л ь н о й с и с т е м ѣ , тогда к а к ъ о б е с о с т а в н ы я 
ч а с т и его T J 2 C ü 3 и T l 2 P t . C y 4 к р и с т а л і і з у ш т с я в ъ ромбической с и с т е м е , и и р . 

Капнлярность и траіісшірація жидкостей. Для в ы с о т ы поднят ія 
в ъ к а ш і л я р н ы х ъ т р у б к а х ъ с д ѣ л а н ы с л ѣ д у ю щ і я э м ш і р и ч е с к і я з а ы ѣ ч а н і я . Вод
н ы е р а с т в о р ы щ е л о ч п ы х ъ солей поднимаются в ъ с т е к л я н н ы х т . т р у б к а х ъ в ы ш е 
ч ѣ м ъ в о д н ы е р а с т в о р ы щ е л о ч е й п к и с л о т ъ , содержащие в ъ одинаковом! , о б ъ е м е 
п а й н ы е в ѣ с а э т и х ъ в е щ е с т в ъ (Дешармъ) Гомологи бензола но м ѣ р ѣ в о з -
в ы ш е н і я м о л е к у л я р н о г о в ѣ с а п о к а з ы в а ю т ! , в с е м е н ь ш е е и м е н ь ш е е поднятіс 
( М е н д е л ѣ е в ъ ) 2 ) . В о д п ы е р а с т в о р ы р а з л и ч н ы х ! , с о л е й , содержание э к в и в а 
л е н т н ы е в ѣ е а и х ъ , п о к а з ы в а ю т ! , вообще т ѣ м ъ м е н ь ш е е п о д н я т і е , ч ѣ м ъ больше 
э к в и в а л е н т а . Поэтому н а п р . соли щ е л о ч п ы х ъ м е т а л о в ъ п о д н и м а ю т с я в ы ш е , 
ч ѣ м ъ соли марганца , ж е л ѣ з а , ц и н к а , а эти в ы ш е ч ѣ м ъ соли с т р о и ц і я , 
б а р і я , кадмія ; ниже н с ѣ х ъ п о д н и м а ю т с я _ соли с е р е б р а , с в и н ц а , т а л і я ( В а л ь -
с о н ъ ) . Точно т а к ж е ч р е з ъ з а м ѣ щ е н і е хлора бромомъ и брома іодомъ в ы с о т а 
п о д н я т і я у м е н ь ш а е т с я ( М е н д е л е е в ! , , В а л ь с о и ъ ) . В а л ь с о н ъ 3 ) подчиняет! , э т у 
з а в и с и м о с т ь ноднят і я о т ъ э к і ш в а л е н т о п ъ у д ѣ л ы і ы м ъ в ѣ с о м ъ р а с т в о р о в ъ ; онъ 
н а х о д и т ь , что п р о п з в е д е н і я изъ в ы с о т ! , иодиятія в ъ одной н топ же т р у б к ѣ 
н а у д ѣ л ы і ы е в ѣ с а р а с т в о р о в ъ очень близки д р у г ъ к ъ д р у г у . 

Т р а н с і ш р а ц і я м н о г и х ъ к и с л о т ъ ( у к с у с н о й , а зотной , с е р н о й ) у м е н ь ш а е т с я 
ч р е з ъ соодпненіе и х ъ с ъ в о д о ю . Г р а я м ъ 4 ) п о к а з а л ъ , что в р е м я и с т е ч е и і я 
г и д р а т о в ъ э т и х ъ к и с л о т ъ больше ч ѣ м ъ т ѣ х ъ же к и с л о т ъ в ъ ч н с т о м ъ віідТ, 
ИЛИ одной в о д ы . ЕСЛИ в р е м я и с т е ч е и і я в о д ы и з ъ ка ішляриоі і т р у б к и при 
и з в ѣ с т и ы х ъ у с л о в і я х ъ п р и н я т ь з а 1; то в р е м я и с т е ч е п і н I i N 0 3 О, У S 9 9 . 
Ч р е з ъ н р и б а н л с н і е в о д ы п с т е ч е н і е азотной к и с л о т ы в с е з а м е д л я е т с я , и время 
и с т е ч о н і я достигает ! , максимума 2 , 1 0 3 4 , когда р а с т в о р ъ п м ѣ е т ъ с о с т а в ! , 
2 Ы Ж ) а + З Н 2 0 , при д а л ы і ѣ й ш е м ъ разбанлеиіи б ы с т р о т а н с т е ч е н і я опять 
в о з р а с т а е т ! , . Максимумы в р е м е п ъ истечения с о о т в е т с т в у ю т ! , но Г р а н т у с л е 
д у ю щ и м ! , гндратамъ : 

Ооставъ 

2 H S 0 3 + 3 H a O 
1-1,80^+11,0 
С а Н . , 0 , + Н 3 0 
2 С Д 1 я О , + З И а О 5) 

') Deehitrmo, Ann. île. Chim. Pliys. [5] 1, 145; 1874. 
3) Mundeléelï, 0. 11. 51, 97; I860; также Химическіп Журпалъ Соколовы и 

Эщ'ельгардта, т. IV, 81. 
") Ѵаівии, Jahnjsli. J'. Ch. 1S72, 18; сама работа напеч. ит> Ann , de Chilli. 

Phye. [4], 20, и С. II. 74, 103. 
*) Graham, Liebig's Ann. 1ЙЗ (.lahrcsb. 18(il, 32). 
'"') Маслинан кислота. 

BjHiMJi ііетичи-
діл гидрата 

2,1034 
23,7700 
2,7040 
3,341 

Времл И С Т О Ч І М І І Л 
ои.ишдн, ііоіцостиа 

0,9899 
21,0514 
1,2801 
1,505 
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Составъ Врѳми н с т е ч ѳ -
ціл гидрата, 

Rpt'Mii лсточшп'л 

C » H 1 B O a + H , 0 ') 
C ä H 0 O + 3H aO 
с ы , о + з н а о 
с а н , о + е н , о *) 

3 , 8 3 9 

2 , 7 8 7 2 

1 .8Ü21 

1 ,604 

2,155 
1,1957 
0,630 
0,401 

Изъ этой же т а б л и ц ы в и д н о , что при в о з в ы ш е н і и в ъ г о м о л о г и ч е с к о м * 
ряду с п и р т о в ъ H к и с л о т ъ в р е м я и с т е ч е н і я в о з р а с т а е т * ; тоже при в о з в ы ш е н і и 
молекулярнаго в ѣ с а г о м о л о г и ч н ы х * с л о ж н ы х * эфпронъ, М у р а в ь и н а я к и с л о т а 
п р е д с т а в л я е т * в * э т о м * отиошенін н с к л ю ч е н і е , потому что в р е м я и с т е ч е и і я 
ей больше , ч * м * у к с у с н о й к и с л о т ы . Д е ш а р м * 3 ) н а ш е л * , что с о л я н ы е р а с 
т в о р ы д в и ж у т с я в ъ к а н и л я р н ы х ъ т р у б к а х * с к о р е е , ч е м * ооразовавиі ін и х ъ 
щелочи и к и с л о т ы , при с о о т в е т с т в е н н о й к о н ц е н т р а ц ш . 

И з н ѣ н е н і о ц в ѣ т а и с п е к т р о в * . При образовапіп соедпненій безцв іѵг-
н ы я в е щ е с т в а м о г у т * образовать щ г ь т н ы я , напр . б е з ц в е т н ы е а з о т * и кисло
р о д * д а ю т * краснобураго ц в е т а г а з * а з о т н о в а т у ю о к и с ь , пли с е р н о к и с л а я 
м е д ь — б е л а г о ц п ѣ т а , ' a соеднпен іе ея с ъ водою с и н я г о . II обратно н з ъ ц в е т 
н ы х * м о г у т ъ п о л у ч и т ь с я б е з ц в ѣ т н ы я с о е д п н е н і н , н а п р . спній алкалоид* ц і а -
н п н * , с о е д и н я я с ь с ъ о б ы к н о в е н н ы м и к и с л о т а м и , д а е т * б е з ц п е т н ы я соли . Н е 
смотря на эти н р о т ш ю р ѣ ч і я , в с е т а к и з а м е ч а е т с я н е к о т о р а я с в я з ь между ц в е 
том'!, в е щ е с т в ъ и и х ъ с о с т а в о м * . Во п е р в ы х * , е с т ь э л е м е н т ы , производный 
к о т о р ы х * по п р е и м у щ е с т в у о к р а ш е н ы , т а к о в ы : а з о т * , ж е л е з о , н п к к е л ь , ко
б а л ь т * , х р о м ъ , м е д ь , золото , платина . Напротив'! , того большая ч а с т ь солей 
щелочей , з е м е л ь , щ е л о ч н ы х * з е м е л ь , с е р е б р а , с в и н ц а , р т у т и , б е з ц в е т и ы . За -
т е м * з а м е ч а е т с я , что с * у с л о ж и е н і е м ъ с о с т а в а в е щ е с т в а б е з ц п е т н ы я очень 
часто п е р е х о д я т * н ъ цгЛѵпіын, или же ц в е т * д е л а е т с я г у щ е и т е м н е е . Паир. 
пикриновая к и с л о т а почти б с з ц в е т н а , а соли е я желтаго ц в е т а . Амидофе-
uo. i ' i , и н и т р о ф е н о л * в * ч и с т о м * состоян ін б е з ц в е т и ы , a амидо-н і і тро-фелол* , 
C ( i I ' L j ( N H 2 ) ( N ü 2 ) ( H Ü ) , чериобураго ц в ѣ т а ; д н п н т р о - а м н д о - ф е і ш л * п р е д с т а в 
ляет"!, к р а с н ы е к р ш ѵ г а . ш . А н и з о л * , в с е нитро-аннзо . іы и ампдо-ашізолъ без
ц в е т и ы , a п н т р о - а м н д о - а і ш з о л * . C , . H 8 ( N H ) j ( N O a ) ( C H s O ) , п р е д с т а в л я е т ъ оран
ж е в ы е к р п с т а л ы , дкушітро -амндо-н ішзол* C , ; H 2 ( N H 2 ) ( N 0 2 ) 2 ( С І І 3 0 ) — ф и о л е 
т о в ы е к р п с т а л ы . Среднііі лимонный эфир* желтопатаго ц в ѣ т а , а э т и л о в ы й 
э ф и р * ц и т р а - д в у а м ш ю в о й к и с л о т ы , C , . H 5 ( N H , ) 2 ( C » H 8 0 ) 0 4 т е м и о з е л е н а г о ц в е т а 
с * сильною о к р а ш и в а ю щ е ю с п о с о б н о с т ь ю . Р о з а н и л и н * б е з ц в е г е и ъ , а соли 
его о к р а ш е н ы . Соедниен ія со щелочами ализарина , пурпуровой к и с л о т ы , фіо-
л е т о в а г о ц в е т а , т о г д а к а к * сами в е щ е с т в а е в ѣ т л о - к р а с п а г о . Х н н о н * ж е л т а г о 
ц в і і т а , г и д р о х и н о н * б е з ц в ѣ т е н * , a соедннеиіе и х * , х н н х п д р о н ъ , з е л е н а г о 

') Вилеріановаи кислота. 
а) Ацотонь. 
•'} Decharme, 1. с. 
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ц в ѣ т а . М и о г і я в е щ е с т в а , и з в ѣ с т н ы я с в о е ю к р а с я щ е ю с п о с о б н о е ™ , п р е д с т а в 
л я ю т ъ и м п л и ц и р о в а н н ы й соединен іл , т а к о в ы у л ь т р а м а р и н ! , , б е р л и н с к а я л а з у р ь , 
м у р е к с и д ъ , д і а н и н ъ , ц е р у ш ш о н ъ , г е м а т и ц ъ , р о з о л о в а я к и с л о т а , р е з о р ц н н ъ — 
ф т а і е ш і ъ , г а л е и п ъ , х л о р о ф и л ъ , к р а с я щ і я в е щ е с т в а желчи и н р . Б е з ц в ѣ т и ы й 
пиролъ д а е т ъ о к р а ш е н н ы й в ъ т е м н о - к р а с н ы й ц в ѣ т ъ п р о д у к т а у и л о т н е н і я н п -
роловую к р а с н у ю к р а с к у ( P y n o l r o t h ) . Б е з ц в ѣ т н ы й ц і а н ъ , и о л и м е р н з у е т с я въ 
т е м н о - о к р а ш е н н ы й п а р а ц і а и ъ , и н р . Нужно в и р о ч е м ъ з а м ѣ т и т ь , что не в с ѣ 
в е щ е с т в а очень сложиаго с о с т а в а необходимо о к р а ш е н ы , напр . б ѣ л к о в ы я в е 
щ е с т в а , и с к л ю ч а я таюглобииъ, н е о к р а ш е н ы , или слабо о к р а ш е н ы . 

С в ѣ т я щ і е с я с п е к т р ы , образуемые н а к а л е н н ы м и парами соединено! , о т л и 
ч н ы о т ъ с м ѣ с и с п е к т р о в ъ и х ъ с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й , е с л и т о л ь к о при т е м п е 
ратур!' , иолучен ія с і і е к т р о в ъ с о е д и н е н і я эти ие р а з л а г а ю т с я . • Это было 
доказано опытами М и т ч е р л и х а , и н о т о м ъ п о д т в е р ж д е н о Д ь я к о и о м ъ , Дебрэ, 
В е р т е л о , Локіеромъ и Лекокъ-де-Буабодрапош. Митчерлих ' ь показала. , что 
х л о р и с т ы й барій при и з с л ѣ д о в а н і и в ъ пламени г а з о в о й г о р ѣ л к и даетт, с н а 
чала с м ѣ с ь с п е к т р о в ъ х л о р н с т а г о барія и барита , но н о т о м ъ о с т а е т с я т о л ь к о 
с п е к т р ъ барита ( и л и бар ія ' / ) , т . е. т о т ъ е н е к т р ' Ь , который д а е т ъ ч и с т ы й ба
р и т а в ъ пламени газовой г о р ѣ л к и . Ч и с т ы й с п е к т р ъ х л о р и с т о г о барія полу
ч а е т с я , если и с п а р я т ь это соедипошс в ъ с м ѣ с н с ъ н а ш а т ы р о м ъ и соляною 
в и с л о т о ю в ъ г а з о в о м ъ п л а м е н и , или если н а к а л и в а т ь хлористой барііі в ъ 
пламени с в ѣ т и л ы і а г о г а з а н а с ы щ е н и а г о х л о р и с т ы м ъ водородомъ и т . и. Осо
б е н н ы е с п е к т р ы соедиисній описаны тоже для І і а Ш ' 2 , S r C I j , S v B v ä , га
лоидных! , соединепій мѣди и в и с м у т а . Напротив!, того соли щ е л о ч н ы х ! , ме 
т а л о в ъ и м н о г и х ъ т я ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ п о к а з ы в а ю т ! , одинаково с о с т а в л е н н ы е 
с п е к т р ы при п з с л ѣ д о в а н і п р а з л и ч н ы х ! , солей одного и того же м е т а л а ; и эти 
с п е к т р ы т о ж е с т в е н н ы с ъ т ѣ м и , которые п о л у ч а ю т с я при н р о н у с к а н і н электри
ческой и с к р ы между электродами и з ъ с а м н х ъ м е т а л о в ъ в ъ ч и е т о м ъ в и д е , 
к а к ъ показали это е щ е Б у п з е и ъ и В и р х г о ф ъ для п ѣ к о т о р ы х ъ и з ъ н и х ъ Ч 
Т а к и м ъ образомъ нужно п р и н я т ь , что в ъ пламени г а з о в о й г о р ѣ л к и щелочные 
м е т а л ы ВЫДЕЛЯЮТСЯ ИЗЪ СВОИХЪ соедпиеній , тогда к а к ъ г а л о и д н ы й еоодшіешн 
бар ін , стронція , мѣди нереходнтт . в ъ п а р ы ч а с т н о пораздожоннымп. 

С п е к т р ы , с в о й с т в е н н ы е с о е д и н е н і я м ъ , по с в о е м у х а р а к т е р у о т л и ч а ю т с я 
о т ъ о б ы к н о в е н н ы х ! , м е т а л и ч е с к и х ъ с п е к т р о в ъ . Они с о с т о я т ! , и:п, широких! , 
п о л о с ъ , тогда к а к ъ чисто -металическ і е с п е к т р ы с о с т о я т ь і ш , л іші і і . J h . э т о м ъ 

О A . Mitsclierlich, Pogg. Ann. l l ö (Jahresb . 1802, 31) н 181 (Ліііігсніі. 1804, 
112); DiaooTi, A m i . de Cliim. Phya. [4], 6 (Jahresb. 1805, 87). Herlluvlol, A n n . 
de Chim. Pliys. [4] 18, 191: 1809. Lockyer, ib. 29 (Jahresb. 1873, 152). Lceuq 
de Boisbaudi'an, Spectres lumineux, Pans, 1874, pomup. ооъ uram, em. m> Hi. 
X . 0. 1876 [2], 62. 

3) Bimseu в Kirchhof!". Pogg. Arm. 110 (Jnhrepb. I860, 598) 118 (Juhrosb. 
1861, 45). 
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о т н о ш е н і и с п е к т р ы с о е д и н и л и подобны с и е к т р а м ъ п е р в а г о рода, с в о й с т в е н -
н ы ы ъ м н о г и м ъ ыеталоидамъ 

А б с о р п ц і о ш і ы е с п е к т р ы с о е д и н е к і й , п о л у ч а е м ы е при о б ы к н о в е н н о й т е м 
п е р а т у р е , б о л ь ш е ю ч а с т н о не и м ѣ і о т ъ ничего общаго со спек т рами и х ъ с о 
с т а в н ы х ъ ч а с т е й . І о д и с т ы й водородъ не п о к а з ы в п е т ъ а б с о р п д і о н н ы х ъ п о л о с ъ 
п а р о в ъ іода ; а с ъ другой стороны ни а з о т ъ , ни киелородъ не і ш ѣ г о т ъ а б с о р п -
ц і о и н ы х ъ п о л о с ъ а з о т н о в а т о й окиси . Но иногда с н е к т р ъ с о с т а в н о й ч а с т и по
в т о р я е т с я в ъ с п е к т р ѣ с о е д и н е н і я . Т а к ъ Б у н з е н ъ и Б а р ъ наблюдали , ч то 
абсорпціоииый с п е к т р ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ солей окиси эрбіл в н о л н ѣ с о в п а 
дает'!, со с в е т я щ и м с я с п е к т р о м ъ н а к а л е н н о й о к и с и эрбія в ъ чпстомъ в и д е . 

При и р о с т о м ъ испарен іп или р а с т в о р е н і н в е щ е с т в ъ с п е к т р ъ ие и з м е 
н я е т с я . Именно Ж е р п е з ъ н а б л ю д а л ъ , что жидкая а з о т н о в а т а я окись п р е д с т а в 
л я е т ! , т е ж е с а м ы я абсорпи іонныя п о л о с ы в ъ с п е к т р е , к а к ъ и п а р ы е я 2 ) . 
Точно т а к ж е и р а с т в о р ъ е я в ъ с е р н и с т о м ъ у г л е р о д е , нитробензоле и х л о р о 
ф о р м е п о к а з ы в а е т ъ абсорнціошіый с п е к т р ъ о д и н а к о в ы й со спектромъ п а р о в ъ . 
Очень с л а б ы й р а с т в о р ъ х л о р и с т а г о ангидрида ( Ü I 2 0 3 ) в ъ хлороформе тоже 
и м е е т ъ а б с о р п ц і о н н ы й с п е к т р ъ , т о ж е с т в е ц н . ы й со с п е к т р о м ъ газообразиато 
ангидрида. 

Показатели нреложленія. И м е ю щ і я с я и з м ѣ д о в а н і я надъ п о к а з а т е 
лями и р е л о м л е н і я п о к а не дали к а к и х ъ либо о б щ н х ъ р е з у л ь т а т о в ! , , а по 
тому о т с ы л а ю и н т е р е с у ю щ и х с я эт ішт , предметом! , к ъ источникам'! . а ) . 

Вращательная способность. З д е с ь б у д е т ъ р е ч ь только о в р а щ а 
т е л ь н о й с п о с о б н о с т и жидкостей , т а к ъ к а к ъ т о л ь к о э т о т ъ в и д ъ в р . си . и з 
в е с т е н ! , н а м п о г и х ъ в е щ е с т в а х ! , и б ы л ъ предметом! , м н о г о к р а т н ы х ! , и пло
д о т в о р н ы х ! , и з с л е д о в а и і і і . Способность жидкостей в р а щ а т ь п л о с к о с т ь і ю л я -
ризац ін б ы л а о т к р ы т а почти одновременно B i o и Зоебекомъ в ъ 1 8 1 8 г о д у . 

В р а щ а т с л ы ю ю с п о с о б н о с т ь ю или у д ѣ л ы і ы м ъ в р а щ е н і е м ъ называют-! , со 
в р е м е н ! , Die у г о л ъ , иа к о т о р ы й п о в о р а ч и в а е т с я п л о с к о с т ь п о л я р і т а ц і и опти
ч е с к и д е й с т в у ю щ и м ' ! , в еществом ' ! , при т о л щ и н е слоя в ъ 1 д е щ ш е т р ъ и ст . 

О Ср. с. 47. 
,J) Gerne«, С. It.» 74, 405 (,)ahresb. 1872, 137J. Этотъ случай впрочеиъ тоже 

должно отнести къ растпоронпо; потому что, йаиъ показано будетъ въ последней 
главѣ, жидкая азотноватая кислота нмѣюіцая молекулу N a O < ( ио всей вероятности 
безцнѣтна, a en газообразный мошшеръ, N O ä , окрашенъ; и следовательно цнѣтъ 
жидкой азотпонатой окиси нышо 0 ° можетъ происходить отъ равтиореігін въ ней 
цве-гнаго газа N O a , 

а) LaiuloU, l'ogg. Ann. И 7 ; 1862; ib. 123, 128; 1864. Schranf, ib. Ui>; 18U3, 
ib. 183; 1868. (ilwJaUrae, Philos. Mugaz. [4], 20; 1863, lb. 80; 1868; .louni. of 
ОЬеш. Soc. [2], 8; 1870. Valson, С. К. 7« , 224; 1873. 

'14 
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плотност ію = 1. Поэтому и з ъ наблюденпаго в р а щ е н і я п л о с к о с т и полярпзаціи 
иаходятъ в р а щ а т с л ь п у ю с п о с о б н о с т ь по с л ѣ д у ю щ е й ф о р м у л ѣ : 

г д ѣ [>] в р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь , а н а б л ю д е н н ы й у го л ъ в р а щ с н і я , г длина в ъ 
дециметрах* с л о я в е щ е с т в а , ч р е з * который п р о х о д и л * п о л я р и з о в а н н ы й л у ч * , 
a d у д ѣ л ь и ы й в ѣ с ъ в е щ е с т в а . Т а к ъ к а к ъ п о л я р и з о в а н н ы е лучи различной прелом
ляемости или р а з л и ч и е м ц в ѣ т а в р а щ а ю т с я одиим* и тт .мъ же в е щ е с т в о м * при 
о д и н а к о в ы х * у с л о в і я х ъ па различный у г о л * ; то в р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь б е з * -
обозначеиія ' к а ч е с т в а с в е т а , к ъ которому она о т н о с и т с я , не н м ѣ е т ч , с м ы с л а . 
Нужно поэтому к ъ - з н а к у [ а ] прибавить еще какой нибудь з н а ч о к * , п о к а з ы в а ю 
щей к ъ какому с в ѣ т у э та в е л и ч и н а о т н о с и т с я . Т а к * иногда п з с л ѣ д о в а л н в р а щ а 
т е л ь н у ю способность монохроматического краспаго с в е т а , и тогда ее обозначали 
з н а к о м * <*г. Но чаще употребляли при и з с л ѣ д о в а н і и т а к ъ н а з ы в а е м ы й переход
ный оттѣнокъ ( t e i n t e de p a s s a g e ) , п р е д с т а в л я ю щ і й п у р п у р о в ы й ц п ѣ т ъ , образо
в а н н ы й с м ѣ ш е и і е м ъ - к р а с п а г о , фіолетоваго и с и н я г о о т д е л о в * с п е к т р а . Опт, со 
о т в е т с т в у е т * полному л с ч е з а и і ю желтяго ц в е т а ; поэтому если ноле нолнри-
заціоннаго прибора окрашено в * переходный о т т в п о к * , то з н а ч и т * п л о с к о с т ь 
поляризаціи желтаго с в е т а поворочена па прямой у г о л * . В р а щ а т е л ь н у ю спо
с о б н о с т ь в е щ е с т в ъ но отпошепію к * переходному о т т ѣ п к у в ы р а ж а ю т * з н а 
к о м * « | . В ъ п о с л е д н е е в р е м я часто о п р е д е л я ю т * в р . с и . в * монохромати
ч е с к о м * ж е л т о м * с в е т е н а т р о в а г о пламени. В ъ а т о м * с л у ч а ѣ « п о к а з ы в а е т * 
вращен іе плоскости поляризаціи с в ѣ т а , и м ѣ ю щ а г о прсломляемості> фрауонго-
феровой линіи D, и потому э т у в р . с и . о б о з н а ч а ю т * з н а к о м * | Х ! і ь или 
просто « в . У г о л * в р а щ е и і я линіи D не с о в п а д а е т * в п о л н е от. пращеніемч, 
л у ч а переходного о т т ѣ н к а , и потому «j пе равно « D . По В е й с у ') < у а ю = • 
1 , 0 4 9 : 1 . По У д е м а н с у 2 ) в , ; в ю — 8 : 7 . По B i o v a j = 2 3 : 3 0 . 

В ы ш е п р и в е д е н н а я формула для в ы ч и с л е п і я в р . с и . и м ѣ е т * значеп іе только 
т о г д а , когда и з с л ѣ д у ю т * чистое оптически действующее в е щ е с т в о , напр. т е р 
пентинное масло. В ъ большинстве же случаев* п р и х о д и т с я им'Г.ть дело с * 
твердыми оптически д е й с т в у ю щ и м и в е щ е с т в а м и , в р . он . к о т о р ы х * н а с л е 
д у е т с я в ъ р а с т в о р а х * . З д е с ь необходимо б ы в а е т * в в е с т и в * формулу еще 
коіщеитрацію р а с т в о р а ; при ч е м * предполагается , что р а с т в о р и т е л ь о т н о с и т с я 
совершенно иидиферептно к ъ в р . с п . р а с т в о р е н п а г о в е щ е г / г в а . Коли с е с т ь 
копцоптрація , т . с . содержаніс оптически д е й с т в у ю щ а я в е щ е с т в а в * 1 в е с а 
раствора , то в р . с п . н а й д е т с я и з ъ формулы 

r 1 я 

') Hesse, Liebig's Amt. 170, 315; 1875. 
2 j Ouclemans, ib. 182, 44; 187ö. 
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'•'Она в ы р а ж а е г ь с л е д о в а т е л ь н о в р а щ е н і е при содержан іи в е щ е с т в а р а в н о м ъ 1 . 
В ъ этой ф о р м у л ѣ d е с т ь у д . в е с ь р а с т в о р а . Но се можно п р е в р а т и т ь в ъ 
д р у г у ю , которая н е з а к л ю ч а е т ъ d; что п р е д с т а в л я с т ъ т у в ы г о д у , что д ѣ л а е т ъ 
и з л и ш н и м ъ о п р е д ѣ л е н і е у д е л ь н а г о в е с а . В ъ самомъ д ѣ л ѣ если ѵ е м к о с т ь 
т р у б к и , к о т о р а я н а п о л н я е т с я р а с т в о р о м ъ при и з с л ѣ д о в а і г і и его Б Ъ п о л я р и з а -
ціоппомъ п р и б о р е , а р в с е к о л и ч е с т в о р а с т в о р е н н а г о в е щ е с т в а в ъ этой т р у б к ѣ 
и q к о л и ч е с т в о р а с т в о р и т е л я з а к л ю ч а ю щ е е с я в ъ томъ же к о л и ч е с т в е р а с 
т в о р а , то 

• с л е д о в а т е л ь н о 
а V 0 р+а 

П р и в е д е н н ы й з д е с ь формулы д л я в ы ч п с л с н і я в р . с п , р а с т в о р е н н а г о в е 
щ е с т в а п р е д п о л а г а ю т ъ , ч то р а с т в о р и т е л ь ие н з м ѣ н я е т ъ ея . На самомъ же 
д ѣ л е б о л ь ш е ю ч а с т і ю б ы в а е т ъ п р о т и в н о е . Е щ е Б і о доказала . , что если р а с 
т в о р и т ь т е р п е н т и н н о е масло в ъ и н д и ф е р е н т и ы х ъ , т . е. п е д е й с т в у ю щ и х ъ х и 
м и ч е с к и и н е в р а щ а ю щ и х ъ плоскости и о л я р и з а ц і и , ж и д к о с т я х ъ ; то и з ъ н а -
блшдениаго в ъ э т и х ъ р а с т в о р а х ъ в р а щ е п і я п л о с к о с т и поляризац ін в ы ч и с л я е т с я 
в р . с п . т е р н е н т п н п а г о м а с л а не т о ж е с т в е н ш ш с ъ найденною на осповап іи 
иаблюдепія ч и с т а г о т е р п е н т и н н а г о масла . О н ъ же п о к а з а л . , что в р . . с п . р а с 
т в о р е н н ы х ! . ' т в е р д ы х ! , в е щ е с т в ъ п о л у ч а е т с я н е р е д к о различною для одного и 
того же в е щ е с т в а , если его и з с л ѣ д у ю т ъ в ъ р а з н ы х ! , р а с т в о р и т е л я х ! , , и л и в ъ 
одномъ р а с т в о р и т е л е , но при различной к о н ц е н т р а ц і и . Т а к ъ в р . с п . камфоры 
в ъ с п и р т о в о м ! , р а с т в о р е п о л у ч а е т с я и н а я , ч е м ъ в ъ у к с у с н о к и с л о м ! . , а в т . в о д 
ном!, р а с т в о р е в и н н о й к и с л о т ы в р . с п . и з м е н я е т с я с ъ к о н ц е н т р а щ е ю р а с т в о р а . 
Н а к о н е ц ! , р а з л и ч н ы й , х и м и ч е с к и и п д и ф е р е п т и ы я в е щ е с т в а , б у д у ч и п р и м е 
ш а н ы к ъ р а с т в о р у , м о г у т ъ в л і я т ь на в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь р а с т в о р е н 
н ы х ! , в е щ е с т в ! , . 

B i o н о к а з а л ъ , что если к о л и ч е с т в а р а с т в о р и т е л я па 1 0 0 ч а с т е й с м ѣ с и (g) 
в ы р а ж а т ь а б с ц и с а м и , а в р а щ . способ, о р д и н а т а м и , то и з м і ш е н і я в р . с п . с ъ 
н з м е н е н і е м ъ копцснтрац ін м о г у т ъ в ы р а ж а т ь с я к р и в ы м и , а иногда даже п р я 
мыми л и и і я м и . К а к ъ п е р в о е приблнжепіе п о л у ч а ю т с я при этомъ т а к і и фор
м у л ы : 

в ъ к о т о р ы х ъ (j и « ш ѣ г о т ъ у к а з а и п ы я в ы ш е з н а ч е и і я , а А, В и G с у п , 
п о с т о я н н ы й . Легко в н д ѣ т ь , что е с л и q=0, то ф о р м у л ы , п р е в р а щ а ю щ и е н 
в ъ [ « ] = А, д а ю т ъ в р а щ . с п о с о б н о с т ь ч и с т а г о в е щ е с т в а в ъ жпдкомъ с о -
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стояп іи ( в ъ каком* оно по в с е й в е р о я т н о с т и н а х о д и т с я в * р а с т в о р е ) , если; 
т о л ь к о этн эмшірическ ія , і ш т е р п о л я ц і о ш ш я формулы в ѣ р п о и з о б р а ж а ю т * з а 
к о н * н з м ѣ н е н і я в р . с п . о т ъ коицеитраціи . В ъ н е д а в н е е в р е м я Л а н д о л ь т * ' ) 
и з у ч а л * в р а щ . с п о с . р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в ъ и п о к а з а л * , что д е й с т в и т е л ь н о 
помощію формул* Б і о , если только б е р у т с я в е щ е с т в а хорошо р а с т в о р и м ы й , 
для к о т о р ы х * можно значительно у м е н ь ш а т ь в е л и ч и н у у, в ы ч и с л я ю т с я в р а 
щ а т е л ь н ы й с п о с о б н о с т и р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в ъ очень близк ія с * найден
н ы м и н а о с н о в а н і и наблюденій н а д * ч и с т ы м и в е щ е с т в а м и , а для г в х ъ в е 
щ е с т в ъ , для к о т о р ы х * н е л ь з я было н а б л ю д а т ь в р а щ е н і е в ъ ч и с т о м * с о с т о я -
н і и , п о л у ч а ю т с я о ч е н * близк ія числа для к о н с т а н т ы А ( т . с . в р а щ а т е л ь н о й 
способности ч и с т а г о в е щ е с т в а ) и з * иаблюдеп ія р а с т в о р о в * в * р а з н ы х * жид
к о с т я х * . Это видно и з * с л е д у ю щ и х * п р и м е р о в * . 

аІ) аІ) 
чистаго при мпконлумI 

вощпотші ри»б:шлоніл 3 ) 

Наблюдение чистаго вещества —37,01° — 
Вычислено изъ набл. въ раств. въ спиртѣ — 36,97 —38,79° ' 

» > » въ бепзинѣ —36,97 —39,79 
> » > въ укс. кисл.—36,89 —40,72 

Америк. г Наблюдение чистаго вещества +14,15 — 
терп. масло. \ Вычисл. изъ набл. въ спиртов, рпств. +14,17 +'15,35 

f Наблюденіѳ чистаго вещества —161,55 
Никотинъ. J Вычисл. ивъ набл. въ спиртов, раств. —160,83 —138,59 

» > въ водном?, раств. —161,24 . — 74,13 
Наблюдоніе чистаго вещества - |- 8,31 — 

Вычислено изъ набл. въ спиртов раств. + 8,27 -|-10,19 
> нъистило-спирт. р а с т в . + 8 , 4 2 -+-'11,10 

» » въводномъ раствор* + 8,09 +28,12 

Французское 

терпентинное 

масло. 

Виннокислый 

втидъ. 

Вращательная способность шшфоры въ различных^ растворах*: 

aQ для f ) = 0 ап дли іі = 1()0 
(чистое вещ.) (бозконачно раяб, расти.). 

Уксусная кислота + 55 ,5° + 41 ,8° 
Уксусный этндъ + 65,2 + 50,8 
Хлороуксусный втилъ + 55,7 -|- 49 () 
Бензолъ + 55,2 + зн|}1 
Диметиланилинъ + 55,8 4(),9 
Метиловый сниртъ + 56,2 + 45,3 
Этиловый сппртъ + 55,4 4 1 ^ 

') Laudolr, Bed, Вес. 1876, 901. 
а3 q = 100. 
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И з ъ первого с т о л б ц а ч и с е л ъ этой т а б л и ц ы в ы ч и с л я е т с я с л е д у ю щ а я в р . 
-си- к а м ф о р ы : « D = - j - 5 5 , 6 ° . В т о р ы е с т о л б ц ы ч и с е л ъ в ъ э т и х * т а б л и ц а х * п р и 
в е д е н ы , ч т о б ы п о к а з а т ь в л і я и і е и н д п ф е р е п д н ы х ъ р а с т в о р и т е л е й иа в р а 
щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь . Изъ с р а в и е н і я ч и с е л ъ 2 - г о столбца с ъ ч и с л а м и 1 - го 
в и д н о , что иногда в р . с п . и з м е н я е т с я очень мало о т ъ р а с т в о р е н і я , н а п р . 
т о р н е п т и н н о е масло в*ь с п и р т е . К ъ ч и с л у т п к и х ъ с л у ч а е в ъ припадлежитъ т а к ж е 
р а с т в о р ъ к р и с т а л л и ч е с к о г о с а х а р а в ъ в о д ѣ . По Г е с с е ' ) % с а х а р о з ы в ъ в о д -
ш г а ъ р а с т в о р е при и з м е н е н і и с о д е р ж а н і я е я о т ъ 1 до 2 0 г р . в ъ 1 0 0 к у б . 
с . м. и з м е н я е т с я о т ъ --(- 6 7 , 9 5 ° до ~f- 6 6 , 4 5 ° , при ч е м ъ , у ж е н а ч и н а я с ъ 
содержап ія 1 0 г р . , в р а щ . способн . при д а л ь н е й ш е м * п о з р а с т а н і и с о д е р ж а н і я 
с а х а р а д е л а е т с я почти постоянною. Э т о , с р а в н и т е л ь н о , малое п з м ѣ п е и і е в р . 
с п . с а х а р а с ъ и з м е и е н і е м * к о н ц е и т р а ц і и воднаго р а с т в о р а п о з в о л я е т * опре
д е л я т ь к о л и ч е с т в о е го в ъ р а с т в о р е по наблюдению у г л а в р а щ с н і я п л о с к о с т и 
поляриза ц іи , нроизводимпго и м * . Д л я д е к с т р о з ы (правой г л ю к о з ы ) по н а -
б л ю д е н і я м * Г е с с е a

D и з м е н я е т с я о т * + 5 0 , 0 0 ° до -|- 4 6 , 3 4 е , когда содержа -
n i e е я в а р і и р у с т ъ Отъ 1 до 1 2 г р . иа 1 0 0 к у б . с . м . 

К р о м е к о л и ч е с т в а р а с т в о р и т е л я н а а в м о ж е т ъ в л і я т ь и т е м п е р а т у р а . З д е с ь 
т о ж е ц з м е и о н і е б ы в а е т е в ъ различной с т е п е н и для р а в н ы х * о п т и ч е с к и д ѣ й -
с т в у ю щ н х ъ в е щ е с т в ъ . Т а к ъ н а п р . в р . с п . х л о р г н д р а т о в ъ х и н и н а и ц и п х о -
шідииа в ъ в о д ѣ мало и з м е н я е т с я прп в о з в ы ш е и і н т с м п е ] ) а т у р ы , тогда к а к ъ 
у свободных ' ! , х и н и н а , х н н н д и н а , ц і ш х о ш ш а и цинхоннднна ( в ъ с п и р т о в о м * 
р а с т в о р е ) она и з м е н я е т с я з н а ч и т е л ь н о ( Г е с с е ) . В р а щ . с н о с , с а х а р о з ы в ъ в о д 
ном'!, р а с т в о р е но, и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю ( Т у х ш м п д ъ ) . 

И з * в с е г о этого в и д н о , к а к * много услои і і і в л і я ю т ъ на в е л и ч и н у в р а щ а 
т е л ь н о й с п о с о б н о с т и , и потому б о л ь ш а я ч а с т ь п р е ж н и х * о и р с д ѣ л е н і й он т р е 
буют*!, п о в е р к и H в о в с я к о м * с л у ч а е н е м о г у т ъ с л у ж и т ь для о т ы с к а п і я р а з 
н ы х * э м п и р и ч е с к и х * ч и с л о в ы х * з а к о н о в * , в ъ р о д е закона к р а т н ы х * ч и с е л * , 
у к а з а п п а г о Кроне . 

И а м ѣ н е п і и в р а щ . с н о с , о т * р а з б а в л е ц і я р а с т в о р и т е л е м * или о т * не с л и ш 
к о м * б о л ь ш о г о в о з и ы і п с н і н т е м п е р а т у р ы п р е д с т а в л я ю т * н р е х о д я щ і я и з м ѣ н е -
нін этой с п о с о б н о с т и . Если р а с т в о р * б у д е т * в о з в р а щ е н * к ъ прежней к о н ц е н -
т р а ц і и или т о м и е р а т у р ѣ , то и в р а щ . с н о с , в о з в р а щ а е т с я прежняя . И з м е н е 
ния т е м п е р а т у р ы и п е р е х о д * в е щ е с т в а в * р а с т в о р * , однако, не в с е г д а произ 
водит"!, т о л ь к о т а к і я преходнщін н з м ѣ н е н і я . В ы с о к а я температура о ч е н ь ч а с т о 
о с л а б л я е т * п р о ч н ы м * образом* или даже в о в с е у н и ч т о ж а е т * с п о с о б н о с т ь в е 
щ е с т в а п о в о р а ч и в а т ь п л о с к о с т ь полярпзац ін . В * э т о м * с л у ч а е н в г ѣ е т с я у ж е 
изомерное н р е в р а щ е н і е . Т а к о в о н р е в р а щ ш і і е правой винной к и с л о т ы в * в и н о 
г р а д н у ю и н е д е й с т в у ю щ у ю в и н н у ю к и с л о т ы , к о т о р ы я , и м е я с о с т а в * одпна-

<) Hasse, LiehiR's Aim. 17С, 97; 1876. 
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к о в ы й c i . п р а в о ю в ш ш о ю к и с л о т о ю , не в р а щ а ю т ъ п л о с к о с т ь поляризаціи . . 
Это п р е в р а щ е н і е п р о и с х о д и т ь при н а г р ѣ в а н і и с ъ водою до 1 7 5 ° ( Ю и г ф л е й ш ъ , 
1 8 7 3 ) . Постоянное и з м ѣ н е н і е в р . с п . п р е т е р п ѣ в а ю т ъ т а к ж е д е к с т р о з а и 
молочный с а х а р ъ при р а с т в о р е н і и и х ъ в ъ в о д ѣ . К р и с т а л л ы г л ю к о з ы т о т -
ч а с ъ по р а с т в о р е и і п в ъ в о д ѣ п о к а з ы в а ю т ъ п о ч т и в д в о е б о л ь ш у ю в р . с п . , 
ч ѣ м ъ ч р е з ъ н ѣ к о т о р о е в р е м я по п р п г о т о в л е и і и р а с т в о р а . При этомъ г л ю к о з а 
по в с е й в е р о я т н о с т и и з ъ к р и с т а л л и ч е с к о г о с о с т о я н і н п е р е х о д и т ь в ъ аморфное. 
П р е в р а щ е и і е у с к о р я е т с я н а г р ѣ в а н і е м ъ пли н р и с у т с т в і е м ъ к и е л о т ъ . Изомер
н ы й п р е в р а щ е и і я т е р п е п т и н н а г о масла подъ в л і я н і е м ъ фтористого бора или 
н а г р ѣ в а н і я с ъ с ѣ р н о ю к и с л о т о ю тоже с о п р о в о ж д а ю т с я у м е н ы п е н і е м ъ или нзчо-
зан і емъ в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и . 

При образован іи х и м и ч е с к и х ! , соедииеній о п т и ч е с к и - д ѣ й с т в у ю щ и м и в е 
щ е с т в а м и с ъ н е д е й с т в у ю щ и м и тоже б ы в а ю т ъ д в а с л у ч а я : или в е щ е с т в о , б у 
дучи в ы д е л е н о и з ъ соедииеи ія , я в л я е т с я с ъ п е р в о н а ч а л ь н о ю пращ. с п о с . т 

и л и эта с п о с о б н о с т ь о к а з ы в а е т с я и з м е н е н н о ю , даже в о в с е у н и ч т о ж е н н о ю . 
Т а к ъ в и н н а я пли яблочиая к и с л о т ы в ы д е л я ю т с я и з ъ с в о и х ъ с о л е й с ъ преж
н е ю в р а щ . с н о с , т о ж е п р е д с т а в л я ю т ъ х п н ш г ь , ц и п х о н и и ъ и и х ъ и з о м е р ы , 
по в ы д ѣ л е и і и н з ъ соединеиій с ъ к и с л о т а м и . С а х а р о з а , в х о д я в ъ с о е д и н и т е 
с ъ баритомъ плп и з в е с т ь ю з н а ч и т е л ь н о у м е н ь ш а е т ! , с в о ю пращ, с н о с , по 
по в ы д ѣ д е н і н и з ъ пихт, я в л я е т с я е ъ п е р в о н а ч а л ь н о ю в р . с п . Т о ж е борноодъ 
по в ы д ѣ л е н і и и з ъ его эфировъ п о к а з ы в а е т ! , п р е ж н ю ю в р . с и . Напротив! , 
т о г о , т е р е б е н т е н ъ , с о е д и н и в ш и с ь с ъ х л о р о в о д о р о д о м ъ , я в л я е т с я но в ы д ѣ л е н і и 
и з ъ этого с о е д и н е н і я с ъ другою в р а щ . с п о с . Т е р е б е н т е н ъ , и м ѣ ю щ і і і <*j = 
— 3 2 , 3 ° , по в ы д е л е и і и и з ъ хлоргпдрата д а с т ъ т е р е к а м ф е н ъ , у г л е в о д о р о д ! , 
того же с о с т а в а , но с ъ другими с в о й с т в а м и и и м е ю щ і й <*j = — 6 3 ° . И з ъ т о г о 
же хлоргидрата можно п о л у ч и т ь совершенно н е д е я т е л ь н ы й к а м ф е н ъ ; в с е за -
в и с и т ъ о т ъ т о г о , п о с р е д с т в о м ! , какого р е а г е н т а п р о и з в о д и т с я разложение хлор -
гидрата . Природпая яблочная к и с л о т а , С 4 Н , . ( ) 5 , д е й с т в у ю щ а я на поляризо
в а н н ы й СІГБТЪ* соединяясь с ъ ам іакомъ , д а е т ъ к и с л ы й яблочнокислыі і а м і а к ъ , 
C 4 H , . 0 g . N H 3 , к о т о р ы й при и а г р ѣ в а н і и выд'Т'.ляетъ в о д у и н е р е х о д н т ъ в ъ 
фумаримидъ C 4 H 3 N O a . Фумаримидъ при к и и я ч е н і и с ъ к и с л о т а м и с н о в а при
соединяет ! . 2 п а я в о д ы и п р е в р а щ а е т с я в ъ а с п а р а г и н о в у ю к и с л о т у , G 4 I I 7 N 0 4 , 
которая при д ѣ й с т в і и азотистой к и с л о т ы д а е т ъ я б л о ч н у ю к и с л о т у , С 4 Н й 0 г , . 
Эта яблочиая к и с л о т а но многим!, с в о й с т в а м ! , отлична о т ъ первоначальной 
к и с л о т ы , н з ъ которой и с х о д и л и , и в ъ т о м ъ ч и с л е т е м е , что не. п м ѣ е т ъ 
в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и . Т а к и м ъ образомъ яблочиая к ш м о т а , пройдя ч р е з ъ 
в ы ш е у к а з а н н ы й р я д ъ п р е в р а щ о н і й , с о е д п н е ш і ы х ъ с ъ п е р е м е н а м и в ъ с о -
с т а п ѣ , (и н а г р е ш ш і е м ъ ) потеряла в р а щ . с л о е . 

Е с л и в ы ч и с л я т ь в р а щ . с н о с , в ъ к а к о м ъ - н п б у д ь соедппен іи на о н т і і ч е с і ш -
д ѣ й с т в у ю щ е о в е щ е с т в о , в ъ н е м ъ з а к л ю ч е н н о е , р а з е м а т р и в а я в с е о с т а л ь н ы е ; 
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э л е м е н т ы , к а к ъ индифереидныя п р и м ѣ с и , то она о к а з ы в а е т с я б о л ь ш е ю ч а с г і ю 
н е т о ж е с т в е н н о ю с ъ в р а щ . с п . ч и с т а г о в е щ е с т в а . М ы в и д ѣ л и , ч т о и про
с т ы е р а с т в о р и т е л и и з м ѣ н я ю т ъ в р . с п . в е щ е с т в ъ ; а потому е с т е с т в е н н о ожи
д а т ь , ч т о е щ е с и і ь и ѣ й ш е е и з м ѣ н е н і е п р е д с т а в л я е т с я в ъ х и м и ч е с к и х * с о 
единениях* . 

В ъ с в я з и с ъ и з м ѣ и е н і е м ъ в р а щ . с п о с . при в х о ж д е н і и в ъ с о е д п п о ш е н а 
х о д и т с я т о т * ф а к т * , ч т о мног ія в е щ е с т в а в ъ в о д н о м * или с п и р т о в о м * р а 
с т в о р е з н а ч и т е л ь н о и з м ѣ п я ю т ъ в р а щ . с п а с , о т * ирибавлепія к и с л о т * и о с н о -
в а н і й . Напр . а с п а р а п ш ъ и а с п а р а г и н о в а я к и с л о т а показывают ' ! , B'J. в о д н о м * 
pacTBQp ' I . с л а б у ю в р . с п . влТ.во. О т ъ прибавления щелочей в р а щ е н і е в л ѣ в о 
з н а ч и т е л ь н о у с и л и в а е т с я , а в ъ к и с л ы х т . р а с т в о р а х * эти в е щ е с т в а п о к а з ы 
в а ю т * в р а щ е н і е в п р а в о . Т а к и м ъ о б р а з о м * з д ѣ с ь , к а к ъ н во м н о г и х * д р у 
г и х * с л у ч а я х * , к и с л о т ы и щелочи производят ' ! , д ѣ й с т в і я пряно п р о т и в о п о д о -
и ы я д р у г ъ д р у г у . Нужно з а м е т и т ь , ч т о и а е п а р а п ш * , и а с и а р а г ш ю в а я ки
с л о т а п р и н а д л е ж а т * к ъ в е щ е с т в а м * амфидпаго х а р а к т е р а , т . с . м о г у т ъ с о 
е д и н я т ь с я , к а к ъ с * к и с л о т а м и , т а к ъ и с ъ о с н о н а ш к м и . Б е л к о в ы я в е щ е с т в а , 
т о ж е н р е д с т а в л я ю щ і я амфщшый х а р а к т е р * , и з м е н я ю т * в р а щ . с п о с . и о т ъ 
к и с л о т * , и о т ъ щ е л о ч е й : о т ъ а м і а к а в р а щ е н і е в л е в о , производимое и м и , о с л а 
б е в а е т * , о т * к и с л о т * оно у с и л и в а е т с я . В и н н о к и с л а я и з в е с т ь , в р а щ а ю щ а я 
в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р е в п р а в о , к а к ъ и с а м а к и с л о т а , о т ъ прибавлеп ія с о л я 
н о й к и с л о т ы м ѣ ц я е т * з н а к * в р а щ е н і я . С е р н о к и с л ы й х ш ш н ъ в * водном '* 
р а с т в о р е п о к а з ы в а е т * у с н л е н і е в р а щ е ш я о т ъ прибавления н о в а г о к о л и ч е с т в а 
с е р н о й к и с л о т ы ; это з а в и с и т * о т * о б р а з о в а н і я кислой соли , содержащей на 
1 мол. х и н и н а 2 мол. с е р н о й к и с л о т ы и получаемой - в * к р и с т а л и ч е с ш ш * 
в и д е . В о в с е х * э т и х * с л у ч а я х * но н е й т р а л н з о в а п і и прибавленной к и с л о т ы 
или щ е л о ч и в о з в р а щ а е т с я прежняя в р а щ . с н о с . 

До с и х * н о р * м ы разематривали с о е д и н е н і я оптически д е й с т в у ю щ и х * в е 
щ е с т в * с * оптически н е д е я т е л ь н ы м и . С п р а ш и в а е т с я , что б у д е т * п р о и с х о д и т ь 
е с л и одно оптически д ѣ я т с л ы ю с в е щ е с т в о с о е д и н и т с я с ъ д р у г и м * о п т и ч е с к и 
д е я т е л ь н ы м * ? В ' ь н е к о т о р ы х * н е п р о ч н ы х * с о е д и п е н і я х ъ в р а щ . с п о с . пред-
с т а в л я е т ъ а л г е б р а и ч е с к у ю с у м м у в р а щ а т е л ь н ы х * с п о с о б н о с т е й д в у х * соеди
н и в ш и х с я в е щ е с т в ' ! . . Т а к о в а в и н о г р а д н а я к и с л о т а , образованная с о в д и и е я і е м * 
р а в н ы х * к о л и ч е с т в * правой и л е в о й в и н н о й к и с л о т ы . Т а к ъ к а к ъ в р а щ а т е л ь 
н ы й с п о с о б н о с т и э т и х * д в у х * к и с л о т * равны, и противоположны, т о ч р е з * 
с л о ж е н і с и х ъ п о л у ч а е т с я 0 ; и д е й с т в и т е л ь н о виноградная к и с л о т а н е и м е е т * , 
в р а щ . с н о с . Сосдинеи іе щ ш х о ш ш а ( н р а щ а ю щ а г о в п р а в о ) с * п р а в о ю винной» 
к и с л о т о ю и м е е т * с и л ь н е й ш у ю в р а щ . с н о с . , ч е м * соединеніе его с ъ л е в о ю 
випною к и с л о т о ю ; но п о с л е д н е е п о с т о я н н ѣ е ( б у р е е т * при б о л е е в ы с о к о й 
т е м п е р а т у р е ) , т р у д н ѣ е растворимо в * в о д ѣ и с п и р т е и с о д е р ж и т * менее , 
п р и с т а л , в о д ы , ч ѣ м * п е р в о е . Н а п р о т и в * т о г о , соед ішепіе л-евой в и н н о й к и с -
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л о т ы с ъ х и н и н о м * ( к о т о р ы й тоже в р а щ а е т ъ в л ѣ в о ) р а с т в о р я е т с я в ъ . в о д ѣ 
л е г ч е , ч ѣ м ъ соединение правой в и н н о й к и с л о т ы с ъ х и и п ш ш ъ ( П а с т е р ъ ) . 
К и с л ы й яблочио-кислый а м і а к ъ д а е т ъ двойную соль т о л ь к о с ъ п р а в ы м ъ к и с 
л ы м * в и н и о к и с л ы ы ъ а м і а к о м ъ , с ъ л ѣ в ы м ъ же в и и н о - к и с л ы м ъ аыіакомъ онъ 
двойной соли не о б р а з у е т * ; по в с е й в е р о я т н о с т и к и с л ы й я б л о ч н о к и с л ы й 
ам іакъ в р а щ а е т ъ тоже в л ѣ в о , потому что я б л о ч н а я к и с л о т а , а с п а р а п г а о в а я 
кислота и а с п а р а г н н ъ в с ѣ в р а щ а ю т * в л ѣ в о . Т а к и м * образомъ в е щ е с т в а с ъ 
'противоположным* в р а щ е н і е м ъ о б н а р у ж и в а ю т * б о л ѣ е н а к л о н н о с т и с о е д и н я т ь с я , 
ч ѣ м * в е щ е с т в а с ъ с о г л а с н ы м * в р а і ц е н і е м * ; е с л и же о б р а з у ю т с я изомерньія 
соедииенія с ъ с о г л а с н ы м * в р а щ е и і е м * , то о н и , невидимому м е н е е п о с т о я н н ы 
и легче р а с т в о р и м ы , ч е м * и х ъ изомеры, с о с т а в л е н н ы е и з ъ в е щ е с т в * н р о -
тивоположпаго в р а щ е н і я . 

До недавияго еще в р е м е н и с у щ е с т в о в а л о м н ѣ н і е , что т о л ь к о в е щ е с т в а , 
в ы р а б а т ы в а е м ы й р а с т и т е л ь н ы м и и ж и в о т н ы м и организмами, м о г у т * и м е т ь 
в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь в * жидком* или в о о б щ е н е к р и с т а л п ч е с к о м * с о -
« т о я п і и . Это м и ѣ н і е о с н о в ы в а л о с ь па т о м * , ч то до н е д а в и я г о времени были 
и з в е с т н ы о н т и ч е е к н - д е й с т в у ю щ і я в е щ е с т в а т о л ь к о между т а к и м и , к о т о р ы я 
в х о д я т * , к а к ъ и е п о с р е д с т в е н н ы я с о с т а в н ы я ч а с т и в * с о с т а в * о р г а н и з м о в * , 
или же п о л у ч а ю т с я разложеніями т а к и х * в е щ е с т в * . Д л я м и н е р а л ь н ы х * , н е 
у г л е р о д и с т ы х * , соединен ій до с и х * н о р * н е и з в е с т н о о п т и ч е с к о й д е я т е л ь н о с т и 
этого рода. Между органическими в е щ е с т в а м и , п о л у ч а е м ы м и с и н т е т и ч е с к и , до 
р а б о т * Юнгфлейпіа н а д ъ в и н н ы м и кислотами , т о ж е не было и з в е с т н о о н т н -
ч е с к и - д е я т е л ы і ы х ъ в е щ е с т в ъ . А с и н т е т и ч е с к и м * п у т е м * б ы л и уже тогда по
л у ч е н ы н е к о т о р ы й в е щ е с т в а , т о ж е с т в е н н ы й по с о с т а в у с * природными в е 
щ е с т в а м и , и м е ю щ и м и в р а щ а т е л ь н у ю ' с п о с о б н о с т ь . . Т а к и м * образомъ и д у м а л и , 
что' лабораторному с и н т е з у никогда не у д а с т с я в о с п р о и з в е с т и в е щ е с т в а в п о л н е 
т о ж е с т в е н н ы й с ъ т е м и , к о т о р ы я в ы р а б а т ы в а ю т с я раетен іямп и ж и в о т н ы м и . 
Правда , что и в * то в р е м я б ы л и н е к о т о р ы й у к а з а н і я на образоианіе опти
ч е с к и д е я т е л ь н ы х * . в е щ е с т в ъ и з ъ н е д е я т е л ь н ы х * . Такт . В е р т е л о п о л у ч и л * 

п о с р е д с т в о м * брожепія г л ю к о з у , в р а щ а ю щ у ю в л ѣ в о , и з * г л и ц е р и н а . Д е с с е н ь 
п р е в р а т и л * і т г р е в а н і е м ъ н е д е й с т в у ю щ у ю в и н н у ю к и с л о т у в * в и н о г р а д н у ю , 
которая х о т я тоже не в р а щ а е т ъ плоскости иолнризац іи , по при и з в е с т н ы х * 
у с л о в і я х * способна р а с п а д а т ь с я на д в е о н т и ч е с к н - д е я т е л ь п ы я к и с л о т ы , пра
в у ю и л е в у ю в и н н у ю . По эти ф а к т ы были плохо и з у ч е н ы , н потому о с т а в 
л е н ы были химиками б е з * в и н м а п і я . Т о л ь к о І О и г ф л е ш н * в * J Н 7 Л ' п о с л е 
д о в а л * очень о б с т о я т е л ь н о с и н т е т и ч е с к о е образован іе оптически д е й с т в у ю 
щ и х * в и н н ы х * к и с л и т ь , и п о с т а в и л * этот* в о и р п с * в н е в с я к а г о с о м и е и і я . 
О н * и с х о д и л * и з * этилена и д о х о д и л * р я д о м * х и м и ч е с к и х * превр і іщеп ін , 

') JtnigTJeiaclj, Bull, Soc, Oliim. Ii), HU п (.!. Ii. 7 « , Ш. 
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к о т о р ы й б ы л и у ж е о п и с а н ы в ы ш е иа с . 4 2 5 до о и т и ч е с к н - н е д ѣ й е т в у і о щ е й в и н 
ной к и с л о т ы , к о т о р у ю и а г р ѣ в а п і е м * с ъ водою до 1 7 5 ° п р е в р а щ а л * ч а с 
т н о в * в и н о г р а д н у ю к и с л о т у . П р е в р а щ е н і е ограничено н р е д ѣ л о м ъ , потому 
что при ' той же т е м п е р а т у р * в и н о г р а д н а я к и с л о т а способна п е р е х о д и т ь в ъ 
н е д е я т е л ь н у ю в и н н у ю к и с л о т у . З а т е м * виноградная к и с л о т а р а з д ѣ л я л а с ь па 
п р а в у ю и л е в у ю к и с л о т у способом* П а с т о р а , т . е . п р и г о т о в л я л а с ь д в о й п а я 
а м і а ч н о - и а т р о в а я соль виноградной к и с л о т ы и к р и с т а л и з о в а л а с ь . П о л у ч а л и с ь 
д в о я к і е к р и с т а л ы этой двойной с о л и , у о д н и х * н а х о д и л и с ь п р а в ы й гашэдри-
ч е с к і я п л о щ а д к и на н з в ѣ с т п ы х * у г л а х * к р и с т а л а , у д р у г и х * были л ѣ в ы я . 
Т о г д а с о б и р а л и с ь к р и с т а л ы с ъ п р а в ы м и площадками о т д ѣ л ы ю о т * к р и с т а л о в ъ 
с * л ѣ в ы м и . П е р в ы е о к а з ы в а л и с ь с п о с о б н ы м и в ы д ѣ л я т ь п р а в у ю в и н н у ю к и с 
л о т у , а в т о р ы е — л ѣ в у ш . 

И з * о р г а н и ч е с к и х * соединепій в р а щ . с н о с , с в о й с т в е н н а по п р е и м у щ е с т в у 
в е щ е с т в а м * сложнаго с о с т а в а ; такт , е е и м ѣ н ѵ г ь б ѣ л к о в ы я в е щ е с т в а , с а х а 
р и с т ы й в е щ е с т в а , с л о ж н ы е алкалоиды содержание к и с л о р о д * , камфора , бор-
н е о л * , с а н т о н и н * , т е р п е н ы , шпогіе г л ю к о з и д ы , и пр . Для в е щ е с т в * , з а к л ю 
ч а ю щ и х * м е и ѣ е 8 п а е в * углерода в * м о л е к у л ѣ , в р а щ , с п . н е и з в ѣ с т н а . И з * 
н а и б о л ѣ е п р о с т ы х * соединеній она з а м ѣ ч е и а у с л ѣ д у ю щ и х ъ : пропиловаго 
«спирта брожен ія С 3 Н ь О ( Ш а н с е л ь ) , молочной к и с л о т ы получаемой и з ъ м я с а 
О 3 Н , . 0 3 ( В и с л и ц е н у с ъ ) , яблочной к и с л о т ы С 4 Н в 0 в , в и н н о й к и с л о т ы С 4 Н ( і 0 „ , 
.ампловаго с п и р т а брожеиія C 5 H ] S 0 , и пр . 

У ж е у п о м и н а л о с ь в ы ш е , что в е щ е с т в а , происходнщін ч р е з * х и м и ч е с к і я 
метаморфозы и з ъ о п т и ч е с к и - д е й с т в у ю щ и х * в е щ е с т в * , т . е. п р о и з в о д н ы й 
э т и х * в е щ е с т в ъ , сами очень ч а с т о т о ж е и м ѣ ю т ъ в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь , 
х о т я и и з м ѣ н е н и у ю б о л е е или м е н ѣ е . Т а к и м * образом* соли, эфиры и амиды 
к и с л о т * , в р а щ а ю щ и х * п л о с к о с т ь п о л я р и з а ц і п , тоже д е й с т в у ю т * на п о л я р и 
з о в а н н ы й CB '1'.т*; точно : также соли о н т н ч е с к н - д ѣ й с т в у ю щ н х * а л к а л о и д о в * . 
Из'ь ампловаго спирта б р о ж с н і я , д е й с т в у ю щ а я на п о л я р и з о в а н н ы й еиТ.т*, по
л у ч а ю т с я следугощіи о п т п ч е с к и - д ѣ п с т п у і о щ і я п р о и з в о д н ы й : э ф н р ы палоріано-
в ы й , С 5 І ; І , І ( С Г , Н 1 1 ) ( ) 2 , и м а с л я н ы й C J 4 ^ C r , H u ) 0 2 ) вале .ріаиовый а л ь д е г и д * 
< 3 Р , Н , „ 0 , в а л е р і а и о в а я кислота С 5 Н „ , 0 2 , в а л е р і а н о в ы і і м е т и л * C r , H , , ( ( J H 3 ) Ü 2 , 
в а л е р і а и о в ы й э т и л * С 5 І Ц С 2 Н г , ) 0 2 , и а л е р і а п о в ы і і п р о п и л * C r , H „ ( C 3 H , ) 0 , , 
ц і а п п с т ы й а м и л * пли капршштрнл ' ь C 5 H , , C N , канрішовая к и с л о т а С , . Н 1 а 0 3 . 
I h n . молочиаго с а х а р а о н т п ч е с и н - д е і і с т в у ю і ц а г і ) , 0 1 2 Н 2 2 О п , п о л у ч а е т с я прп 
окислеп іи п р а в а я ш ш ш ш кислота ( . ^ И Д ) , . . 1І:гь троенпковаго с а х а р а , С 1 2 Н 2 2 О п , 
п о л у ч а е т с я т о ж е о к п с л е н і е м * о н т н ч е с і ш - д е й с т в у ю щ а я с а х а р н а я к и с л о т а , 
С ц И , „ ( ) „ , к о т о р а я при д а л ь н е й ш е м * о к н с л е п і и д а е т * п р а в у ю в и н н у ю к и с 
л о т у , СДІ .ІОЦ. И з * к р а х м а л а , с и л ь н о в р а щ а ю щ а г о в п р а в о , при д е й е т в і п 
к и с л о т * пли д і а с т а з а п о л у ч а е т с я д е к с т р и н * и г л ю к о з а , к о т о р ы е т о ж е в р а 
щ а ю т * в п р а в о . И з * г л ю к о з ы б р о ж е н і е м * п о л у ч а ю т * гомологнческ іп р я д * п р е -
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д ѣ д ы ш х ъ е п и р т о в ъ , и з ъ к о т о р ы х ъ для д в у х ъ , пропиловаго и амилового д о 
казана в р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь ( о б а и р а щ а ю т ъ в л ѣ в о ) . Т а к и м ъ образомъ 
оптически д е я т е л ь н ы й в е щ е с т в а м о г у т ъ с о х р а н я т ь с в о ю о п т и ч е с к у ю способ
н о с т ь не только при присоединеиіи д р у г и х ъ э л е м е н т о в ъ , но т а к ж е и при з а -
мѣщеиіи одпихъ д р у г и м и , иапр . водорода металами или с л о ж н ы м и группами 
(радикалами С Н 3 , С 2 Н 5 и п р . ) , а равно и при р е а к ц і я х ъ р а з л о ж е н і я , когда 
отпадаютъ ц ѣ л ы я г р у п п ы э л е м е н т о в ъ . 

Для того ч т о б ы в р а щ . с н о с , с о х р а н и л а с ь в ъ п р о н з в о д н ы х ъ , т р е б у е т с я 
повидпмому, ч т о б ы р с а к ц і и и х ъ образован ія н е сопровождались в ы с о к о ю т е м 
п е р а т у р о ю пли д ѣ й с т в і с м ъ очень эпергнчеокнхч . р е а г е н т о в ъ ; но крайней мѣрт» 
и з ъ одного и того же в е щ е с т в а п о л у ч а ю т с я т о о п т и ч е с к и д е я т е л ь н ы е , то н е 
д е я т е л ь н ы е и з о м е р ы , с м о т р я по температуре , и аперг іи р е а г е н т о в ъ во в р е м я 
и х ъ о б р а з о в а ш я . Т а к ъ м е и т с н ъ 0 1 0 Н 1 ( І , п о л у ч а е м ы й при д е й с т в і п ам іака на 
і о д и с т ы й м е и т и л ъ С 1 0 Ы 1 9 І и м ѣ е т ъ в р а щ . с н о с , а м е и т е н ъ , получаемый н а -
г р ѣ в а ш с а ъ м е н т о л а , С 1 0 Н 2 0 0 , с ъ ф о с ф о р н ы м * а н г и д р и д о м ъ , не д е й с т в у е т ! , 
н а п о л я р и з о в а н н ы й с в е т ъ . Т в е р д ы й х л о р г п д р н т ъ т е р о б е н т е н а С 1 0 Г І 1 П . H C l 
при п а г р е в а н і и со с т е а р и н о в ы м ! , кали д а е т ъ о п т и ч е с к и д ѣ і і с т в у ю щ і й к а м ф с и ъ 
С 1 0 Н 1 П , а при ш і г р ѣ в а ш н с ъ и з в е с т ь ю о б р а з у е т с я н е д е й с т в у ю щ і й к а м ф с и ъ 
и т е р е б е и ъ , к о т о р ы й тоже не д е й с т в у е т ! , н а п о л я р и з о в а н н ы й с в е т ъ . При 
н а г р е в а п і и л;е со с т е а р и н о в ы м ! , баритомъ п о л у ч а е т с я с м е с ь д е н т о л ь н а г о и 
н е д е я т е л ь п а г о к а м ф е н а . А ц е т о - ц е л у л о з а , п о л у ч а е м а я при н а г р ѣ в а н і и целудозьі 
до 1 6 0 — 1 8 0 ° с ъ у к с у с н ы м ъ ангидридомъ, н е д ѣ й с т в у е т ъ па поляризован
н ы й с в е т ъ ; т о г д а к а к ъ п и р о к с и л и п ъ , п о л у ч а е м ы й д е і і е т в і е м ъ к р е п к о й азотной 
кислоты па х о л о д у , и м е е т е в ъ э ф и р н о - с н и р т о в о м ъ р а с т в о р е в р а щ . с н о с . 
( Ш ю т ц е и б е р г е р ъ ) . При слабом!» д е й с т в і и к и е л о т ъ т е р е б е н т е н ъ д а е т ъ опти
чески д е я т е л ь н ы е п р о д у к т ы , напр . м о и о х л о р г и д р а т ъ . При б о л е е нродолжи-
т е л ы ю м ъ д е й с т в і н с и л ь н ы х ! , м и н е р а л ь н ы х ! , к п с л о т ъ или при ш і г р ѣ і ш ш и с ъ 
ними п о л у ч а ю т с я о п т и ч е с к и - н е д е я т е л ь н ы е п р о д у к т ы : т е р е б е и ъ , 0 ) 0 Н , „ ( п р и 
д е й с т в і и с е р н о й к и с л о т ы ) , д и х л о р г н д р а т ъ , С і в Н ц . З Щ О І ( п р и д ѣ й с т в і и H C l ) , 
т е р ш ш ъ - г и д р а т ъ , C 1 0 H 1 0 . 3 I î a O ( прп д е й с т в і п азотной к и с л о т ы и с п и р т а ) . 
Полимер!, т е р о б е н т е н а к о л о ф е н ъ , п о л у ч а е м ы й н а г р ѣ в а и і е м ъ сл. к р е п к о ю с е р 
ною к и с л о т о ю , н е и м ѣ е г ь в р а щ . с н о с ; т о г д а к а к і . другой нолпмеръ е г о , т е -
т р а т е р е б е н т е и ъ , п о л у ч а е м ы й при д ѣ й с т п і и т р е х ъ - х л о р и с т о й с у р ь м ы на х о л о д у , 
и м ѣ е т ъ в р а щ . с н о с . 

И з ъ того п р а в и л а , что д е й с т в і е м ъ жара о б ы к н о в е н н о р а з р у ш а е т с я в р а щ . 
с н о с , с о с т а в л я е т ! , ис.ключеніо т е т р а т е р е б е н т е н ъ , который при н а г р е в і ш і н 
в ы ш е 3 5 0 ° д а е т ъ углеводород! , с о с т а в а С 1 ( | Н „ „ у которого « „ = — 8 , 5 ° ' 
( Г и б а і г ь ) . 

Ииогда з а м е ч а е т с я , что в е щ е с т в а с ъ очень слабою в р а щ . с н о с , или д а ж е 
в о в с е ея п е и м ѣ ю щ і н , д а ю т ъ пронзводныя о д а р е н н ы й з н а ч и т е л ь н о ю в р а щ . 



ИЗЫѢНЕНІЯ СВОЙСТВЪ ПРИ ОБРАЗ. СОЕДИИ. 5 6 5 

с н о с . Т а к ъ м а н и и т ъ , C 0 H u O e , п о л у ч а е м ы й г о т о в ы м * и з ъ раст 'еи ій , и тоже ' 
о б р а з у ю щ Ш с я при броя!еніи о п т и ч е с к и - д ѣ я т е л ь н ы х ъ с а х а р и с т ы х * в е щ е с т в ъ , 
долгое в р е м я с ч и т а л с я не и м е ю щ и м * в р а щ . с п о с . Между т ѣ ы ъ и з ъ пего по 
л у ч а л и с ь х л о р г и д р и и ы ( х л о р и с т о - в о д о р о д н ы е э ф и р ы ) и ангидрид* ( ж а н и т а н ъ ) , . 
и м ѣ ю щ і е в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь . Но б о л ѣ е т щ а т е л ь н ы я и з с д ѣ д о в а н і я с ъ 
одной с т о р о н ы Б и ш а , а с * другой Б у ш а р д а , н е д а в н о показали , ч т о слабую-
в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь м а н и и т ъ и м ѣ е т ъ . М о ж е т ъ б ы т ь т а к и м * ?ке обра
з о м ъ должно и с т о л к о в а т ь ф а к т ъ , з а м е ч е н н ы й Эрленмейеромъ: л е й ц и н ъ , 
C B H 1 3 N 0 2 , с о с т а в л я ю щ і й о д н и * и з ъ п р о д у к т о в ъ гидратац іи б ѣ л к о в ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , по н а б л ю д е н і я м ъ Эрлепмейера ( 1 8 7 1 г . ) н е в р а щ а е т ъ п л о с к о с т ь н о -
л я р п з а ц і и при и з с л ѣ д о в а н і и его в ъ в о д н о м * р а с т в о р ѣ , между т ѣ м ъ п р и окис -
л е н і и е го п е р е к и с ь ю марганца и с ѣ р н о ю кислотою п о л у ч а е т с я в а л е р і а п о в а я 
к и с л о т а , С 5 Н 1 0 0 2 , которая в р а щ а е т * п л о с к о с т ь поляризац іи в п р а в о . Точно 
т а к ж е ы е и т о л * С 1 0 Н 4 0 0 оптически д ѣ я т е л ы ш е в е щ е с т в о , д а е т ъ і о д и с т ы й 
м е н т и л ъ С , 0 Н , 9 1 , к о т о р ы й не д е й с т в у е т * н а п о л я р и з о в а н н ы й с в е т * , между 
тем* и з * іодистаго мептила при д ѣ й с т в і и ам іака п о л у ч а е т с я о п т и ч е с к и дея
т е л ь н ы й м е п т е п ъ 0 1 0 Г І 1 8 . Иногда о б р а з о в а н і е о п т и ч е с к и д е я т е л ь н ы х * в е щ е с т в * 
и з * н е д е я т е л ь н ы х * основано на распадеи іи н е д е я т е л ь н о г о в е щ е с т в а на р а в 
н ы й к о л и ч е с т в а п р а в а г о и л ъ в а г о и з о м е р а . Т а к о в о р а с п а д е е і е в и н о г р а д н о й 
к и с л о т ы на п р а в у ю и л е в у ю в и н н у ю при к р н с т а л и з а ц і и двойной аміачио-
н а т р о в о й соли. По н а б л ю д е п і я м * ІОпгфлейша ( 1 8 7 3 г . ) т о ж е самое п р е д с т а в 
л я е т * невидимому камфарная к и с л о т а С | 0 Ы 1 Г > 0 4 , д л я которой тоже м о ж е т * 
б ы т ь п о л у ч е н * о п т и ч е с к и п е д е й с т в у ю щ і й и з о м е р * , р а с п а д а ю щ і й с я при п о в т о 
ренной к р и с т а л и з а ц і и на п р а в у ю и л е в у ю к и с л о т у . 

В ы ш е было однако п о к а з а н о , что в е щ е с т в а н е с о м н е н н о л и ш е н н ы й о п т и -
чесі .оі і с п о с о б н о с т и и иепринадложащія к ъ ч и с л у н е й т р а л ь н ы х * , т . е . н е с п о 
с о б н ы й р а с п а д а т ь с я н а д в а п р о т и в о п о л о ж н ы е но с в о е м у в р а щ е п і ю изомера, , 
м о г у т * д а в а т ь прп и з в е с т н ы х * у с л о в і я х * о п т и ч е с к и д е й с т в у ющіі і в е щ е с т в а . 

В * тТ.х* с л у ч а я х * , когда и з в е с т н ы в е щ е с т в а , и з о м е р н ы й о п т и ч е с к и д е я 
т е л ь н ы м * в е щ е с т в а м * , з а м е ч а е т с я , ч т о в е щ е с т в а , способный, в р а щ а т ь п л о с 
к о с т ь н о л я р и з а ц і и , п р е д с т а в л я ю т * в о о б щ е б о л е е а к т и в н ы й с о с т о я н і я , ч е м * 
и х ъ о п т и ч е с к и н е д е я т е л ь н ы е и з о м е р ы . Т а к т , т е р е б о н * , и е д е й с т в у ю щ і й иа п о 
л я р и з о в а н н ы й с в е т * , о к и с л я е т с я с в о б о д н ы м * кислородом* т р у д н е е , ч е м * т е -
р е б е н т е н ъ ; с о е д и н я е т с я т о л ь к о с * Ш С 1 , т о г д а к а к * т е р е б е и т е н * м о ж е т ъ . 
с о е д и н я т ь с я с ъ 2 Н С 1 . В и н н а я к и с л о т а ( п р а в а я ) р а с т в о р я е т с я в ъ в о д е л е г ч е , , 
ч ѣ м * в и н о г р а д н а я и и з в е с т к о в а я соль п е р в о й к и с л о т ы растворима в ъ у к с у с 
ной и д р у г и х * к и с л о т а х * , т о г д а к а к * виноградпокислая и з в е с т ь в * п и х т , н е 
р а с т в о р и м а . Я б л о ч н а я кислота о п т и ч е с к и - д е й с т в у ю щ а я п л а в и т с я п р и 1 0 0 ° и 
н а в о з д у х е р а с п л ы в а е т с я ; н е д е й с т в у ю щ а я яблочная к и с л о т а пл . при 1 3 3 ° , 
х о р о ш о к р и с т а л и з у е т с я и ие р а с п л ы в а е т с я . Сюда ж е можно о т н е с т и в ы ш е 
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п р и в е д е н н ы е ф а к т ы , что сосдпиеи іе ц и н х о н п н а с ъ л ѣ в о ю в и ш ю ю кислотою 
т р у д и ѣ е растворимо и б о л ѣ е постоянно при н а г р ѣ в а ш и , ч ѣ м ъ соедпнен іе с ъ 
п р а в о ю винпою к и с л о т о ю . С т и р о л ъ , С 8 Н 8 , и з ъ с т и р а к с ы и м ѣ е т ъ в р а щ . с п о -
с о б н . , и по иоказаніго В е р т е л о л е г ч е п о л и м е р и з у е т с я , ч ѣ м ъ с т и р о л ъ и з ъ ко
ричной к и с л о т ы , к о т о р ы й не д ѣ й с т в у е т ъ на п о л я р и з о в а н н ы й с в ѣ т ъ . 

И з в е с т н о , , что о п т и ч е с к и д ѣ й с т в у ю щ і я в е щ е с т в а очень часто (но но в с е г д а ) 
п р е д с т а в л я ю т * и е с п м е т р и ч е е к о о развитие к р н с т а л о в ъ в с л ѣ д с т в і е т о г о , что в ъ 
комбппаціи и х ъ п х о д я т ъ н е с н м е т р и ч е с к і я г е м и о д р н ч е с к і я формы. В ъ т а к о м * 
с л у ч а е , е с л и в е щ е с т в о п р е д с т а в л я е т * 2 и з о м е р а , о д н и * с * п р а в ы м * , другой 
с * л ѣ в ы м ъ л р а щ е н і е м * , то . к р и с т а л ы того и д р у г а г о б ы в а ю т * н е с о в м і і с -
т и м ы , т . е. н е л ь з я н и к о и м * образом* р а с п о л о ж и т ь п р и с т а л * одного в е 
щ е с т в а т а к * , ч т о б ы в с ѣ г р а н и его были н а р а л е л ь н ы с о о т в е т с т в у ю щ и м * 
г р а н я м * другаго изомера , При э т о м * , если к а к а я иибудь и з ъ п л о с к о с т е й у од
ного в е щ е с т в а , при н з в ѣ с т н о м * положепін к р и с т а л а , п р и х о д и т с я напр. на в е р х у 
п р и с т а л а - с п р а в а , то у его изомера при н а р а л е л ы і о м * иоложеніи пристала 
т а ж е площадь п р и д е т с я на в е р х у с л ѣ в а , Т а к о е о т н о ш е н і е п р е д с т а в л я ю т * 
н а п р . к р и с т а л ы правой и л е в о й в и н н о й к и с л о т * . Ч р е з * с о е д и н е н і е и х * по
л у ч а е т с я н е д ѣ я т е л ь п а я виноградная к и с л о т а , в * которой в о в с е н ѣ т * г емн-
э д р и ч с с к и х * п л о щ а д о к * , н а р у ш а ю щ и х * с н м е т р і ю к р и с т а л е н * . Нужно в п р о 
ч е м * з а м ѣ т п т ь , что как ' ь е с т ь о и т п ч е с к н - д е й с т и у ю щ і я в е щ е с т в а , который не 
п р е д с т а в л я ю т * иесиметрической гемпядрін , т а к * и обратно и з в е с т н ы к р и 
с т а л ы с * неспметричеекою гсмиэдріою у в е щ е с т в * , и е н м і и о щ п х * в р а щ а т е л ь 
ной способности , н а н р . у м у р а в ы ш о к и с л а г о с т р о и ц і а н а . 

В р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь жидкостей п р е д с т а в л я е т * одно и з * с а м ы х * л ю 
б о п ы т н ы х * ф и з и ч е с к и х * я в л е и і й . И з в е с т н о , что Фарадой н а у ч и л * в ы з ы в а т ь 
и с к у с т в е и н о з т у с п о с о б н о с т ь в * п р о з р а ч н ы х * в е щ е с т в а х * , д е й с т в у я на н и х * 
г а л ь в а н и ч е с к и м * т о к о м * , и д у щ и м * спирально к р у г о м * п р о з р а ч н а я т е л а , или 
п о м е щ а я и х * между полюсами с и л ь н ы х * з л о к т р о м н п ш т о і г ь . Направлен іе в ы з 
ванной т а к и м * образом* в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и з а в и с я т * о т * шшравлеп ія 
т о к а , и но нрекращеліін тока она и с ч е з а е т * . 1 'азличіе между п е к у е т п о н н ы м * 
и п р и р о д н ы м * в р н щ о п і е м * ігь т о м ъ , что нанраилеп іе иерішго по отцопіепію 
к ъ некоторой неподвижной п л о с к о с т и в * п р о с т р а н с т в е не з а в и с и т * о т ъ на-
иравлепін л у ч а с в е т а п р о х о д я щ а я с к в о з ь т е л о , тогда к а к ъ нанрпидоніе при
р о д н а я вршцепія ( н о итиошенію к ъ топ же неподвижной плоскости ) з а в и с и т * 
отъ п а н р а в л е п і я л у ч а . Поэтому, если п р о п у с к а т ь напр . с к в о з ь прозрачный 
цилиндр* ш и н р ш т г . а н н ы й л у ч * , один* р а з * иадающій на переднее о с н о в а и і е 
цилиндра, а другой р а з * иадаіощій па заднее о е и о в а п і е , и ндущій в н у т р и 
цилиндра по н а п р а в л е н н о противоположному первому л у ч у ; т о , прп н е к у е т н е п -
ном'ь вращепіи , н ы з і ш н н о м * э л е к т р и ч е с к и м * токомт, . ироходящпм'ь к р у г о м * 
цилиндра, п л о с к о с т ь ноляризац ін о б о и х ъ лучей б у д е т * поворочена в * одну 
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и ту ж е сторону по отношение к ъ н ѣ к о т о р о й п л о с к о с т и , р а з с ѣ к а ю і ц с й 
э т о т ъ цилшідръ по о с и . Н а п р о т и в * того в ъ т ѣ л ѣ с ъ природного в р а щ а т е л ь 
ного с п о с о б н о с т ь ю д в а л у ч а , падающіе на два противоположный о с п о в а н і я ци
линдра и с л е д о в а т е л ь н о идущіе д р у г * д р у г у па в с т р е ч у , б у д у т * пов 'орочены 
в ъ противополооісныя стороны но о т и о ш е н і ю к * н е к о т о р о й н е п о д в и ж н о й 
п л о с к о с т и р а з с ѣ к а ю щ е й ц и л и н д р * по о с п . Это раздпчіе можно п р е д с т а в и т ь , 
с е б е т а к * . В о в р е м я прохожденія поляризованного л у ч а в ъ ч а с т и ц а х * про
з р а ч н а я т е л а р а з в и в а е т с я н е к о т о р о е с о с т о я и і е , в ы р а ж а ю щ е е с я в ъ к а к о м ъ 
то и з м ѣ н е н і и и х ъ иоложеній; э л е к т р и ч е с к и ; т о к * д е й с т в у е т * на эти и з м е 
н е н н ы й п о л о ж с н і я , и з м е н я я и х * в ъ с в о ю очередь в с е р а з о м * в ъ и з в е с т н о м * 
ш ш р а в л е н і и , для в с е х * одинаковом* . О т с ю д а н я в л я е т с я общее п е р е м е щ е н а 1 

п л о с к о с т и иолярнзац іи на и з в е с т н ы й у г о л * . Н а п р о т и в * того в ъ о п т и ч е с к и 
д е я т е л ь н ы х * в е щ е с т в а х * м е л ь ч а й ш і я ч а с т и ц ы п р е д с т а в л я ю т * у ж е . к а к у ю то 
п е с п м е т р и ч е с к у ю г р у п п и р о в к у , подобную т о й , к а к а я б ы в а е т * в ъ к р и с т а л а х ъ 
с ъ п е е и м е т р н ч е с к о ю гемпэдріею. К ъ т о м у же н е с и м е т р и ч е с к а я гемпэдрія б ы 
в а е т * о б ы к н о в е н н ы м * с п у т н и к о м * в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и . Е с л и м ы с м о 
т р и м * н а п р . на комбишіцію к у б а , т етраэдра п пснтагональниго додекаэдра , 
то при н з п ѣ с т п о м * ноложепін к р н с т а л а и м е е м * прямо п р е д * собою в е р т и 
к а л ь н у ю п л о с к о с т ь к у б а , в е р х н е е ребро которой притуплено п л о с к о с т ь ю н с н -
т а г о и а л ь н а г о додекаэдра к о с в е н н о н а с а ж е н н о ю на ребро , а на в е р х у н а п р а в о 
и м е е м * п л о с к о с т ь тетраэдра , и р и т у н л я ю щ а г о у г о д * ' к у б а . Е с л и на т о т * же 
к р и с т а л * , о с т а в л е н н ы й неподвижно в ъ э томъ положен ін , п о с м о т р и м * с з а д и , 
то у в и д и м * тоже на право на в е р х у п л о с к о с т ь т е т р а э д р а , а в е р х н е е ребрн 
к у б а б у д е г ь тоже притуплено п л о с к о с т ь ю н е н т а г о и а л ы і а г о додекаэдра п о д * 
т е м * же с а м ы м * у г л о м * к а к ъ и спереди к р н с т а л а . Одним* с л о в о м * , в с е на 
з а д н е й с т о р о н е к р н с т а л а п р е д с т а в и т с я н а м * с о в е р ш е н н о в ъ т о м * же поло-
ж е н і н , к а к * и на передней , Между т е м * , е с л и п р о в е с т и в е р т и к а л ь н у ю плос
к о с т ь ч р е з * к р и с т а л * о т * передней с т о р о н ы к * з а д н е й , то в е р х н і я площадки 
т е т р а э д р а о ч у т и л и с ь б ы лежащими в ъ р а з н ы я с т о р о н ы отъ этой плоскости . . 
П о э т о м у и по о т н о ш е н и е к ъ л у ч у , п а д а ю щ е м у с н а р у ж и на з а д н ю ю сторону 
к р н с т а л а , . р а с п о л о ж е н о плоскостей б у д е т * с о в е р ш е н н о тоже самое , к а к * и 
по о т и о ш е и і ю к * л у ч у , падающему с н а р у ж и н а переднюю сторону к р н с т а л а ; 
т е п л о с к о с т и , к р н с т а л а , которыя п р и х о д я т с я н а п р . н а л е в о по отношение к * 
л у ч у при паден іи его н а переднюю п о в е р х н о с т ь , п р и д у т с я точно т а к ж е н а 
л е в о и при н а д е н і и е го на заднюю п о в е р х н о с т ь . С л е д о в а т е л ь н о е с л и эта 
форма к р н с т а л а с л у ж и т * в ы р а з и т е л е м * его с т р о е н і я , и м е ю щ а я в л і я н і е на 
о и т и ч е с к і я нвлоп ін , т о и отклонепіп п л о с к о с т и иоляризацш б у д у т * о д и н а к о в ы 
но о т н о ш е н и е к * н а п р а в л е н н о л у ч а н р а з л и ч н ы по отношении к т. н е п о д в и ж 
н ы м * п л о с к о с т я м * в * п р о с т р а н с т в е . В р а щ а т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь у к а з ы в а е т ' ; , 
т а к и м * о б р а з о м * н е с о м н е н н о н а к а к у ю то п е с п м е т р и ч е с к у ю г р у п п и р о в к у . . 
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п о в т о р я ю щ у ю с я вт , м е л ь ч а й ш и х ъ ч а с т и ц а х ъ . М ы можсмъ идти еще д а л ѣ е . 
Э т а несиметрическая г р у п п и р о в к а д ѣ л а е т т , ч а с т и ц ы м е и ѣ е у с т о й ч и в ы м и , вч , 
иихч, и м ѣ е т с я ио в с е й в ѣ р о я т п а с т п н е к о т о р ы й и з л и ш е к ъ п о т е п ц і а л ы ш н онер-
г іи вт , йрашіеніи с ъ и х ъ изомерами, и е и р е д с т а в л я ю щ н м и такой иесиметрич-
н о с т и строеи ія ; в с е р а в п о , к а к ъ з а к р у ч е н н а я у п р у г а я н и т ь пли с ж а т а я пру 
жина заключают ' ! , н ѣ к о т о р ы й з а п а с ъ и о т е н ц і а л ы ю й а п е р г і и , и е и м ѣ ю щ е й о и вч , 
т а к и х ъ же н и т я х ъ н е з а к р у ч е и и ы х ъ и пружпиахч, н е с ж а т ы х ъ . Э т о т ъ избытокл , 
п о т е п ц і а л ы ю й энерг іи и п р о я в л я е т с я в ъ б о л ь ш е й а к т и в н о с т и и способности 
к ъ п р е в р а щ е и і я м ъ о п т и ч е с к и д ѣ й с т в у ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ , ч ъ м ъ у н х ъ нзоме-
р о в ъ . Н а г р ѣ в а і і і е до в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р ъ , г л у б о к і я х п м п ч е с к і я н р е в р а щ е -
н і п и с и л ь н ы е х н м н ч е с к і е д ѣ я т е л н м о г у п , у н и ч т о ж и т ь эту г р у п п и р о в к у и 
п р и в е с т и ч а с т и ц ы вч , б о л ѣ е у с т о й ч и в о е и с и м е т р и ч е с к о е ноложепіо . 

З а м ѣ ч а т е л ь н ы з д ѣ с ь е щ е д в а о б с т о я т е л ь с т в а . Н е с п м е т р п ч е с к о е располо
жение можетъ с о х р а н я т ь с я н е с м о т р я на в ы д ѣ л е н і е н ѣ к о т о р ы х ъ с о с т а в п ь і х ч , 
ч а с т е й и з ъ в е щ е с т в а , и л и не смотря на н р и е о е д п н с п і е н о в ы х ъ , не говоря 
у ж е о з а м ѣ н ѣ о д п н х ъ с о с т а в н ы х ' ] , ч а с т е й д р у г и м и . Д р у г о е о б с т о я т е л ь с т в о т о , 
что в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ случаях"!, ( с м . в ы ш е а с н а р а п ш ъ и п р . ) к и с л о т ы и щ е 
лочи производить прямо противоположное, в л і н п і о на з и а к ъ в р а щ е п і я плос
к о с т и ноляризаціи . Это доказывает ' ! , , что х и м и ч е с к а я и э л е к т р и ч е с к а я про
т и в о п о л о ж н о с т ь э т и х ъ д в у х ъ г р у н н ъ в е щ е с т в ' ! , н а х о д и т с я в ч , какой то с в я з и 
и с ъ противоположностью" в ъ р а с п о л о ж е н а ! ч а с т п ц ъ . П о с т о я н с т в о соодннеп ій , 
образованных' ! , в е щ е с т в а м и с ъ п р о т п в ш ю л о ж н ы м ъ янакомъ в р а щ е н і н , вч , сран-
л е н і и с ъ соедииеніями, образованными в е щ е с т в а м и одипаковаго в р а щ е н і я , — 
лодтверждаетт , т у же м ы с л ь . 

В с е это в м ѣ с т ѣ в з я т о е показывает ' ! , , что д а л ь н е й ш е е и з у ч е н і е в р а щ а 
т е л ь н о й способности должно п о в е с т и н а м , к ъ б о л ѣ е г л у б о к о м у ироишіапіш вч, 
•сущность м а т е р і и , — к а к ъ это и неоднократно в ы с к а з ы в а л о с ь . 

И з м ѣ н с н і ѳ э л е к т р и ч е с к и х ? , н м а г ш і т и ы х ъ с в о й с т в * . О б ъ ш ш ѣ -
и е н і и электровозбудительной с и л ы металоіп, при о б р а з о в а н і и ими е н л а в о в ъ 
упоминалось у ж е в ъ г л . Y I I ' ) . К ъ с к а з а н н о м у т а м ъ п р и б а в л ю з а м ѣ ч а п і е 
{ H e g i i a u l d ) , что при образоиаиін а м а л ь г а м ъ б ы в а е т ъ д в о я к о е п з м ѣ п е и і е 
э л с к т р о в о з б у д н т с д ы і о й с и л ы амальгамнруемаго м е т а л а . Коли с о е д и н и т е со 
р т у т ь ю н р о н с х о д н т ъ с ъ поглощен іемъ т е п л а , то п о л у ч е н н а я амальгама з а н и 
м а е т е в ъ элект[шч(!Скомъ ряду бол'Г.е п о л о ж и т е л ь н о е мТ.сто, ч ѣ м ч , металч, с о -
•единипніійся со р т у т ь ю , напр . цишеь , с в и н е ц ъ , о л о в о , ж е л ѣ з о . Ксли же. 
амальгамація сопровождается в ы д і і л е н і е м ъ т е п л а , то а м а л ь г а м а б о л ѣ е электро
отрицательна , ч ѣ м ъ м е т а л ъ , с о е д и н е н н ы й со р т у т ь ю , н а п р . а м а л ь г а м ы к а л і я , 
н а т р і я , к а д м і я 2 ) . 

') Ом. о. 192. 
а) Johreab. f. Cl). 1861, 313. 
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И з у ч е н і е м ъ с в я з и м а и ш т н ы х ъ с в о й с т в ъ с ъ х и м и ч е с к и м ! , с о с т а в о м ъ з а 
н и м а л с я В и д е м а и ъ * ) . И з ъ его м н о г о ч и с л е н н ы х ! , р е з у л ь т а т о в ! , и н т е р е с н ы для 
н а с ъ т о л ь к о с л ѣ д у ю щ і е . В е л и ч и н а в р е м е н н а г о магнитнаго м о м е н т а , в ы з ы в а 
е м а ™ п о м ѣ щ е п і е м ъ в е щ е с т в а между п о л ю с а м и э л е к т р о м а г н и т а , при р а с т в о -
реи іи с о л е й в ъ в о д ѣ и д р у г и х ъ и н д и ф е р е п т и ы х ъ р а с т в о р и т е л я х ! , мало и з м е 
н я е т с я . Это з н а ч и т ъ , ч т о м а г н и т н ы й момеитъ р а с т в о р а п р и б л и з и т е л ь н о р а -
в е н ъ с у м м ѣ м а г н и т н ы х ! , моментов! , р а с т в о р и т е л я и чистой соли 2 ) . У д ѣ л ь -
п ы м ъ м а г н е т и з м о м ! , с о л и , В и д е м а и ъ н а з ы в а е т ! , м а г н и т н ы й м о м е н т ъ е я ( в о з 
б у ж д а е м ы й н а м а г н и ч и в а ю щ е ю силою р а в н о ю 1 ) д ѣ л е н н ы й н а и ѣ с ъ с о л и , з а 
к л ю ч е н н ы й в ъ 1 объема . Оіп, н а х о д и т ь , что н р о п з в е д е и і я у д і . л ы і ы х ъ матпе-
т и з м о в ъ р а з л и ч н ы х ! , с о л е н одного и т о г о же м е т а л а ( в ъ одной и той же 
с т е п е н и о к и с л е н і я е г о ) па э к в и в а л е н т ы э т и х ъ с о л е й почти п о с т о я н н ы . Напр . 

Уді.ль.шіі „ a n » ™ » . « А ™ ™ " 
г FeO,S0 3 51,35 3904 

E e O . N 3 0 6 42,91 3861 
I FeClj 60,78 3858 

F e 3 0 3 . 3 S 0 3 46,48 9296 
FßoOa - . a^3.m30r< 38,89 9410 

i Fe3C]„ 59,34 9633 

В и д е м а и ъ н а з ы в а е т ! , числа п о с л ѣ д н я г о столбца а т о м н ы м ъ магнетизмом! . . 
К а к ъ в и д н о i n « , п р е д ъ н д у щ с й т а б л и ц ы , п о с т о я н с т в о атомного м а г н е т и з м а с у 
щ е с т в у е т ! , т о л ь к о для солен о б р а з о в а н н ы х ! , одною и тою же с т е п е н ь ю о к и с -
л е и і я м е т а л а . Г и д р а т ы о к и с л о в ! , обладают! , т ѣ м ъ же а т о м н ы м ъ м а г н е т и з м о м ! . , 
к а к ъ и и х ъ с о л и . Д в о й и ы н ц і а п п с т ы н с о л п , в ъ к о т о р ы й в х о д и т ъ , к а к ъ отри
ц а т е л ь н а я г р у п п а ц і а ш і с т о е ж е л ѣ з о , ц і а н н с т ы й м а р г а н е ц ъ , ц і а н н с т ы й ко -
б а л ь т ъ , н м ѣ ю т ъ о ч е н ь с л а б ы й м а г н е т и з м ! . , н е с м о т р я н а н р п с у т с т в і е в ъ н и х ъ 
т а к и х ъ м а г н н т и ы х ъ м е т а л о в ъ , . к а к ъ ж е л ѣ з о , к о б а л ь т ъ и марганец! . . 

Р а с т в о р и м а я окись ш о л ѣ з а , п о л у ч а е м а я в ъ р а с т в о р ѣ в с л ѣ д с т и і е разло-
ж с н і я водою с о л е й ея н могущая б ы т ь с о в е р ш е н н о очищенною о т ъ соли и 
к и с л о т ы п о с р е д с т в о м ! , д і а л н з а , и м ѣ е т ъ з н а ч и т е л ь н о с.лабт.йшій м а г н е т н з м ъ , 
ч ѣ м ъ соли о к и с и ж е л ѣ з а пли г п д р а т ъ е я , в ы д е л е н н ы й ві> шідт. о с а д к а . 

О Wiedemann, Pugg. Ann. 126 (Jahresb. 18Ù5, 97) ib. 185 (Jahresb. 1868, 

102). Ж. Хим. Общ. 1874 [2], 219. 
а) Изъ чисе.гь, приводимых!. Видомпномъ, видны однако не малый различія 

дли удіі.и.наго магнетизма сухой соли и удѣльнаго магнетизма той те соли, вы-
числешіаго изъ ннблюдепіл магнетизма ея раствора. Кпрочемъ, въ позднѣйшея 
статьи, онъ, кажется, саиъ призналъ еуществовинів нѣкотораго влілнія раетво-
ринін на мапіетизмъ. 

") Укиипа.іентъ здѣсь папт'ь равнымъ полоішиѣ обыкновенно прин имаемаго 
иолеку.іярііаго вѣса. 
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Именно атомный магнетизма, растворимой о к и с и ж е л е з а с о с т а в л я е т ! , т о л ь к о 
0 , 2 1 атомного магнетизма солей окиси . Б е з в о д н ы й окиси м е т а д о в т , гораздо 
с л а б ѣ е м а г н и т н ы , ч ѣ м ъ и х ъ г и д р а т ы или с о л и . П о л ь з у я с ь т ѣ м ъ , что р а с 
творимый г и д р а т ъ окиси ж е л е з а и м ѣ е т ъ д р у г у ю в е л и ч и н у атомнаго м а г н е 
тизма , ч е м * ея с о л и , В и д е м ш і ъ н з у ч а л ъ даже х о д * р а з д о ж е н і я э т и х * солеи 
водою в ъ р а с т в о р ѣ , и з м ѣ р я я м а г н и т н ы й момептъ р а з л и ч н ы х ! , р а с т в о р о в * и х ъ . 

Смитъ ' ) н а о л ю д а л ъ , что ч и с т а я прокаленная о к и с ь ж е л ѣ з а ие п р и т я г и 
в а е т с я е л а б ь ш ъ м а г н и т о м * , р а в н о и ч и с т ы я окнеп к о б а л ь т а , н и к к е л я и мѣдн„ 
Но если о к и с ь ж е л е з а с о д е р ж и т * н е з н а ч и т е л ь н у ю и р н м ѣ с ь одной і ш . з т и х ъ 
о к и с е й ; то п о с л ѣ п р о к а л н в а н і я она п о л у ч а е т * с п о с о б н о с т ь п р и т я г и в а т ь с я 
м а г н и т о м * . 

И з м ѣ и е п і е с п о с о б н о с т и к ъ х ю ш л е с к і ш т . р е а к ц і я л т » . При обра 
з о в а н ы соед ішеиій 1-го порядка п з ъ э л е м е н т о в * б ы в а ю т * , к а к * м ы в н д ѣ л н , 
д в а с л у ч а я : соедннепіе о б р а з у е т с я с * в ы д ѣ л е и і е м * или н о г л ш ц е н і е м * т е п л а . 
С о о т в е т с т в е н н о с * э т и м * и и з м ѣ н е н і с х и м и ч е с к и х * с в о й с т в ! , б ы в а е т ! , д в о я 
к о е . Наиболее ч а с т ы й с л у ч а й , о о о т в е т с т в у і о щ і п но п р е и м у щ е с т в у в ы д ѣ л о н і ю 
т е п л а , когда происшедшее соедипепіе о б н а р у ж и в а е т * м е н е е с т р е м л е и і я с о е д и 
н я т ь с я с ъ н о в ы м и паями э л е м е н т о в * , ч е м * п е р в о н а ч а л ь н о е в е щ е с т в о , а т а к ж е 
о б н а р у ж и в а е т * м е н е е с т р е м л е и і н д е й с т в о в а т ь одною и з ъ с в о и х * с о с т а в н ы х ' ! , 
ч а с т е й на т р е т і й э л е м е н т * . М е н е е ч а с т ы й с л у ч а й в т о р о й , с о о т в е т с т в у ю т і і і 
большею ч а с т і ю поглощению т е п л а , когда с п о с о б н о с т ь в х о д и т ь н * ноиын сі>-
еді іпеиія ne о с л а б л е н а , а у с и л е н а , п в ъ о с о б е н н о с т и , когда у с и л е н а способ
н о с т ь д е й с т в о в а т ь одною и з * с в о и х * с о с т а в н ы х * ч а с т е й на !і-й я л е м о н т * . 
К * с л у ч а я м * у м с п ы и е п і я х и м и ч е с к о й эяерг іи должно о т н о с и т ь образонаніе н:гь 
э л е м е н т о в * в о д ы , H C l , H F , Р а О а , P 2 O r „ S O , , S O . , , G G I 4 , C I l « , S i O a , 
A 1 S 0 8 , S i F 4 , г а л о и д н ы х * еоеднионіі і щ е л о ч н ы х * и щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х * ме-
т а л о в ъ , р т у т и , с е р е б р а , е в ш щ а , и пр. ІІаігр. хлоронодородъ не с о е д и н я е т с я 
с ъ H , C I , ß r , I , S ; о* кислородом!, о н * тоже не с о е д и н я е т с я прямо; со 
в с е м и этими элементами водород* с о е д и н я л с я прямо, а х л о р * с о е д и н я л с я 
прямо если не со в с е м и , то с * б о л ь ш и н с т в о м ! , п х ъ , Пода если н можетъ 
соединиться с ъ кислородом!. , х л о р о м * , то с о е д н п е н і я эти крайне н е п о с т о я н н ы , 
яо она не с о е д и н я е т с я с * H , S , I , Р и пр. 

Но многія и з ъ п е р е ч и с л е н н ы х * в ы ш е с о е д п н е н і й п е р в а г о порядив о к а з ы 
в а ю т с я способными с о е д и н я т ь с я о* другими ооодпиенінмн п е р в а г о порядка , е * 
которыми с о с п ш . ш о щ і е и х ъ э л е м е н т ы или вовсе , не с о е д и н и л и с ь , пли соеди
н я л и с ь в ъ очень н е п р о ч н ы й с о е д ш і е н і я . Т а н * напр . с е р н ы й , фосфорный , 
а з о т н ы й , у г о л ь н ы й , к р е м н е в ы й , борный а н г и д р и д ы с о е д и н я ю т с я с ъ о с н о в 
ными окислами щ е л о ч н ы х * , щ е . ю ч н о - з е м е л ы і ы х ъ и з е м е л ь н ы х * м е т и л о в * . 

'j L. Smith, С. lî. 8(», 301; '1875. 
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ч а с т і ю в ъ в е с ь м а п р о ч н ы я с о е д и н е и і я ; между т ѣ м ъ к а к ъ и з ъ с о е т а в и ы х ъ 
ч а с т е й э т и х ъ аигидридовъ с ѣ р а , фосфоръ , у г л с р о д ъ , а з о т ъ , к р е м н і й , б а р ъ 
н е с п о с о б н ы были с о е д и н я т ь с я с ь н а з в а н н ы м и о к и с я м и м е т а л о в ъ . Д р у г а я со 
с т а в н а я ч а с т ь э т и х ъ аигидридовъ к и с л о р о д ъ , х о т я и способна с о е д и н я т ь с я с ъ 
одно-окисями К , N a , В а , С и , S r , но э ти с о е д и и е и і я — п е р е к и с и и з в ѣ о т н ы 
с в о и м ъ и е п о с т о я и с т в о м ъ ; с ъ д р у г и м и же о с н о в н ы м и окислами к и с л о р о д ъ 
в о в с е ие с о е д и н я ю т с я , н а п р . с ъ о к и с л а м и ц и н к а , м а г п і я , алюминія . Точно 
т а к ж е пи а з о т ъ , пи водородъ н е с о е д и н я е т с я с ъ хлороводородомъ, а с о е д и н е 
ние и х ъ а м і а к ъ о б л а д а е т ъ сильно р а з в и т о ю с п о с о б н о с т ь ю с о е д и н я т ь с я с ъ э т и м ъ 
г а з о м ъ . Т а к н м ъ образомъ даже у с о е д и н е н і й , мало с к л о и н ы х ъ п р и с о е д и н я т ь 
н о в ы е э л е м е н т ы п о р о з н ь , о к а з ы в а е т с я с п о с о б н о с т ь в х о д и т ь в ъ с о е д и н е н і я с ъ 
г о т о в ы м и соединениями. Это и с т о л к о в ы в а ю т ! , о б ы к н о в е н н о т а к ъ . А м і а к ъ н е 
способен! , с о е д и н я т ь с я н и с ъ х л о р о м ъ , ни с ъ водородомъ, по о н ъ с п о с о б е н ъ 
с о е д и н я т ь с я с ъ х л о р о м ъ , когда одновременно п р и с о е д и н я е т с я к ъ н е м у водо 
р о д ъ , и опт, с п о с о б е н ъ с о е д и н я т ь с я с ъ водородомъ , когда одновременно при
соединяет"!, к ъ с е б ѣ х л о р ъ . Короче с к а з а т ь , аміакт, п р и с о е д и н я е т ъ д е х л о р о -
в о д о р о д ъ , а э л е м е н т ы е го составляющие п о р о з н ь , но не . иначе к а к ъ одно
в р е м е н н о . Это т о л к о в а и і е п р е д с т а в л я е т ъ т о л ь к о и з в ѣ с т п ы й в з г л я д ъ , н о н е 
м о ж е т ъ с ч и т а т ь с я р е а л ь н ы м ъ о б ъ я с н е и і е м ъ я в л е н і я . 

К а к і я б ы о б ъ я с п е п і я не д а в а л и с ь , ф а к т ъ с у щ е с т в у е т ! , , что в ъ образо
в а в ш е м с я соединепіи м о г у т ъ б ы т ь способности к ъ т а к н м ъ р е а к ц і я м ъ соеди-
н е н і я , к о т о р ы х ъ ие было ни вт , т о й , ни вч , другой с о с т а в н о й ч а с т и . Э т о т ъ 
ф а к т ъ обозначали в ъ прежнее в р е м я термином'! , , произведенное сродство 
( a f f iu i t a s p r o d u c t a Г р е н а , affinité r é su l t an t e В е р т о л е т а ) . Вертолет ' ! , о т л и ч а л ъ 
п р о и з в е д е н н о е с р о д с т в о , affinité r é s u l t a n t e , отч, элементартаго сродства, 
a f f i n i t é é l émenta i re 1 ) . Т а к ъ н а п р . с о е д и н е н і е ам іака с ъ азотного к и с л о т о ю 
происходит ' ! , в ъ силу произведенного с р о д с т в а , ио при окислен іи а м і а к а азот -
нош к и с л о т о ю , когда о б р а з у е т с я вода и з а к и с ь а з о т а , в с т у н а ю т ъ во в з а и и о -
д ѣ й с т в і о э л е м е н т а р н ы й с р о д с т в а между с о с т а в н ы м и ч а с т я м и аміака с ъ одной 
с т о р о н ы и азотной к и с л о т ы с ъ д р у г о й . При о б р а з о в а н а еоодишшій п р о и с х о 
дит'!, п о л о ж и т е л ь н о е пли отрицательное н ы д ѣ л с и і о т е п л а и с о в е р ш е н н а я пе 
р е р а б о т к а в е щ е с т в ч . в о ш е д ш и й , иъ о о е д і ш е п і е ; а потому и н е у д и в и т е л ь н о , 
что у н о в а г о в е щ е с т в а я в и л и с ь с р о д с т в а , к о т о р ы х ъ по, было у его с о с т а в 
н ы х ъ ч а с т е й вч, свободном'! , соетонні і і . 

Второй с л у ч а й соодииеній н е р в а г о порядка п р е д с ш ш і ю т т , т а к і я , в ъ ко 
т о р ы х ъ , какч , г о в о р и т с я , х и м и ч е с к а я э н е р г і я в о з в ы ш е н а . Примерами н х ъ мо
г у т ъ б ы т ь С О , С 2 Н 2 , N 0 ; з а т ѣ м ъ H I , H a S , Г Н 3 , S i l l , , Н а 0 „ , S b C l r „ 
I C I , C I 4 о к и с л ы а з о т а , металорганичеок іи соеднпен ія и др. П е р в ы й 'Л н а з -

'•) IlorUiollel, Slutiqim ehimique, I, 309, 422, 423. 
15 



5 7 2 Г Л А В А X V I I . 

в а в и ы я з д ѣ с ь в е щ е с т в а о б н а р у ж и в а ю т * т а к у ю ж е с п о с о б н о с т ь к ъ р е а к ц і я м ъ 
соединен ія со с в о б о д н ы м и э л е м е н т а м и , к а к ъ и сами э л е м е н т ы . Т а к ъ окись 
углерода с о е д и н я е т с я с ъ к и с л о р о д о м * , х л о р о м * и к а л і е м ъ , е я с о с т а в н ы я ч а с т и 
у г л е р о д * и к и с л о р о д * н е с п о с о б н ы с о е д и н я т ь с я прямо с ъ х л о р о м * . А ц е т и л е н * 
соединяется с ъ водородомъ л е г ч е , ч ѣ м ъ с в о б о д н ы й у г л е р о д * , к р о м ѣ того о н * 
прямо с о е д и н я е т с я с ъ галоидами. Окись азота легко с о е д и н я е т с я с ъ к и с л о 
родом* ( б е з * с о д ѣ й с т в і я т е п л а ) , н е с м о т р я на т о , что с в о б о д н ы й а з о т * со 
е д и н я е т с я с ъ к и с л о р о д о м * т о л ь к о п о д * в л і я п і е м * э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * . Іодп-
с т ы й водородъ и д р у г і я п е р е ч и с л е н н ы й в ы ш е в е щ е с т в а , х о т я н е с п о с о б н ы к ъ 
р е а к ц і я м ъ соединои ія со свободными э л е м е н т а м и , но о т л и ч а ю т с я т е м * , что 
о д и н * и л и оба э л е м е н т а , в х о д я щ і е в ъ и х ъ с о с т а в * , гораздо легче в с т у п а ю т * 
в * реакц іи с * д р у г и м и в е щ е с т в а м и , ч ѣ м * в * т о м * с л у ч а ѣ , когда н а х о д я т с я 
в ъ ч и с т о м * в и д ѣ . Т а к * і о д и с т ы й в о д о р о д * и с е р н и с т ы й в о д о р о д * с п о с о б н ы 
производить реакц іи в о з с т а н о в л е п і я ( о т н я т і е к и с л о р о д а водородом* или нриоое-
динен іе водорода) в * т а к и х * с л у ч а я х * , в ъ к о т о р ы х * с в о б о д н ы й водород* не 
д ѣ й с т в у е т * в о в с е . З н а ч и т * , водородъ , ч р е з * соединеп іе с ъ с ѣ р о ю и іодомъ 
н е у м е п ь ш и л ъ , а у в е л и ч и л * с в о ю с п о с о б н о с т ь к * р о а к ц і я м * . Пи фосфор'*, 
ни водород* не в о с п л а м е н я ю т с я н а в о з д у х ѣ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * , 
но соедшшніе и х * о б л а д а е т * этою с п о с о б н о с т ь ю . Т о ж е самое должно с к а з а т ь 
о кремиеводородѣ и м е т а л о р г а н и ч е с к и х * е о о д ш і е п і н х * . О к и с л ы азота и пере 
к и с ь водорода м о г у т * производить т а к і я о к и с л о н і я , к о т о р ы я не с о в е р ш а ю т с я 
ч и с т ы м * к и с л о р о д о м * ( е с л и онъ 'не о з о н и р о в а н * ) . Х л о р и с т ы й і о д * и ипти-
х л о р и с т а я с у р ь м а о х л о р я ю т * о р ш ш ч е с к і я соедипеп ія гораздо л е г ч е , ч ѣ м * с в о 
бодный х л о р * . Ч е т ы р е х т . - і о д п с т ы й у г л е р о д * о б р а з у е т * на воздух 1 ) ' , у г л е к и 
слоту у ж е при ' 1 0 0 ° , ч е г о конечно не п о к а з ы в а е т * у г о л ь , н т . и. П р и я т о м * 
важно з а м ѣ т н т ь , что у с и л е н і е способности с о е д и н я т ь с я о * элементами в о -
в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х * в о в с е не основано на с у щ е с т в о в а п і и к а к и х * либо по
б о ч н ы х * р е а к ц і й , с о д е й с т в у ю щ и х * э т и м * р е а к ц і н м * с о е д і ш е н і я . T a i n , напр . 
при д е й с т в і и іодистаго водорода па органпчес іпн в е щ е с т в а і о д * в ы д е л я е т с я 
в * с в о б о д н о м * в и д е , о ішслеиіе п о с р е д с т в о м * о к и с л о в * азота м о ж е т * сопро
в о ж д а т ь с я в ы д е л е п і е м * свободпаго а зота , и п р . 

Когда и з * соедииеній 1 -го порядка о б р а з у ю т с я е о о д и ш т і н 2 - г о порядка , 
н а п р . . соли из'ь окисей м е т и л о в * н а н г и д р и д о в * , то о б ы к н о в е н н о происшед
ш е е ооедішопіе п р е д с т а в л я е т * м е н ь ш у ю х и м и ч е с к у ю д е я т е л ь н о с т ь , ч ѣ м * со -
е д ю і и в ш і я с я в е щ е с т в а . М н е н е и з в е с т н о , е с т ь ли хорошо к о н с т а т и р о в а н н ы е 
случаи обратного я в л е и і я , когда еоодішеніе 2 - г о порядка п р е д с т а в л я л о б ы 
большую с п о с о б н о с т ь i n , р е а к ц і н м * . ч ѣ м * его с о с т а в н ы я ч а с т а . Напр. а л ь 
д е г и д * можно р а з с м а т р п в а т ь , к а к ъ с о е д н и е н і е окиси углерода и болотного 
г а з а , на к о т о р ы е онъ д е й с т в и т е л ь н о р а с п а д а е т с я : 

С , Н , 0 = С О + 0 1 1 , , 
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и а л ь д е г и д ъ безспорно п р е д с т а в л я е т ъ б о л ь ш у ю л е г к о с т ь к ъ р е а к ц і я и ъ с о е д и 
нения , ч ѣ м ъ о к и с ь у г л е р о д а и б о л о т н ы й г а з ъ . Но н а самомъ д ѣ л ѣ е щ е ие 
у д а л о с ь в о с п р о и з в е с т и с и н т е з ъ е г о " и з ъ э т и х ъ г а з о в ъ . Сообразно с ъ тШъ, 
что при образован іи соединен ій 2-го порядка способность к ъ р е а к ц і я и ъ с о -
•единенія, а о т ч а с т и и к ъ р е а к ц і я м ъ двойиаго р а з ю ж е н і я у м е н ь ш а е т с я , п о 
л и м е р ы п р е д с т а в л я ю т ъ в с е г д а м е н ь ш у ю х и м и ч е с к у ю д е я т е л ь н о с т ь , ч ѣ м ъ мо
н о м е р ы , и при в о з в ы ш е н і и вт . г о м о л о г и ч е с к о м ъ ряду оргаяическ ія с о е д и п е п і я 
д ѣ л а ю т с я в с е б о л е е и б о л е е и н е р т н ы м и . Напр . в ы с ш і я жириыя к и с л о т ы 
•суть б о л ѣ е с л а б ы я , ч ѣ м ъ н и з ш і я и в ы т ѣ с и я ю т с я последними. 

И з м е н е н і е х и м и ч е с к і і х ъ с в о й с т в ъ особенно х а р а к т е р н о при образовании 
х и м и ч е с к и х ъ с о е д и н е н і й . М ы в и д е л и , что и При о б р а з о в а л и р а с т п о р о в ъ фи-
з и ч с с к і н с в о й с т в а в с е г д а и з м е н я ю т с я з а м е т н о , но и з м е н е н і я х и м и ч е с к и х ъ 
с в о й с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ или в о в с е пе б ы в а ю т ъ , или б ы в а ю т ъ очень н е з н а 
ч и т е л ь н ы . Но е с т ь конечно и п е р е х о д н ы е с л у ч а и , когда в ъ х и м и ч е с к о м ъ с о 
е д и н е н о ! с о с т а в н ы я ч а с т и с о х р а н я ю т ! , с в о и ф у ш щ і и почти т а к ж е с о в е р ш е н н о , 
к а к ъ при образоваиіи р а с т в о р о в ъ . Это п р е д с т а в л я ю т ъ т а к ъ п а з ы в а с м ы я мо
л е к у л я р н ы й соедипеп ія , к а к ъ н а п р . с о е д и н е и і я с ъ кристализац іошіою в о д о ю , 
с о е д и н е п і я солей с ъ а м і а к о м ъ , г н п е р і о д и д ы алкалоидов! , и пр . 

В ъ з а к л ю ч е н і е этой г л а в ы м н е о с т а е т с я т о л ь к о у п о м я н у т ь объ общей 
с в я з и в ъ и з м ѣ н е н і я х ъ р а з л и ч н ы х ! , с в о й с т в ъ при образовапіи соедишшій . Эта 
общая с в я з ь з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ п р а в и л е Мора* которое я приводилъ в ъ 
I г л . ' ) и которое определяет ! , н а н р а в л е и і с и з м ѣ н е н і й р а з л и ч н ы х ъ с в о й с т в ъ 
при в ы д ѣ л е н і н т е п л а в ъ к а к и х ъ б ы то ни было п р о в р а щ е ш я х ъ . Это пра 
в и л о конечно в с т р е ч а е т ! , пе мало, н с к л ю ч с н і й и при образоваиіи х и м и ч е с к и х ъ 
с о е д і ш е и і й , но можно д у м а т ь , что при д а л ь н е й ш е м ! , и з у ч о н і н п з м ѣ н с н і й 
с в о й с т в ! , в ъ о о с д ш і с н і н х ъ , о т к р о ю т с я н о в ы я с в я з и , который к о м б и н и р у я с ь 
с ъ прежде з а м е ч е н н ы м и , д а д у т ъ какое ішбудь объяснение с у щ е с т в у ю щ и й ! » 
и р о т и в о р ѣ ч і н м ъ . 

») Ом. с. 16. 
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РАЗЛОЖБНІЯ ХИМИЧЕСКИХЪ ООЕДИНЕНІЙ. 

Сложное в е щ е с т в о можетъ п е р е с т а т ь с у щ е с т в о в а т ь с л е д у ю щ и м и 4 - м я 
способами : или оно р а з л а г а е т с я на с в о и с о с т а в н ы я ч а с т и , или м е н я е т с я 
своими с о с т а в н ы м и ч а с т я м и с ъ д р у г и м ъ н о щ е е т н о м ъ , пли оно н р е т е р н е н н о т ъ 
изомерное н р е в р а щ е п і е , или н а к о н е ц ъ само в х о д и т ъ в ъ ооетаиъ сложпе і ішаго 
соодиненія . В ъ н а с т о я щ е й г л а в е б у д е т ъ р е ч ь т о л ь к о о н е р в о м ъ изъ 4 - х ъ 
п е р е ч и с л е н н ы х ! , в ы ш е с п о с о б о в ъ прекращеи ія с у щ е с т в о в а н і я сложиаго в е щ е 
с т в а , о разлооісеніи. 

Р а з л о ж с п і е , б у д у ч и в ъ с у щ н о с т и п р о в р а щ о ш е м ъ в е щ е с т в ъ , в ы з ы в а е т с я 
т ѣ м и же общими причинами, который с п о с о б н ы в ы з ы в а т ь и д р у г і я н р е в р а -
щ е и і я : гсзмѣненіемъ температуры, дѣіісттемъ септа, олектрнчсскаго 
тока и контактными дтіствіями. В ъ о с т а л ь н ы х ! , о т н о ш е п і н х ъ ходт. 
реакц ій разложенія н р е д с т а в л я е т ъ н а м ъ тоже н о в т о р е н і е р а з л и ч н ы х ! , ч е р т ' ь , 
с в о й с т в е н н ы х ' ! , и р е в р а щ е н і я м ъ вообще . Разложонія тоже с о п р о в о ж д а ю т с я ио-
г л о щ е н і е м ъ и в ы д е л е н і е м ъ онерг ін . Го]іаздо ч а щ е б ы н а е т т , шіглощеніе 
н е ж е л и в ы д е л е н і е , и в с е тГ, с л у ч а и , i n , которых ' ) , б ь і в а е т ъ п о с л е д н е е , 
п р е д с т а в л я ю т ъ реакц ію разложен ія , у с л о ж н е н н у ю другими ире і іращепіями, 
напр . изомер іею, или соедппеніямн происходящими одновременно . Г а з л о -
ж е н і я н а х о д я т с я в ъ з а в и с и м о с т и о т ъ т е м п е р а т у р ! , и д а в л е и і я , т р о б у ю т ъ 
для своего сонершеп ія в р е м е н и , при ч е м ъ о т л и ч а ю т с я различною б ы с т р о т о ю , 
и наконецъ тоже б ы н а ю т ъ ограниченный и н е о г р а н и ч е н н ы ! ! п р е д е л а м и . Р а з -
ложенін б у д у г ь р а з с м о т р е н ы з д е с ь о т д е л ь н о но т е м ъ ф ш ш ч с м ш м ъ а г е н т а м ! , , 
которыми они в ы з ы в а ю т с я . 

Р а з л о з к о и н і і і а г р ѣ і ш і і е а п , , и л и т о р м о л и і і т , . Х и м и ч е с к о е еоодіі-
ш ш і е , о б р а з о в а в ш е е с я при какой ипбудь т е м п е р а т у р е , вч, большшіст ігг , слу
ч а е в ! , не р а з л а г а е т с я при п и з ш и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , если на него не д е і і -
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• с т в у ю т ъ с в ѣ т ъ , э л е к т р и ч е с т в о и л и п р и с у т с т в у ю щ а я в е щ е с т в а . Т а к и м ъ обра
з о м ъ в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * х и м и ч е с к о е с о е д и и е н і е , подобно т в е р д о м у 
с о с т о я н і ю в е щ е с т в ъ , и м е е т * в ы с ш і е п р е д ѣ л ы т е м п е р а т у р * , при к о т о р ы х * 
оио способно с у щ е с т в о в а т ь , по пе и м ѣ е т ъ н н з ш а г о п р е д ѣ л а * ) . Но с у щ е с т в о -
в а и і е х и м и ч е с к а г о соединен ія з а в и с и т * н е о т ъ одной т е м п е р а т у р ы ; т а к * с в ѣ т ъ , 
э л е к т р и ч е с т в о , п р и с у т с т в у ю щ а я в е щ е с т в а м о г у т * в ы з ы в а т ь разложеиіе п р и 
т а к и х * т е м п е р а т у р а х ъ , при к о т о р ы х * б е з ъ э т и х ъ д е я т е л е й р а з л о ж е н і я н е 
было б ы . Т а к і я р а з л о ж е н і я н а г р ѣ в а н і е м ъ , к о т о р ы я не у с л о ж н е н ы этими п о 
сторонними в л і я и і я м и , и н а з ы в а ю т с я термолизом?,. При э т о м * п о д р а з у м е 
в а е т с я п о д * н а г р ѣ в а н і е м ъ не только д ѣ й с т в і е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р * , но 
в о о б щ е в с я к а я передача т е п л а , х о т я б ы в е щ е с т в о р а з л а г а л о с ь при о б ы к н о 
в е н н о й т е м п е р а т у р е в с л ѣ д с т в і е охлаждон ія о к р у ж а ю щ е й с р е д ы . 

Р а з л о ж е н і я , производимый п р я м ы м * д ѣ й о т в і е м * т е п л а , ра зличаются прежде 
в с е г о т е м * , м о г у т * ли они б ы т ь о б р а щ а е м ы н а з а д * п р и т е х * же т е м п е р а -
т у р а х * ' и л и п ѣ т * . Р а з л о ж с н і я обращаемый н а з а д * , и л и т а к і я в ъ к о т о р ы х * 
п р о д у к т ы разложеи ія м о г у т * с о е д и н я т ь с я между собою при т е х * ate т е м п е 
р а т у р а х ъ , при к а к и х * п р о и с х о д я т * р а з л о з к с н і я , — п р и и з в е с т н ы х * т е м п е р а т у 
р а х * п е р е х о д я т * в * разложенія н е о б р а щ а е м ы я . Р а з л о ж е н і е обращаемое н а з а д * 
п р и той ж е т е м п е р а т у р е , - н о с и т * и а з в а н і с диссоціаціи. Диссоц іац іи п о д в е р 
г а ю т с я г л а в н ы м * образом* соедипенія , образопа ішыя с * в ы д ѣ л о н і с м ъ т е п л а ; 
т а к * что р а з л о ж с и і е и х * должно с о п р о в о ж д а т ь с я п о г л о щ е н і е м * т е п л а . С ъ 
д р у г о й с т о р о н ы , ра зложен іе д ѣ й с т в і е м ъ т е п л а э н д о т е р м и ч е с к и х * с о е д и н е н і й , 
б о л ь ш е ю ч а с т н о б ы в а е т * необращаемо и н е п р е д с т а в л я е т * п р е д е л а р а з л о 
жения. Д и о с о л і а п і я не п р о и с х о д и т ь при одной какой н н б у д ь т е м п е р а т у р е , но 
в ъ д л и н н о м * п р о м е ж у т к е т е м п е р а т у р * , п р е д с т а в л я ю щ и х * т а к * н а з ы в а е м ы й 
иер іодъ дисеоц іац іи . 

З д е с ь б у д у т ъ р а з с м о т р ѣ п ы с п е р в а разложеіг іи обращаемый н а з а д * , п о т о м * 
р а з л о ж е н і я н е о б р а щ а е м ы я и в ъ з а к л ю ч е н і е б у д е т ъ р а з е м о т р е и ъ о т д е л ь н о 
т е р м о л и з * о р г а н и ч е с к и х * соедипоній. Этотт , и о с л е д п і й , ч а с т н о обращаемый 
н а з а д * , ч а с т н о нообращаемыі і , о т л и ч а е т с я о т ъ б о л ь ш е й ч а с т и д р у г и х * раз -
ложеній т е м * , что раонаденіе на э л е м е н т ы у с л о ж н е н о з д е с ь у н л о т н е п і е м * 
с о е д и н е н і й ; в с л ѣ д с т в і о чего в с я р е а к ц і я п р и н и м а е т * с л о ж н ы й х а р а к т е р * 
в ы р а ж а і о щ і й с я в * о д н о в р е м е н н о м * образоваи іи м н о ж е с т в а в е щ е с т в ъ . 

Дисащіація. Нонят і е о дпесоціаціи в в е д е н о в ъ н а у к у в ъ и а ч а л ѣ 6 0 - х ъ 
г о д о в * Д е і ш л е м ъ , к о т о р ы й о т к р ы л * р а з л о ж е н і я , производимый и а г р ' Ь в а т е м ь 
при т а к и х * т е м п е р а т у р а х * , при к о т о р ы х * п р о д у к т ы разложенін м о г у т * в н о в ь 

*) Иокдшчепів представляютъ окись серебра и иѣпоторыя друіія ооодииенія, 
которыя могутъ, поводимому, образоваться при температурахъ болѣо нысокихъ, 
чішъ тѣ, при которых* они раалагаются. 
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с о е д и н я т ь с я . При з т и х ъ т е м п е р а т у р а х ! , у с т а н а в л и в а е т с я с л е д о в а т е л ь н о под
в и ж н о е р а в п о в ѣ с і е между д в у м я п р о т и в о п о л о ж н ы м и п р о ц е с с а м и ; и это СО-
с т о я щ е р а в н о в ѣ с і я , и л и и р с д ѣ і ъ р а з л о ж е н і я , м з м ѣ и я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю . 

Диссоціод ія б ы л а в ъ п о с л ѣ д н е е в р е м я ч а с т о н р е д м е т о м ъ и з с л ѣ д о в а п і я 
х и м и к о в ъ , но о т н о с и т е л ь н о е я с ъ и е м е н ы п и м ъ п р а в о м ъ можно с к а з а т ь т о ж е , 
что было сказано о р а б о т а х ъ н а д ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а в ъ р е а к ц і я х ъ : э к с п е 
риментальное и з у ч е н і е в о п р о с а н а х о д и т с я т о л ь к о е щ е в ъ н а ч а л ѣ . Д е й с т в и 
т е л ь н о т о л ь к о д л я в е с ь м а н е м н о г и х ъ в е щ е с т в ъ м ы и м е е м ъ сколько нибудь 
полное и з с л ѣ д о в а н і е в с ѣ х ъ я в л е и і й , п р е д с т а в л я е м ы х ъ д и с с о ц і а п і е ю . Для т а -
к и х ъ в а ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ , к а к ъ в о д а , х л о р и с т ы й в о д о р о д ъ , а м м і а к ъ , окись 
у г л е р о д а , с ѣ р о в о д о р о д ъ , м ы и м е е м ъ только о т р ы в о ч н ы й у к а з а п і я , не говоря 
у ж е объ о р г а н и ч е с к и х ъ в е щ е с т в а х ъ , т е р м о л н з ъ к о т о р ы х ъ , ' и с к л ю ч а я у г л е в о 
д о р о д ы , с и с т е м а т и ч е с к и почти но и з у ч а л с я . Г л а в н а я т р у д н о с т ь для р ѣ ш е н і я 
э т и х ъ задачъ з а к л ю ч а е т с я в ъ необходимости д ѣ л а т ь о п ы т ы при в ы с о к и х ъ 
т е м п е р а т у р а х ъ , к о т о р ы я , конечно , п о л у ч а ю т с я , п о д д е р ж и в а ю т с я п о с т о я н н ы м и 
и и з м е р я ю т с я гораздо т р у д н ѣ е , ч'Г.мъ н и з к і я . К ъ этому п р и с о е д и н я е т с я е щ е 
т о , что с о с т а в н ы я ч а с т и "приборов!,, к о т о р ы я при п н з к н х ъ т е м и е р а т у р а х ъ 
м о г у т ъ с ч и т а т ь с я с р а в н и т е л ь н о н е и з м е н я е м ы м и , при в ы с о к и х ъ температурах ' ! , 
о т к а з ы в а ю т с я с л у ж и т ь . Т а к ъ .ртуть и с п а р я е т с я , иодиергается д е і і е т в і ю в е 
щ е с т в ъ , у ч а с т в у ю щ и х ! , в ъ р е а к ц і я х ъ , с т е к л о р а з ъ е д а е т с я или р а з м я г ч а е т с я , 
п л а т и н а д ѣ л а е т е я проницаемою для г а з о в ъ и т . н . Ч т о б ы д а т ь б о л е е р е а л ь 
н о е ш ш і т і е о т о м ъ , ч то м ы з н а е м ъ о д и с с о ц і а ц і и , необходимо описать о т 
д е л ь н о н а и л у ч ш е н а с л е д о в а н н ы е с л у ч а и д н с с о ц і а ц і и . 

Разлооісете воды дѣйствіемъ тепла н а б л ю д а л ъ в п е р в ы е Г р о н о ( 1 8 4 7 ) , 
н а к а л и в а в ш и ! п л а т и н о в у ю п р о в о л о к у , п о г р у ж е н н у ю н ъ иоду , г алыіаннчес ішмч , 
т о к о м ъ . По у ж е Портолотт, в ъ н а ч а л е н ы н е ш ш і г о с т о л і ѵ г і н , на основап іи 
теоретических! , , соображеній и апалог і і і , п р е д с к а з ы в а л ! , , что вода должна 
р а з л а г а т ь с я при в ы с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ . Но Деішліо днеооціаці і і в о д ы про
и с х о д и т , уже при т е м п е р а т у р е плавлеи ія с е р е б р а (около 1 0 0 0 " ) ; но с о с т а в 
л я е т ! , ли эта температура ш і з т і й предТ.лъ д н с с о ц і а ц і н в о д ы или онъ л о ж и т ь 
н и ж е — н е и з в е с т н о . При 1 1 5 7 " диссоціаціи к о д ы в с е е щ е т а к ъ с л а б а , что 
п л о т н о с т ь пара е « , о п р е д е л е н н а я при этой т е м п е р а т у р е Донплемъ и Трооо-
т о м ъ , б ы л а н е м е н ь ш е теоретической . І і у к з е і п . и зъ" с в о и х ъ шшереи і і і д а н -
л е н і я при воопламеиоши гремучаго г а з а , ч и с т а г о или с м е ш а н н о г о с ъ шідіі-
форентпымъ г а з о м ъ , в м н е л ъ , что при 2 0 ( ) 0 " н р е д е . і ъ д н с с о ц і а ц і н подяшіго 
пара р а в е п ъ приблизительно 5 0 " | ( 1 , а при 2 8 » » " р а в е і п , (>(!" /„ , В ы с ш а я т е м 
пература , при которой о к а н ч и в а е т с я д и т і ц і а ц і н иодішаго ч а р а , т . е . при ко
торой н р е д ѣ л ъ диссоціац іи = 1 0 ( ) " / g , о с т а е т с я пока НСПЗІПІСТІІШО. К р и в а я , 
изображающая х о д ъ ДШІСОЦІПЦІИ в о д ы , тоже н е и з в е с т н а . В у н а е п ъ пола
г а е м , , что и з м ѣ и е н і е диссоціпціи ие происходит! , н е п р е р ы в н о , но с к а ч к а м и , 
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подобно т о м у к а к ъ п р о и с х о д и т ь по его наблюдениям* д и с с о ц і а ц і я у г л е к и с л о т ы 
н а к и с л о р о д * и о к и с ь у г л е р о д а . Что к а с а е т с я до с а м ы х ъ м е т о д о в * и з с л ѣ д о -
в а н і я д и с с о ц і а ц і и в о д ы , то п х ъ можно у к а з а т ь 3 : с и н т е т я ч е с к і й м е т о д * 
Б у н з с и а , а и а л и т и ч е с к і й метод* Д е в и л я и о п р е д ѣ л е п і е и л о т н о с т я п а р а . Б у н -
з е и ' ь , к а к * у ж е у п о м и н а л о с ь в ы ш е , и з м ѣ р я л ъ т е м п е р а т у р у во в р е м я в з р ы в а 
гремучаго г а з а ; п р и ч е м * в о з д у ш н ы м * т е р м о м е т р о м * с л у ж и л * с а м * е в д і о м е т р ъ 
с ъ г а з а м и , п о д в е р г а в ш и м и с я в з р ы в у , и у п р у г о с т ь п а г р ѣ т а г о г а з а , с л у ж а щ а я 
м ѣ р о ю т е м п е р а т у р ы , и з м ѣ р я л а с ь но в ы с о т о ю р т у т н а г о с т о л б а , к а к ъ в ъ о б ы к 
н о в е н н ы х * в о з д у ш н ы х * т е р м о м е т р а х * , а т я ж е с т ь ю , способною у р а в н о в е ш и 
в а т ь д а в л е н і е в о в р е м я в з р ы в а . Эта т я ж е с т ь н а д а в л и в а л а на к л а п а н * , запи
р а в ш и ! о т в е р с т і е е в д і о м е т р а , обращениаго в е р х у ш к о ю в н и з * , и п о с т е п е н н о 
у м е н ь ш а л а с ь до т о г о , что к л а п а н * во в р е м я в з р ы в а е д в а о т к р ы в а л с я . Т о г д а т я 
ж е с т ь , с р е д н я я .между б ы в ш е ю в ъ п о с л е д н е м * с л у ч а е и ближайшею т я ж е с т ь ю , 
не п о з в о л я в ш е ю к л а п а н у п о д н и м а т ь с я , с л у ж и л а м е р о ю у п р у г о с т и г а з о в * в о 
в р е м я в з р ы в а . З н а я с о с т а в * в з я т о й г а з о в о й с м е с и , т е п л о е м к о с т ь п р о д у к т о в * 
г о р е и і я и к о л и ч е с т в о т е п л а , в ы д е л я е м о г о при п о л н о м * ооедшіешп водорода 
с * к и с л о р о д о м * , при помощи о п р е д е л е н н о й т а к и м * образом* у п р у г о с т и г а 
з о в * , можпо в ы ч и с л и т ь , к а к а я ч а с т ь г а з о в * д е й с т в и т е л ь н о с о е д и н и л а с ь . 
Л е г к о в и д е т ь , ч то т а к о й с п о с о б * и з м ѣ р е и і я д и с с о ц і а ц і и ие м о ж е т ъ с ч и т а т ь с я 
т о ч н ы м * , потому что з а к л ю ч а е т * в ъ с е б е много н е д о к а з а н н ы х * и л и даже 
н е в е р н ы х * нредиоложеиій , а именно : в е р н о с т ь з акона Маріота и Г с й - Л ю с а к а 
при б о л ь ш и х * д а в л е н і н х * , п о с т о я н с т в о т е п л о е м к о с т и людннаго пара при в с е х * 
д а в л с н і я х * и т е м п е р а т у р а х * , п о с т о я н с т в о т е п л о т ы , в ы д е л я е м о й при соедп-
н е н і и водорода ст . к и с л о р о д о м * в * и н т е р в а л е в * 3 0 0 0 ° . С п о с о б * Д е в и л я 
однако е щ е м е н е е у д о в л е т в о р и т е л е н * , и м о г * д а т ь т о л ь к о к а ч е с т в е н н ы е р е 
з у л ь т а т ы . Д е в и л ь п о д в е р г а л * воду пли в о д я н о й парт, д е й с т в и е в ы с о к о й т е м 
п е р а т у р ы и а н а л и з и р о в а л * п о л у ч е н н ы е п р о д у к т ы . Напр. водяной порч, про
п у с к а л с я ч р е з * и а к а л о н н ы я т р у б к и и п о с л е и р о п у с к а н і я ч р е з * пихт , о н * н а х о 
д и л * в * иодяномч, п а р е п р и м е с ь г р е м у ч а г о г а з а . П о н я т н о , что п о с л е разложеніп 
при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , но мТ.ре о х л а ж д е н і я , р а з д е л и н ш і е с я г а з ы д о л ж н ы 
с о е д и н я т ь с я постепенно в н о в ь ; потому что н и з ш и м * т е м п е р а т у р а м * с о о т в е т 
с т в у е т * м е ш . ш і й п р о д е л * д н с с о ц і а ц і п . И е с л и н а * р а з л о ж и ш н а г о с я к о л и ч е 
с т в а ч т о - н и б у д ь о с т а н е т с я в * р а з л о ж е н н о м * с о с т о н н і и и п о с л е о х л а ж д е н і н , 
то т о л ь к о п о т о м у , что я в л е и і я соединеніи п р о и с х о д я т * вообще м е н е е б ы с т р о , 
ч е м * и з м е и е н і я т е м п е р а т у р ы г а з о в * . П о э т о м у , п р о п у с к а я водяной п а р * ч р е з * 
сильно н а к а л е н н у ю т р у б к у , Довил* м и г * п о л у ч и т ь только н е з н а ч и т е л ь н о е к о 
л и ч е с т в о гремучаго г а з а . Б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о в о д ы у д а с т с я р а з л о ж и т ь , е с л и 
п р о п у с к а т ь чрезч, н а к а л е н н у ю т р у б к у водяной п а р * , с м е ш а н н ы й от. у г л е 
к и с л о т о ю ; потому что при разбапленіи и н д и ф о р е н т н ы м * г а з о м * обратное с о е д и 
н и м о водорода с * кислородом* с о в е р ш а е т с я м е д л е н н е е , ч ѣ м т , в * н е р а з б а в л е н н о м * 
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с о с т о я н і и . Е щ е з н а ч и т е л ь н е е разлошеніе в о д ы , е с л и в о д о р о д * по м ѣ р ѣ с в о е г о 
образованія у д а л я е т с я о т ъ кислорода п о с р е д с т в о м * д и ф у з і и . Д л я этого н а к а 
л и в а ю т * д в ѣ т р у б к и , в л о ж е н и ы я одна в ъ д р у г у ю ; и з ъ и и х ъ в н е ш н я я и з ъ 
глазурованнаго фарфора, а в н у т р е н н я я п о р и с т а я г л и н я н а я . Ч р е з * в н у т р е н н ю ю 
т р у б к у п р о п у с к а е т с я водяной н а р ъ , а ч р е з ъ в п ѣ ш п ю ю у г л е к и с л о т а . В о д о р о д ъ , 
по м ѣ р ѣ с в о е г о о б р а з о в а и і я , д и ф у н д и р у с т ъ с к в о з ь г л и н у в о в н ѣ ш н е е к о л ь 
цеобразное п р о с т р а н с т в о с к о р ѣ е , ч ѣ ы ъ к и с л о р о д * о б р а з у ю щ Ш с я с ъ н и м * одно
в р е м е н н о ; потому что в о д о р о д ъ , сообразно с в о е й м е н ь ш е й п л о т н о с т и , обла
д а е т е большею б ы с т р о т о ю т р а п с н и р а ц і и , ч е м * к и с л о р о д * . H o к о л и ч е с т в о г р е -
мучаго г а з а , п о л у ч а е м а г о в * э т о м * о н ы т ѣ , не д а е т * н о и я т і я о д е й с т в и т е л ь н о й 
в е л и ч и н е д и с с о ц і а ц і и , потому что д и с с о ц і а ц і я п р е д с т а в л я е т * п р е в р а щ е н і е 
ограниченное п р е д е л о м * , a п р е д ѣ л * о т о д в и г а е т с я в ъ б е с к о н е ч н о с т ь , е с л и одно 
и з ъ у ч а с т в у ю щ и х * в е щ е с т в ъ постоянно у д а л я е т с я и з ъ с ф е р ы д ѣ й с т в і я но 
мере своего образоваиіп . Что в о д а р а з л а г а е т с я при 2 6 0 0 ° , Д е в и л ь д о к а з а л * 
е щ е в ы д е л е и і е м ъ г р е м у ч а г о г а з а при в л и в а н і и в * воду р а с п л а в л е н н о й п л а т и н ы . 

Т а и * к а к ъ соединеи іе водорода с ъ кислородом'!, с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д е л е -
и і е м * тепла и т а к * к а к * это и ы д ѣ л о н і е т е п л а , в с л ѣ д с т и і о с р а в н и т е л ь н о ма-
лаго і г а г в ц е н і я т е п л о е м к о с т и с * т е м п е р а т у р о ю , не м о ж е т * п е р е м е н и т ь з н а к * 
при т е м п е р а т у р е д и с с о ц і а ц і и , то дисеоц іац ія в о д ы должна с о в е р ш а т ь с я с ъ 
ноглощеніемъ т е п л а . При рас і і аден іи ея на э л е м е н т ы т е п л о п о г л о щ а е т с я с о 
в е р ш е н н о т а к ж е , к а к ъ н а п р . при иснареп іи ж и д к о с т и . В с л е д с т в і е диоооціаціи 
в о д ы при г о р ѣ н і и водорода н е п о л у ч а е т с я т е м п е р а т у р а , в ы ч и с л е н н а я но в ы -
д ѣ д е н і ю т е п л а , п р о и с х о д я щ е м у при п о л н о м * с о с д и н е и і н водорода с ь к и с л о 
родом*, а н и з ш а я т е м п е р а т у р а 1 ) . 

Водородистых соодиненія, паладія, калія п нптрія. Водородистый 
наладій п о к а з ы в а е т * при п а г р е в а н і н разложеніе ограниченное п р е д е л о м * . 
Количество разложенія о п р е д е л я е т с я з д е с ь не п р о ц е н т н ы м * с о д е р ж а щ е м * 
разложениаго в е щ е с т в а , а у п р у г о с т ь ю в ы д е л и в ш а я с я водорода . Ибо разло 
жение з д е с ь сопровождается р а з д е л е н і о м * в е щ е с т в а иа д в е разнородный с р е д ы , 
т в е р д у ю ( с м е с ь наладія и водороднетагп иалидііі) п г а з о о б р а з н у ю ( в о д о р о д * ) *'). 
Для и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы п о л у ч а е т с я п р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь о д н а - и т а ж е , 
какое бы к о л и ч е с т в о неразложеішапі соед ішенія н е п р и с у т с т в о в а л о . 9 т у пре
д е л ь н у ю у п р у г о с т ь , п о л у ч а е м у ю ври дпссоціац іи тнердато с о е д н п е н і я , nfijta-
зующаго газообразные п р о д у к т ы разложен ія , н а з ы в а ю т * унруюст/.ю днесо-
ціаціи. У п р у г о с т ь ДІІСПЩІІІЦІІІ водородистого п а л а д і я c i . т е м п е р а т у р о ю непре 
р ы в н о н о з р а с т а е т * . Самое і ізмііреиіе е я Т р о п о т о м * и Г о т ф е і і л е м * производи-

О О диосоцііщіи воды см. Devillu, С!. Н.. 45, 857; 1857, ib. 8 « , 1Ü5; 1803. 
Doville, Leçons sur la oissociiition. Hunnen, 1'<і»д. Лип. 131, I i i !; 1807. 

s) См. м. I гл. . с. 27. 



РАЗЛОЖЕНІЕ Н А Г Р І В А Ш Е М Ъ . 5 7 9 

л о с ь т а к и м * образомъ, что в о д о р о д и с т ы й палад ій н а г р ѣ в а л с я до р а з л и ч н ы х ъ 
т е м п е р а т у р ъ в ъ с т е к л я н н о й е в а к у и р о в а и н о й т р у б к ѣ , с о о б щ а в ш е й с я с ъ мано-
м е т р о м ъ . Т а к ъ к а к ъ при и и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ манометръ с т о я л * н а О, 
то и з м ѣ н е н і я положен ія р т у т и в ъ н е м ъ при н а г р ѣ в а п і и прямо п о к а з ы в а л и 
у п р у г о с т ь в ы д ѣ л и в ш а г о с я водорода или у п р у г о с т ь диссоц іац ін . Е с л и в ы к а 
ч а т ь р т у т н ы м ъ н а с о с о м ъ водородъ , не и з м ѣ н я я т е м п е р а т у р ы прибора , то д а в -
леп іе в ъ н е м ъ т о т ч а с ъ п а д а е т ъ . Но с п у с т я н е к о т о р о е в р е м я опять подни
м а е т с я ' д о п р е ж н е й н о р м ы , если т о л ь к о в ъ т р у б к ѣ о с т а л о с ь достаточно н е -
разложепнаго водородистого палад ія . Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь пашлп с л ѣ д у ю щ і я 
у п р у г о с т и диссоц іац іи при р а з л и ч н ы х * т е м п е р а т у р а х ъ . 

TüMuep. У п р у г . Д 1 І С 0 0 Ц . Темппр. Упруг, диоооц. 

20° 10 лм. 120° 467 ми. 
50 36 » 140 812 > 
80 106 » 160 1475 » 

100 232 » 170 1840 » 

Т а к и м ъ образомъ у п р у г о с т ь д и с с о ц і а ц і и т а к ъ же б ы с т р о в о з р а с т а е т ! , с ъ 
т е м п е р а т у р о ю , к а к ъ и у п р у г о с т ь п а р о в ъ . Н е д л я для водородистаго п а л а д і я , 
но для д р у г и х ъ т в е р д ы х ! , соедииеній , р а з л а г а ю щ и х с я п р и н а г р ѣ в а и і и с ъ в ы -
д ѣ л е н і е м ъ г а з о в ъ , у к а з а н о даже с х о д с т в о самой к р и в о й , изображающей и з м ѣ -
н е п і е у п р у г о с т и дпссоц іац іи с ъ т е м п е р а т у р о й , с ъ к р и в ы м и у п р у г о с т и п а р о в ъ . 
Поэтому Г о р с т м а и ъ п а х о д и л ъ в о з м о ж н ы м ! , у п о т р е б л я т ь для н ы ч п с л е п і я у п р у 
г о с т и д и с с о ц і а ц і н интериолнціоппую формулу Б і о , д а н н у ю н о с л ѣ д в і і м ъ для 
у п р у г о с т и н а с ы щ е н н ы х ! , паровъ 

В о д о р о д и с т ы й н а л а д і й можетъ с о д е р ж а т ь и з б ы т о к * водорода п р о т и в * фор
м у л ы P d 2 H , но э т о т * водород!, я в л я е т с я т о л ь к о п о г л о щ е н н ы й * , а не х и 
мически с о е д и н е н н ы м ! . . Поэтому н ы д ѣ л с и і е этого и з б ы т к а водорода при н а -
г р ѣ в а н і н е л т . д у е т ъ иному з а к о н у , ч ѣ м т . в ы д ѣ л е н і е водорода х и м и ч е с к и с в я 
з а н н а ™ . Оно тоже з а в и с и т ! , отъ т е м п е р а т у р ы , при в о а в ы ш е і і і н которой в о з 
р а с т а е т ! . , но кроміі того оно з а в и с и т ъ о т ъ к о л и ч е с т в а водорода , о с т а в ш е г о с я 
в ъ палад іт . . Чт.мъ м е н ь ш е абсолютное к о л и ч е с т в о водорода ( н о і м о щ с п п а г о ) в ъ 
н а л а д і ѣ , т ѣ м ъ и д а в л е и і е его тоже м е н ь ш е 2 ) . Это видно i m . слѣдуннцой 
т а б л и ц ы , п о к а з ы в а ю щ е й , как ія д а в л е п і я н а б л ю д а л и с ь при различном* с о д е р -
жапін водорода в ъ иаладіт . , ври 1 0 0 й . 

M Ом. гл. Ш , с. 86. 
Иааыбсръ доказала, опытами шідъ ноі-лощепіемъ аміака упгеиъ, что упру

гость газа, остающегося къ ограшічснномъ пространств* иоіюглощениьшъ, опре-
дѣлнется ne только температурою, ио и отношоніемъ виоонаги количества угля 
къ віісоноиу килпчостиу газа; чѣмъ больше (относительно) угли, тѣмъ меньше 
i-ti.3(i остается пеімглоідошіммъ, п потому тіімъ меньше давлепів (си. Zeilachr. 
f. Chemie, l ö68 ) . 
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Объемы водорода ватшоч. 
въ 1 об. паляділ 

Упругость. Объемы водор. змліоч. 
ВЪ 1 Об. ПІШІДІЯ. Упругость. 

809 об. 1428 мм. 642 об. 353 мм. 

743 » , 909 » 610 » 238 . 

700 » 598 » 695 » 225 -

672 . . 4S4 » 402 » 230 . 

С л е д о в а т е л ь н о по м е р е у м е н ь ш е и і я к о л и ч е с т в а водорода в т . н а л а д і ѣ , и 
д а в л е н і е его н а д * т в е р д ы м * в е і ц е с т в о м ъ н о с т о ш і и о у м е н ь ш а е т с я , но когда 
оодержаніе водорода д о й д е т * до 6 0 0 о б ъ е м о в * н а 1 об. п а л а д і я , д а в л е н і е 
при д а л ь н е й ш е м * у м е п ы н е п і и к о л и ч е с т в а водорода о с т а е т с я приблизительно 
п о с т о я н н ы м * . Это о б с т о я т е л ь с т в о и з а с т а в и л о Т р о о с т а и Г о т ф с й л я з а к л ю ч и т ь о 
с у щ о с т в о в а и і и с о е д и н е н і я P d 2 I T , с о с т а в * к о т о р а г о приблизительно с о о т в е т 
с т в у е т * 6 0 0 о б ъ е м а м * водорода на 1 об. и а л а д і я . Н у ж н о однако з а м е т и т ь , 
что ие в с е г д а можно п о л ь з о в а т ь с я э т и м * п о с т о я н с т в о м * д а в л е н і я ( п р и и з м е -
пен іи к о л и ч е с т в а , з а к л ю ч е н и и » в ъ т в е р д о м * в е щ е с т в е г а з а ) для отдич ія 
определенного еоод ішеиія о т * простой абсорбцін г а з а . Водородистый наладіі і 
п о к а з ы в а е т * п о с т о я н н о е д а в л е п і е водорода т о л ь к о до т е х * п о р * , пока содер
ж а щ е его в ъ т в е р д о м ъ в е щ е с т в е не дойдетъ до и з в е с т н о г о минимума. При 
д а л ы і е й ш е м ъ у м е н ь ш е и і и к о л и ч е с т в а з а к л ю ч е н н а я водорода у п р у г о с т ь ого 
опять н а д а е т * . Т а к ъ при 1 6 0 ° , при содержан ін 6 ü об. у п р у г о с т ь б ы л а 
7 3 1 м м . , для 3 8 об . 4 3 5 м м . , для 2 9 об . 3 9 1 ; короче с к а з а т ь от -
иошеиіе между объемами и давлоиіями п о л у ч а е т с я т а к о е жо к а п * в ъ ра
с т в о р а х ъ . 

Водородистый к а л і й , К а Н , и водородистый н а т р і й , N a , И , п р е д с т а в л я ю т * 
при разлошеніи н а г р т . в а н і е м ъ ГІІЖО с а м ы я я в л е п і я . Обратное, с о е д н п е н і е в о 
дорода с ъ металами о п р е д е л я е т с я т а к ж е у н р у г о с т я м и диесоц іац іи . Е с л и напр . 
водородистый к п л і і при 4 0 0 " имТ,отъ у п р у г о с т ь д и е с о ц і а ц і п , н а б л ю д е н н у ю 
при разлоікеніи е г о , 5 4 8 м м . ; то для н о л у ч е н і я этого ооодинонін при 4 0 0 " 
т р е б у е т с я п р о п у с к а т ь водородъ надч. к а л і е л ъ и о д * д а и л с и і е м * не м е н ь ш е 
5 4 8 мм . . Е с л и д а в л е п і е будотт, м е н ь ш е , то и с о е д н н е н і е о б р а з у е т с я т о л ь к о 
ч а с т і ю . У п о т р е б л я я для н р н г о т о в л е н і н водородистого к а л і я д р у г і я темпера
т у р ы , должно у п о т р е б л я т ь н друг ін д а в л е н і я водородпаго г а з а . Разложопіо 
нодородистаго каліи н а ч и н а е т с я около 3 0 0 й , н и ж е этой температурь» у п р у 
г о с т ь дпссоціацін = 0 . Тт.мъ не м е н е е если п р и в е с т и ігь прнкооііопеніо в о 
дородъ с ъ к а л і е м ъ при т е м п е р а т у р е и л а в . і е п і я п о с л е д н п г о ( н и ж е 1 0 0 ) , то 
соединен)и ие происходит '! , ; даже при б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , в п л о т ь до 
2 0 0 ° , эти в е щ е с т в а не с о е д и н я ю т с я . З д е с ь , к а к * при обрнзонапін в о д ы , 
окиси р т у т и , сероводорода и д р . , о т с у т с т н і е роашідй соединен»'»! при низкой 
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т е м п е р а т у р е н е п р е д с т а в л я е т * с л ѣ д с т в і я диссоц іац іи соединения при т о й же 
т е м п е р а т у р ѣ , т а к ъ к а к ъ она р а в н а н у л ю 

В ъ п р и в е д е н н ы х ъ п р и м е р а х * , а т а к ж е при т е р м о л и з ѣ с о е д и н е и і й , о к о 
т о р ы х * у п о м я н у т о в ъ подстрочиомъ п р и м ѣ ч а и і и , и м ѣ е т с я п р о с г ѣ й ш і й с л у ч а й 
р а з л о ж е н і я ; распаден іе с о е д и н е н і я п е р в о г о порядка иа э л е м е н т ы . Н ѣ с к о л ь к о 
б о л е е с л о я ш ы й с л у ч а й , п р е д с т а в л я е т ъ р а с п а д е н і е с о е д и н е н і я 1-го п о р я д к а н а 
э л е м е и т ъ и д р у г о е соедипеніе 1 -го-порядка . Напр . у г л е к и с л о т а при д ѣ й с т в і и 
ж а р а р а с п а д а е т с я иа к и с л о р о д * и о к и с ь у г л е р о д а , с ъ другой с т о р о н ы о к ц е ь 
у г л е р о д а р а с п а д а е т с я п р и д ѣ й с т в і ц жара н а у г о л ь и у г л е к и с л о т у . Е с л и смо-
т р ѣ т ь иа эти д в ѣ р е а к ц і и и с к л ю ч и т е л ь н о с ъ т о ч к и з р ѣ н і я с о с т а в а разла 
г а е м ы х ! , в е щ е с т в ъ , то о н ѣ п р е д с т а в л я ю т с я с о в е р ш е н н о одинаковыми . В ъ с а -
момъ д ѣ л ѣ у г л е к и с л о т а е с т ь в ы с ш е е кислородное соединение . у глерода , а о к и с ь 
у г л е р о д а е с т ь в ы с ш е е углеродное с о е д н н е н і е кислорода . С л е д о в а т е л ь н о в ъ т о м ъ 
и д р у г о м ъ с л у ч а ѣ в ы с ш е е соединеніе р а с п а д а е т с я па с о о т в ѣ т с т в е ш ю е н и з ш е е 
с о е д и н е и і е и э л е м е и т ъ 

, С 0 2 = С О - h О 

0 2 С 2 = 0 , 0 + 0 

Но е с л и м ы п р и м е м ъ в ъ р а з с ч е т ъ о б ъ е м ы в ъ газообразиомъ с о с т о я и і и и 
и ѣ к о т о р ы я д р у г і я о б с т о я т е л ь с т в а , то д е л о п р е д с т а в и т с я памъ р а з л и ч н ы м * . 
В ѣ с а о к и с и у г л е р о д а и у г л е к и с л о т ы , и з о б р а ж а е м ы е формулами С О и С 0 2 , 
з а н и м а ю т * р а в н ы е о б ъ е м ы и п р е д с т а в л я ю т * и х * м о л е к у л я р н ы е в ѣ с а . Поэтому 
к о л и ч е с т в а о б о и х * о к и с л о в ъ , ш ш и с а н п ы я в ъ п е р в ы х * ч а с т я х * п р и в е д е н 
н ы х * у р а в н е н і й , м е н е е с р а в н и м ы между с о б о ю , ч е м ъ к о л и ч е с т в а С О и С 0 2 . 
С л е д о в а т е л ь н о реакц ія при разложепіи окиси у г л е р о д а происходит! , между 2 
п а я м и е я , тогда к а к ъ д л я разложения у г л е к и с л о т ы достаточно одного п а я . 
К р о м ѣ т о г о о к и с ь у г л е р о д а при д ѣ й с т в і и жара способна с о е д и н я т ь с я с * к и с л о 
родом!, и потому в ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и 1 пай окиси углерода но в с е й ве
р о я т н о с т и о к и с л я е т с я па с ч е т ъ д р у г а г о пан е я . Изо в с е г о этого в и д н о , что 
р а е и а д е и і е окиси у г л е р о д а па у г л е к и с л о т у и у г о л ь п р е д с т а в л я е т ъ б о л е е СЛОЯІ-

поо я в л е н і е , ч ѣ м ъ разложепіе у г л е к и с л о т ы на к и с л о р о д * и о к и с ь у г л е р о д а . 
Это п о с л е д н е е очевидно с т о и т * очень близко к * в ы ш е р а з е м о т р ѣ ш і ы м ъ про
с т е й ш и м ! , р а з л о ж е н і н м ъ соодшіеній н е р в а г о порядка па э л е м е н т ы . . 

') О водородистых!, соединепіяхъ Pd, К, Na, си. Troost et I-Iautefeuille, С. 
It. 78, 686, 807; pe»ep. въ Ж. X . О. 1874, [2|, 211. Изъ другихъ водородистый, 
соодинепШ объ III и углсиодородахт. ріічь будетъ дальше. Диссоціаціею H a Se и 
Н а Т е занимались Dike, Berl. Bor. 1872, 387; Векотовъ и Черний, Ж. X . О. 
1875, [2], 17. Для диссоціаціи Ш-І, есть несколько укмаиій Девилн пъ его 
Leçons sur la dissociation, 362. Диссоціацііо HgO изслѣдовалъ Myevs, Berl. Ber. 
"1873, 11; критику этой работы ггредставклъ Дебрэ, о чемъ реФор. въ Ж. X . О. 
1873, [2], 373. 



5 8 2 ГЛАВА X V I I I . 

Углекислота. Д е в и л ь ( 1 8 6 3 ) п р о п у с к а л ъ у г л е к и с л о т у ч р е з ъ фарфоро
в у ю т р у б к у , н а п о л н е н н у ю к у с к а м и фарфора и н а г р е т у ю до 1 3 0 0 ° , и н а 
ш е л ъ , что при этомъ у г л е к и с л о т а ч а с т і ю р а с п а д а е т с я н а к и с л о р о д ъ и окись 
углерода . Б у н з е н ъ ( в ъ 1 8 6 7 ) и з м ѣ р я л ъ т е м п е р а т у р у г о р ѣ и і я с м е с и окиси 
углерода с ъ кислородомъ т а к и м ъ же образомъ , к а к ъ опъ д ѣ л а л ъ это д л я 
с м ѣ с и водорода к ъ кислородомъ * ) , и н а ш е л ъ , что при в о с п л а м е н е и і и чистой 
с м ѣ с и окиси у г л е р о д а и кислорода , с о с т о я щ е й и з ъ 2 об. 0 0 и 1 об. О , 
т е м п е р а т у р а б ы в а е т ъ около 3 0 0 0 ° ( 2 8 9 3 — 3 1 7 2 ° ) и при этомъ с г о р а е т ъ 
4s\ другими с л о в а м и п р е д ѣ л ъ д и с с о ц і а ц і и . у г л е к и с л о т ы при этой т е м п о р а т у р ѣ 
р а в е и ъ 6 6 % . П р и б о л ѣ е н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ ( д о с т и г а в ш и х с я прпбавле -
н і е м ъ индиферентпаго г а з а к ъ г р е м у ч е й с м ѣ с и ) с горала т о ж е т о л ь к о 11з до 
т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а , т е м п е р а т у р а п е о п у с к а л а с ь до 2 5 0 0 ° . При т е м п е р а т у р а х ъ 
ж е о т ъ 2 4 7 1 до 1 1 4 6 ° с горала п о л о в и н а в с е г о к о л и ч е с т в а окиси у г л е р о д а 
( о т ъ 0 , 4 6 до 0 , 5 2 ) , или диссоц іац ія около 5 0 ° / о . Т а к и м ъ образомъ д п е с о -
ц і а ц і я у г л е к и с л о т ы н р е д с т а в л я е т ъ о с о б е н н о с т ь , н е и р е д с т а в л я е м у ю большин
ством'! , д р у г и х ъ с д у ч а е в ъ д и с с о ц і а ц і и : по м ѣ р ѣ в о з в ы ш е и і я т е м п е р а т у р ы дно-
соціація и з м ѣ н я е т с я не н е п р е р ы в н о , a н е р і о д и ч е с к и , с к а ч к а м и . T a i n , при 1 1 0 0 " 
она , по Б у и з е и у , д о с т и г а е т ! . 5 0 ° / о . При д а л ь н ѣ й ш е м ъ в о з в ы ш е п і п т е м п е р а 
т у р ы она о с т а е т с я п о с т о я н н о ю , пока т е м п е р а т у р а но п о д н и м е т с я до 2 5 0 0 ° ; 
тогда диссод іац ія б ы с т р о возрастает"! , до 6 6 ° / о , и опять о с т а е т с я постоянною 
до т е м п е р а т у р ы в ъ 3 0 0 0 ° . Подобный и е р і о д и ч е с к і й х о д ъ д и с с о д і а ц і н нред
с т а в л я е т ъ в е р о я т н о т а к ж е в о д а 2 ) . 

При дпссоц іац іи у г л е к и с л о т ы должно п р о и с х о д и т ь н о г л о щ е н і е т е п л а , по
тому что г о р ѣ н і с окиси у г л е р о д а сопровождается в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Нужно 
однако з а м е т и т ь , что т е п л о е м к о с т ь у г л е к и с л о т ы в о з р а с т а е т ! , ст . т е м п е р а т у р о ю , 
и в с л е д с т в и е этого к о л и ч е с т в о т е п л а , в ы д е л я е м а г о при с о е д п н е н і н , должно 
у м е н ь ш а т ь с я при в о з в ы ш е н ы т е м п е р а т у р ы . В е р т е л о в ы ч и с л я е т ' ! , д а ж е , на 
основан іи опредѣлоній т е п л о е м к о с т и у г л е к и с л о т ы Р е и ь о , что эта в е л и ч и н а 
п р е в р а т и т с я в ъ 0 при 3 9 0 0 " , если только в о з р а с т а и і е т е п л о е м к о с т и у г л е 
к и с л о т ы при в ы с о к и х ! , температурах ' ! , с л е д у е т ! , тому же з а к о н у , какт , при 
н и з к и х ъ . 

И з ъ разложеи ій , подобных! , распадение у г л е к и с л о т ы на кислород! , и о к и с ь 
углерода , если м о ж е т ъ б ы т ь не по самому х о д у д н с с о д і а ц і н , то по отноше
нию продуктов! , разложші ія кг , п е р в о н а ч а л ь н о м у н е щ е с т п у , можно у п о м я н у т ь 

О См. с. 577. 
3 J Недавно Вертело (С. it. H l , 4.07$ 1877) подноргь критик* нти .иасдидови. 

пія Бунзени. Онъ указывает')., что Вунвоіп. не нриннмилъ ni. разечотт, нзмѣми-
пія теплоемкости СО а нрц ноаиышоиіи температуры, о потому шкшожіш, что 
ходч, диосоціаціи С 0 3 при иамѣиеніи температуры іп, действительности не та-
кон'ь, какнм-і, принимает!, ого гопдельГіергекіп ученый. 
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р а з л о ж е и і е с ѣ р н а г о ангидрида н а е ѣ р н и с т ы й ангидрид* и к и с л о р о д * в ъ красно -
к а л и л ь н о м ъ ж а р у , п я т и х л о р и с т а г о фосфора на т р е х ъ - х л о р и с т ы й фосфоръ и 
х л о р * п р и и с п а р е н і и этого с о е д и н е н і я , этана н а э т и л е н ъ и в о д о р о д ъ , эти
л е н а на а ц е т и л е н * и в о д о р о д ъ , г е к с а х л о р ъ - э т а н а на х л о р ъ и т е т р а х л о р ъ -
э т и л е и ъ и п р . Э т и с л у ч а и диссоц іац іи однако ближе не н а с л е д о в а н ы . В с ѣ 
они и м е ю т * между собою то о б щ е е , ч то с о п р о в о ж д а ю т с я в о з р а с т а н і е м ъ о б ъ е м а , 
и с л е д о в а т е л ь н о у м е н ь ш е н і е м ъ п л о т н о с т и п а р о в ъ . В е р о я т н о в с е они с о в е р 
ш а ю т с я с ъ и о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . Т о л ь к о д л я этапа и этилена д о к а з а н о , ч т о 
р а с н а д е н і е в ъ т ё м н о к р а с н о м * ж а р у м о ж е т ъ б ы т ь обращаемо н а з а д * при той 
же т е м п е р а т у р е ; потому что водородъ при и а г р ѣ в а н і и в ъ т е х * же у с л о в і я х ъ 
( в ъ з а г н у т о м * т у г о п л а в к о м * с т е к л я н н о м * к о л о к о л е н а д * р т у т ь ю ) с о е д и н я е т с я 
с * э т и л е н о м * и а ц е т и л е н о м * ( В е р т е л о ) : 

с,н 4+н а = сян„ 
O^ETQ - 1 - Н 2 = = с у і * 

Эти р а з л о ж е и і я этана и этилена п р е о б л а д а ю т * н а д * другими процессами 
т о л ь к о т о г д а , е с л и п а г р ѣ в а н і с при т ё м н о к р а с н о м * к а л е п і и ( 6 0 0 — - 7 0 0 ° ) про
д о л ж а е т с я н е с л и ш к о м * долго. Именно при той же т е м п е р а т у р е а ц е т и л е н * , 
э т и л е н * и э т а п * с п о с о б н ы п о д в е р г а т ь с я у и л о т и е н і я м * , образуя жидкіе и д е г 
т е о б р а з н ы е п р о д у к т ы . В * т ё м н о к р а с н о м * жару эти р е а к ц і н у п л о т и е н і я н р о и с * 
х о д я т * м е д л е н н е е , ч е м * п р о с т а я д и с с о ц і а ц і я этилена и э т а н а , и потому е с л и 
д ѣ й с т в і е " жара было не долго , ж и д к и х * и д е г т е о б р а з н ы х * п р о д у к т о в * п о л у 
ч а е т с я м а л о . В ъ с в е т л о к р а с п о м ъ жару н а п р о т и в * того эти реакц ін у н л о т -
и е н і я с о в е р ш а ю т с я б ы с т р е е , и потому м а с к и р у ю т * п р о с т у ю дпссоц іац ію у г л е 
в о д о р о д о в * . 

Диосоціац ін н я т и х л о р и е т а г о фосфора при обращеиіп его ігь н а р * с л е д у е т * 
не т о л ь к о и з ъ т о г о , что плотность пара в ѣ с о в а г о к о л и ч е с т в а е г о , в ы р а ж а о -
маго формулою Р 0 1 в , з а н и м а е т * в д в о е б о л ы н і й о б ъ е м * , ч ѣ м * в е с о в о е коли
ч е с т в о водорода Н 2 , т . е. плотность пара н я т и х л о р и е т а г о фосфора вдвое* 
м е н ь ш е т е о р е т и ч е с к о й , но также ,и и з ъ д р у г и х * с о о б р а ж е н и е Т а к * по на
блюдение Д е в и л н пары н я т н х л о р н о т а г о фосфора ш г Г . ю т * ц в е т * х л о р а , а по 
В а н к л и п у H Робинзону при дпфузіи п а р о в * н я т и х л о р и е т а г о фосфора с о с т а в * 
и х * и з м е н я е т с я , в * о с т а т к е о к а з ы в а е т с я п о т о м * н р і ш ѣ с ь т р е х * - х . і о р н с т і ) г о 
фосфора. При о х л а ж д е н і н паровъ н я т и х л о р и е т а г о фосфора х л о р * с н о в а соеди
н я е т с я с ъ т р е х ъ - х л о р н с т ы м ч , фосфором* и о б р а з у е т * т в е р д ы й п я т и - х л о р и с т ы й 
фосфоръ , т а к т , что если наблюдать т о л ь к о образован іе п а р о в ъ и обратное 
с г у щ е п і е и х ъ , то можно п о д у м а т ь , что н и к а к о г о разлоікепія ne б ы л о , и 
т о л ь к о н з с л е д о в а п і е с в о й с т в * е а м и х ъ п а р о в * п о к а з ы в а е т * , что они разло 
ж е н ы 1 ) . 

') ІСъ ВТим* рііяложспіам-ь но химическому характеру блпако стоитт. распа-
деиіс ааотпапі ангидрида при обыкновенной тсмпоратурѣ ни кіклородъ и ааот-
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Р а з л о ж е н і е н а г р ѣ в а н і е м ъ с о е д и н е н і и б о л ѣ е ч ѣ м ъ д в у х ъ э л е м е н т о в ! , мо
ж е т ъ происходить б о л ѣ е разнообразными способами , ч ѣ м ъ разложсн іо соеди-
н е н і й только д в у х ъ э л е м е н т о в ъ . Полное распадеп іе на э л е м е н т ы , н а п р . 

кно = к + н + о , 
пока не было предметомъ и з о л ѣ д о в а н і я . Т а к і я р а с п а д е и і я п р о и с х о д я т ъ при 
паиболѣе в ы с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ . При н и з к и х ъ же т е м п е р а т у р а х ! , три или 
б о л ѣ е э л е м е н т а , о б р а з у ю щ і е с о е д и н е н і е , прежде ч ѣ м ъ р а с п а с т ь с я с о в е р ш е н н о , 
г р у п п и р у ю т с я в ъ н о в ы я б о л ѣ е п р о с т ы л с о е д н н е п і я , с о с т а в л е н н ы я каждое 
н а п р . т о л ь к о и з ъ д в у х ъ э л е м е н т о в ъ . Т а к ъ при д ѣ й о т в і н жара происходят ! , 
с л ѣ д у ю щ і я р е а к ц г и : 

С а І І 2 0 2 = С а О + Н , 0 
0 а С О 3 = С а О + С 0 2  

A g C 1 0 3 = A f i C l + 0 3  

C H J O J = С О + I L O 

С Н а 0 2 = C O a + H j 
N , H 4 0 , ' ) = N a + 2 H , 0 

2 N H O a = 2 N O , + H o O + 0 и пр . 

П е р в ы й д в ѣ и з ъ ш ш и с а н н ы х ъ з д ѣ с ь реакцій мш'ут 'ь идти в ъ обратную 
с т о р о н у , т . е. гидратт. и з в е с т и о б р а з у е т с я тоже ч р е з ъ ооединопіо н а н е с т и с ъ 
в о д о ю , а у г л е к и с л а я и з в е с т ь при н а г р ѣ в а н і и и з в е с т и с ъ у г л е к и с л о т о ю . Р а з 
ложение азотной к и с л о т ы н а а з о т н о в а т у ю о к и с ь , кислород! , и в о д у , х о т я мо
ж е т ъ б ы т ь обращено но н е в н о л н ѣ : при-обратном! , соедпноніи но время о х д а ж -
деи ія продуктов! , т ермолиза ч а с т ь кислорода в с е г д а о с т а е т с я исооедннеиною, 
а жидкость содержит! , н р н м ѣ с ь в о д ы и а з о т н о в а т о й окиси ( К а р і у о ъ ) . Друг іи 
и з ъ н а н и с а н и ы х ъ з д ѣ о ь роакцій не с о в е р ш а ю т с я в ъ обратную сторону непо
с р е д с т в е н н о , б е з ъ о о д ъ й с т в і я д р у г и х ! , одновременно п р о и с х о д я щ и х ! , реакці і і . 

М ы в и д ѣ д и у ж е в ы ш е и ) , что в о з м о ж н о с т ь п о л у ч а т ь с л о ж н ы й соедниеиія 
и з ъ т т . х ъ е а м ы х ъ н р о с т Т . й и ш х ъ с о е д н н е в і й , на к о т о р ы й оно способно р а с п а 
д а т ь с я при нагрТ.ваиіи , дало н о в о д ъ р а з е м а т р п в а т ь и х ъ , к а к ъ соедннен ія в т о 
раго порядка. На самомъ д ѣ л ѣ н а м ъ п о и з и ѣ с т н о , н а х о д и т с я ли вт , у г л е к и с 
лой и з в е с т и у г л е к и с л о т а , к а к ъ обособленное ц ѣ л о е , или т а м ъ н а х о д и т с я ІШІІСТО 

Иея о к и с ь у г л е р о д а , ИЛИ не н а х о д и т с я ни т о й , н и ' д р у г о й . Поэтому разли
чение соодннеиіі і в т о р а г о порядка о т ъ соединепій п е р в а г о я в л я е т с я не боді.о 

новатую окись: = 2 N 0 2 - |- О. До равлотоіііс ото по оГіраіцается нішидъ при 
той же температур*. Вимѣчателыіо, что ото необріицаемое ріівложоніо еовор» 
тается ci. поглшцсніимч. тепла —3,4 к. (І.ертело). Нужно лпрочоыъ ітмѣтнть, 
что ядѣеь твердое вещестпо ]ш;итгаот«я па 2 num. 

J) Ааотистокислын аміакъ. 
") Ом. въ гл. X V , с. 445. 
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к а к ъ о д н и м ъ и з ъ в о з м о я ш ы х ъ в з г л я д о в ъ н а с о с т а в ъ в е щ е с т в ъ . Ф а к т и ч е с к и 
ж е можно отличать т о л ь к о с о е д и и е н і я , о б р а з о в а н н ы й д в у м я э л е м е н т а м и , и 
с о е д и н е н і я , о б р а з о в а н н ы й б о л ѣ е ч ѣ т ъ д в у м я элементами. Р а с ш д е н і е э т и х ъ по -
с л ѣ д і ш х ъ с о е д и н е н і й н а б о л ѣ е п р о с т ѣ й ш і я п р е д с т а в л я е т с я съ в н ѣ н ш е й с т о 
р о н ы с о в е р ш е н н о , к а к ъ распадеи іе соединеыій перваго порядка н а э л е м е н т ы . 
М ы у в и д и м ъ , что з а к о н ы д и с с о ц і а ц і и з д ѣ с ь тѣже с а м ы е , съ к о т о р ы м и м ы 
п о з н а к о м и л и с ь в ы ш е ; т а к ъ что с о е д і ш е и і я п е р в а г о п о р я д к а , на к о т о р ы я р а с 
п а д а е т с я с о е д і ш е н і е в т о р а г о п о р я д к а , и г р а ю т ъ т а к у ю ж е роль, к а к ъ т а м ъ 
э л е м е н т ы . Т а к о в о р а с п а д е н і е с ѣ р п о й к и с л о т ы на воду и сѣрігый аигидридъ 
у ж е при п е р е х о д ѣ в ъ п а р ы , к а р б а м и и о в о к и м а г о аміака на у г л е к и с л о т у и 
а м і а к ъ , у г л е к и с л ы х ъ солей на у г л е к и с л о т у и о к и с ь м е т а л а , н а ш а т ы р я н а 
а м і а к ъ и х л о р и с т ы й в о д о р о д ъ , бромистоводороді іаго а м и л е н а па а и и л е н ъ и 
б р о м и с т ы й в о д о р о д ъ , соединено"! х л о р и д о в ъ с ъ аміакомъ н а а м і а к ъ и х л о 
р и с т ы й м о т а л ъ и п р . Наконецъ с ю д а же можно о т н е с т и и разложеніе б о л ѣ е 
с л о ж п ы х ъ с о е д н н е и і й , к а к о в ы разложения соедипспій о ш і - с о л е й с ъ кри-
с т а л и з а ц і о н п о ю в о д о ю , напр . ф о с ф о р н о ш о л а г о н а т р а , м ѣ д п а г о к у п о р о с а и др . 

Бромиетоводород'ный аииленъ, G 5 H 1 0 H B r . В ю р ц ъ ' ) и з у ч а л ъ п л о т 
н о с т ь п а р а бромистокодороднаго амилена и и а п і е л ъ , что в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е -
д ѣ л а х ъ т е м п е р а т у р ы она п о с т о я н н а и согласии с ъ молекулярпьтмъ в ѣ с о м ъ 
бромистоводороднаго а м и л е н а , о п р е д ѣ л е п п ы м т . на о с н о в а ш и его р е а к ц і й . Но 
при д а л ь н ѣ й ш е м ъ в о з в ы н і е и і и т е м п е р а т у р ы она п о с т е п е н н о у м е н ь ш а е т с я и 
п р и б л и ж а е т с я к ъ в е л и ч и н е в д в о е м е н ь ш е й н р о т ш г ь п е р в о н а ч а л ь н о й . И з ъ этого 
В ю р ц ъ заключила . , ч т о бромистонодородный а м м е п ъ нереходптъ в ъ н а р ы при 
т е м и с р а т у р ѣ к и н ѣ н і я безъ р а з л о ж е н і я , но ч т о при ік ігрѣваиіп в ы і п е и з в е 
стной т е м п е р а т у р ы н а р ы е г о р а з л а г а ю т с я н а бромистый водородъ и а и и л е н ъ , 
при ч е м ъ д в а объема р а с ш и р я ю т с я в ъ 4 , и с л е д о в а т е л ь н о плотность у м е н ь 
ш а е т с я в д в о е . Т а к ъ к а к ъ р а з л о ж е н і е но, п р о и с х о д и т ъ с р а з у до конца при 
какой п и б у д ь т е м п е р а т у р ѣ , a и м ѣ е т ъ н е р і о д ъ д н с с о ц і а д і и ; то и п л о т н о с т ь 
пара но мере в ш ш ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы у м е н ь ш а е т с я п о с т е п е н н о , к а к ъ это 
видно и з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы : 

Температур». 

153° 2) 
158,8 
1С0.5 
165 
171,2 
173,1 
182,3 

Нлотнноті, napft. 

5,37 
5,18 
5,32 
5,14 
5,'J.ß 
5,18 
5,15 

о мішріітура, 

185,5" 
193,2 
195,2 
205,2 
215 

228 

ïï.'10'ШОСШі пира, 
5,12 
4,84 
4,öfi 
4,39 
4,12 
c4,69 
/3,68 

Т м ш о р а т д а . 

2 3 6 , 5 ° 
248 

. 202,5 
272 
305 ,3 
314, , 
3Ö0 

Щ о т п о с т о пара. 

3,83 
3,30 
3,09 
3,11 
3,19 
2,98 
2,61 

0 VVnrlz, С. K, CO, 728 (Jahroab. 1865, 35); 0. R. 62,1182 (Jaliresb, 1866, 39). 
,J) С Г і 1І ) п .НВг кииитъ при 113". 
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И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , ч т о п л о т н о с т ь п а р а о с т а е т с я п р и б л и з и т е л ь н о 
постоянною в ъ п р о м е ж у т к е о т ъ 1 5 3 до 1 8 5 ° , и з м е н я я с ь о т ъ 5 , 3 7 до 5 , 1 2 ; 
т е о р е т и ч е с к а я ж е п л о т н о с т ь п а р а , с о о т в е т с т в у ю щ а я м о л е к у л я р н о м у в е с у 
С в Н 1 0 . Н В г , 5 , 2 4 . В ъ п р о м е ж у т к е о т ъ 1 8 5 до 3 6 0 ° п л о т н о с т ь пара постоянно 
у м е н ь ш а е т с я , пока пе с д е л а е т с я р а в н о ю 2 , 6 1 , между т е м ъ к а к ъ р а с и ш р е н і е 
объема п а р о в ъ бромистоводородиаго амилена , в д в о е с о о т в е т с т в у е т , т е о р . п л . 
пара 2 , 6 2 . С л е д о в а т е л ь н о п р и 3 6 0 ° р а с н а д е н і е этого с о е д и н е н і я полное . В т , 
п р о м е ж у т к е же о т ъ 1 8 5 до 3 6 0 ° р а з л а г а е т с я т о л ь к о н е к о т о р а я ч а с т ь п а г р е -
в а е м ы х ъ п а р о в ъ и п р и т о м ъ т е м ъ б о л ь ш а я , ч е м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а В ю р ц ъ 
з а м і і т и л ъ , ч т о т р е б у е т с я , н е к о т о р а я продолжительность н а г р е в а н і я при и з в е 
стной т е м п е р а т у р е , ч т о б ы п о л у ч и т ь п л о т н о с т ь п а р а и л и п р е д е л ъ диссоціпцін , 
с о о т в е т с т в у ю щ і й этой т е м п е р а т у р е . Т а к ъ при 2 2 5 ° при б ы с т р о м ъ и а г р е в а -
и і и б ы л а п л о т н о с т ь 4 , 6 9 , а п о с л е 1 0 м и н у т ъ и а г р е в а н і я при той же т е м 
п е р а т у р е 3 , 6 8 . По о х л а ж д е н і к до о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ы бромистый в о 
дородъ и амилеиъ с н о в а с о е д и н я ю т с я почти с о в е р ш е н н о , образуя прежнее 
соедииен іе . Это соедннеп іе происходит! , с ъ в ы д е л е н і о м ъ т е п л а , которое В ю р ц ъ 
и а б л ю д а л ъ н е п о с р е д с т в е н н о , приводя в ъ и р и к о с н о в е н і е г а з ы п р е д в а р и т е л ь н о 
н а г р е т ы е до 1 2 0 — 1 3 0 ° ; и с л е д о в а т е л ь н о д н с с о ц і а ц і я и х ъ должна сопровож
д а т ь с я переходом!, п р и т е к а ю щ е г о и з в н е т е п л а в ъ с к р ы т о е с о с т о я н і е . 

Н а ш а т ы р ь , к а р б а м и н о в о к и с л ы й а м і а к ъ и с е р н а я к и с л о т а и м е ю т ъ у ж е 
при с а м ы х т , н и з к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ п л о т н о с т ь п а р а в д в о е м е н ь ш у ю т е о р е 
т и ч е с к о й , т . е . с о о т в е т с т в у ю щ е й молекулярному н е с у . Поэтому о б ы к н о в е н н о 
принимают! , , что при самомъ и с н а р е і і і и эти в е щ е с т в а р а з л а г а ю т с я на д в а 
п р о с т е й ш і я с о е д и н е н і я . Что нашатырь р а з л а г а е т с я при н с н а р е н і и доказал! , 
Пебаль 2 ) , п о д в е р г а я н а р ы н а ш а т ы р я т р а н с н н р а ц і и ч р е з ъ т в е р д ы й н а ш а т ы р ь 
или а з б е с т ъ . При э т о м ъ ч а с т ь г а з а , прошедшая с к в о з ь п о р и с т у ю пробку , со 
держала и з б ы т о к ъ ам іака ( г а з ъ легче днфундиру іощій , ЧІІМЪ х л о р о в о д о р о д ъ ) , 
i l потому и м ѣ л а щ е л о ч н у ю р е а к ц і ю ; а ч а с т ь , о с т а в ш а я с я за пробкою, со 
держала и з б ы т о к ъ хлороводорода , и потому и м е л а к и с л у ю р е а к ц і ш . О п ы т ъ 
І І е б а л н х о т я и д о к а з ы в а е т ! , н е с о м н е н н о разложеиіе н а ш а т ы р я , по и з ъ н е г о 
е щ е не видно , происходит! , ли это разложепіе в п о л н е , или т о л ь к о очень н е -

') Наумаиъ даотъ слѣдугощуго Формулу , позволяющую вычислить на ооно-
ваніи плотности пара процентъ разложсннаго вещества: 

1'— (a—ï)J> 

гдѣ p процентное содоржаніо ризложоннаго нощостпа in, емѣси, </ теоретически,» 
плотность пара соединепія, иодниргаіощагоек диссоціндіп, J) наблюденная плот
ность пара, соответствующая величин* j», а число молекулой (объемов!,), на 
который расшідаотси 1 мол. (1 объемъ) соедіінонік при полномъ риодожепш. 

') РеЬаІ, Liebig'B Ann. 128 (ЛаЛіічадЬ. ШііЗ, 5). 
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з н а ч и т е л ь н о ; потому что п о с т о я н н о е у д а л е н і е одного и з ъ п р о д у к т о в ъ реакц іи 
. п о с р е д с т в о м * п р о с а ч и в а п і я ч р е з ъ пробку м о ж е т ъ у с и л и т ь р а з л о ж е и і е , и м ѣ ю -
.щее даже о ч е н ь м а л ы й п р е д ѣ л ъ при т е м п е р а т у р ѣ о п ы т а . Другое д о к а з а т е л ь 
с т в о р а з л о ж в н і я з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ , что при испарен іи н а ш а т ы р я п р и 5 0 0 ° 
п о г л о щ а е т с я о ч е н ь много т е п л а , приблизительно 7 0 6 ы а л ы х ъ едииицъ на 1 г р . 
л і а ш а т ы р я ; ч т о з н а ч и т е л ь н о п р е в ы ш а е т е т е п л о т у и с п а р е и і я б о л ь ш и н с т в а н з -
• в ѣ с т н ы х ъ с о е д и н е и і й , к а к ъ это н а ш е л ъ М а р и н ь я к ъ п р я м ы м ъ о п ы т о м * ' ) ! 
П р и б л и з и т е л ь н о т ѣ ж е ч и с л а для т е п л о т ы и с п а р е и і я н а ш а т ы р я п о л у ч и л ъ Г о р с т -
:манъ 4 ) и з ъ с д ѣ л а и п ы х ъ и м ъ о п р е д ѣ л е н і й у п р у г о с т и п а р о в ъ н а ш а т ы р я при 
р а з п ы х ъ т е м п е р а т у р а х т , , в ы ч и с л я я и з ъ э т и х ъ иаблюдеиій теплоту и с п а р е н і я 
.посредством! , у р а в н е н і я К л а п е й р о н а - К л а у з і у с а 3 ) . С л е д о в а т е л ь н о при образо
в а н ы п а р о в ъ н а ш а т ы р я т р а т и т с я тепло н е т о л ь к о к а к ъ с к р ы т ы й теплородъ 
и с п а р е н і я , по и к а к ъ т е п л о т а разложеп ія . Это т ѣ м ъ б о л ѣ е в ѣ р о я т н о , ч т о по 

•Фавру и З и л ь б е р м а н у ( п р и о б ы к н о в . т е м п е р . ) соедииен іе газообразнаго ам іака 
с ъ г а з о о б р а з и ы м ъ хлориводородомъ с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л е п і е м ъ 7 4 3 , 5 ед . 
т е п л а па 1 г р . н а ш а т ы р я . Число это х о т я и отлично о т ъ пайдеинаго M a -
р п н ь я к о м ъ , ио о т с т у п л е и і е ие м о ж е т ъ с ч и т а т ь с я б о л ь ш и м * , е с л и п р и н я т ь в ъ 

•соображеніе , что эти два о п р е д ѣ л е и і я п р о и з в о д и л и с ь при р а з л и ч н ы х * т е м и е 
р а т у р а х ъ , и что с а м ы й м е т о д ъ М а р и н ь я к а м о г ъ д а т ь т о л ь к о п р п б л и з и т е л ь -
.пую в е л и ч и н у . Т а к и м ъ образомъ паблюдеи ія М а р и н ь я к а и Горстмана у к а з ы 
в а ю т * у ж е и а з н а ч и т е л ь н о е , полное или почти полное расиаден іе н а ш а т ы р я 
на хлороводородъ и а м і а к ъ . Что же к а с а е т с я п л о т н о с т и паровъ н а ш а т ы р я , 
то Д е в и л ь и Т р о о с т ъ 4 ) н а ш л и ее при 3 5 0 ° 1 , 0 1 , а при 1 0 4 0 ° 1 , 0 0 , 
п л о т н о с т ь п а р а в ы ч и с л е н н а я для 4 об 'ьемовъ 5 ) 0 , 9 3 ; с л е д о в а т е л ь н о н а б л ю 
денная п л о т н о с т ь п а р а немного больше в ы ч и с л е н н о й д л я полнаго расппдеиія 
н а ш а т ы р я н а д в а п р о е т е й ш і я с о е д и н е н і я . 

Д и с с о ц і а ц і я карбаминовокиемпо аміака, ( N H 4 ) N H a C 0 a , б ы л а т щ а 
т е л ь н о и з у ч е н а Наумапомъ ° ) . Это соединеп іе п р е д с т п в л я е т ъ т в е р д о е в е щ е 
с т в о , з а м е т н о и с п а р я ю щ е е с я у ж е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . П л о т н о с т ь 
пара е го у ж е при 3 7 ° с о о т в е т с т в у е т ! , 6 о б ъ е м а м ъ , найдено 0 , 8 9 5 , в ы ч и 
слено 0 , 8 9 8 ; т . е. п о л у ч а е т с я п л о т н о с т ь п а р а , с о о т в е т с т в у ю щ а я полному 
р а с н а д е и і ю н а ам іакъ и у г л е к и с л о т у по у р а в п е н і ю 

(NHJNH a CO a = 2 N i ï 3 - f - 1 ' 0 2 

') Marignae, Jahi'csli. Г. Ch. 1868, 71. 
'2) Ilorstmami, Berl. Bor. 1869, 137. По его вычпслоніш скрытый теплородъ 

.иопаріііііи нашатыря при 220° 801,6 мал. к а л . , при 310" 698,0. 
а) См. нъ I гд,, о. 8. 
*) Devil le, Leçons виг Dissociation, 36. 
б) ï. е. когда молекулярный віісъ NII^Cl заниліаетъ въ парахъ такой же 

.объомъ, какъ 4 объема или 4 нал водорода. 
") Naumann, Liehig's A n n . 1GO, 1; 1871-

16 
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И з м ѣ н е н і е у п р у г о с т и д и с с о ц і а ц і и с ъ т е м п е р а т у р о ю п р о и с х о д и т * з д ѣ с ь н е 
п р е р ы в н о , быстро в о з р о с т а я "съ т е м п е р а т у р о ю подобно у п р у г о с т и п а р о в * при 
ч и с т о - ф и з и ч е с к о м * и с п а р е н і и . Н а у м а п * и з м е р я л * э т у у п р у г о с т ь непосред
с т в е н н о , в в о д я т в е р д о е в е щ е с т в о в ъ б а р о м е т р и ч е с к у ю п у с т о т у Гофмаповскаго 
прибора для о п р е д ѣ д е н і я п л о т н о с т и п а р о в * , и ш і г р ѣ в а д * п р о с т р а н с т в о , пре
доставленное и с п а р е н і ю карбамиповокнслаго аміакн до п о с т о я н н о й т е м п е р а 
т у р ы , или п р о п у с к а я в о в н ѣ н ш і й с о с у д * прибора Гофмана п а р ы р а з л и ч н ы х * 
жидкостей , н а г р ѣ т ы х * до с в о и х * т о ч е к * к и п ѣ н і і і , или п р о п у с к а н п о с т о я н н у ю 
с т р у ю в о д ы с * п о с т о я н н о й т е м п е р а т у р о й , или н а к о н е ц * просто о с т а в л я я при 
б о р * па долгое в р е м я в * к о м н а т е с * постоянною т е м п е р а т у р о ю . И з ъ мно
г и х * р я д о в ъ о п ы т о в * Н а у м а п * в ы ч и с л и л * т а б л и ц у , к о т о р у ю п р и в о ж у з д е с ь 
в ъ с о к р а щ е н н о м * в и д е : 

Температура. 

— 1 5 ° 
О 
4 
8 

12 
16 

Упругость дчв-
соціацін. 

2,6 мм. 
12.4 » 
19 
26,7 » 
34 -
46.5 » 

Температура 

20° 
24 
28 
32 
38 
40 

Упругость дис -
соціаціи. 

62,4 MM. 
84,8 . 

НО 
143 
191 
•248 

Тониорнтугга. 

44» 
48 
55 
60 

Упруіооть Аие-
СОіЛіІЦІК. 

31IÎ ми. 
402 » 
600 » 
770 » 

У е т а н о в л е н і е п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и при какой н и б у д ь т е м п е р а т у р е про
и с х о д и т * очень медленно и т е м * м е д л е н н е е , ч ѣ м * н и ж е т е м п е р а т у р а ц ч е м * 
ближе д о с т и г н у т а я у ж е у п р у г о с т ь к * п р е д е л ь н о й . К а к ъ медленно у с т а н а в л и 
в а е т с я о к о н ч а т е л ь н а я у п р у г о с т ь видно и з * т о г о , ч т о в ъ о д н о м * о п ы т е при 
8 — 9 ° она ие у с т а н о в и л а с ь віюлиТ. даже п о с л е 2 д н е й . С к о р о с т ь диееощнціи 
находится еще в ъ с в я з и с * величиною п о в е р х н о с т и ооир ішоенонсн ін т в е р 
даго карбамиповокнслаго аміака с * его газообразными п р о д у к т а м и разложенія . 
Ч ѣ м ъ болѣе эта п о в е р х н о с т ь но отиоиіенію к * о б ъ е м у , з а н я т о м у газами , 
т ѣ м ъ б ы с т р ѣ е у с т а н а в л и в а е т с я н р е д ѣ л ы і а я у п р у г о с т ь дисеоц іац ін и при т о м * 
не только при в о з р а с т а н і п п о с л е д н е й , по и при у м е н ы і і е н ш е я , когда напр. 
в е щ е с т в о н о с л ѣ дпссоц іац іи при в ы с ш е й т е м н е р а т у р ѣ , п е р е х о д и т ь к * низ 
ш е й , и с л е д о в а т е л ь н о ч а с т ь п р о д у к т о в * р а з л о ж е и і я должна в н о в ь с о е д и н и т ь с я 
в * к а р б а м н н о п о к н е л ы й а м і а к ъ . Т а к * к а к * простое пснареи іе т в е р д ы х * в е 
щ е с т в * , нанр . н а ф т а л и н а , и д о с т и ж е н і е ими п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и при т е х * 
же у с л о в і я х т . опыта п р о и с х о д и т * очень б ы с т р о , то я с н о , что м е д л е н н о с т ь 
у с т а н о в л е н і я п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и днссоціаціп е с т ь е л е д с т в і е самого хими
ч е с к а г о п р о ц е с с а , при ч е м * о к а з ы в а ю т с я медленными оба п р о т и в о п о л о ж н ы х * 
п р о ц е с с а , т . е . н е т о л ь к о р а з л о ж е н і е , но и е о е д ш і е н і о , потому что п р е д е л ь 
н а я у п р у г о с т ь у с т а н а в л и в а е т с я медленно не т о л ь к о при в о з р н с т а п і п ея при 
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п о в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы , но и при у м е н ь ш е н і н ея в с д ѣ д с т в і е п о н и ж е н і я т е м 
п е р а т у р ы * ) . 

Углекислая известь. При н а г р ѣ в а н і и к р и с т а л и ч е с к о й у г л е к и с л о й и з в е с т и 
в ъ б е з в о з д у ш н о м * п р о с т р а н с т в е в ъ ф а р ф о р о в ы х * с о с у д а х * в ы д ѣ л е и і я у г л е 
к и с л о т ы и ѣ т ъ при 4 4 0 ° . При 8 6 0 ° в ы д ѣ л е н і е у г л е к и с л о т ы п р о и с х о д и т ъ и 
п р е к р а щ а е т с я когда давлеи іе е я дойдетъ до 8 5 мм . Е с л и в ы к а ч а т ь н а с о с о м * 
эту в ы д е л и в ш у ю с я у г л е к и с л о т у , то мало по малу в о з с т а н о в л я е т с я п р е ж н я я 
у п р у г о с т ь . П р п 1 0 4 0 ° п р е д е л * р а з л о ж е н і я д о с т и г а е т с я , когда д а в л е н і е у г л е 
к и с л о т ы д о й д е т ъ до 5 1 0 — 5 2 0 мм. Эти п р е д е л ь н ы й у п р у г о с т и , тоже к а к ъ 
при д п с с о ц і а ц і и водородистого п а л а д і я , н е з а в и с я т ъ о т ъ к о л и ч е с т в а р а з л о 
жениаго в е щ е с т в а , п р н с у т с т в і е и з б ы т к а е д к о й и з в е с т и н е у м е н ь ш а е т * и х ъ . 
Б е з в о д н а я и з в е с т ь при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е не и о г л о щ а е т ъ ни с л е д а 
у г л е к и с л о т ы , если п о с л е д н я я с у х а . Соедпнеиіе между ними н а ч и н а е т с я т о л ь к о 
в ъ т е м н о м * к р а с н о к а л и л ь н о м ъ ж а р у . В ы ш е этой т е м п е р а т у р ы можно по 
произволу р а з л а г а т ь у г л е к и с л у ю и з в е с т ь или в н о в ь с о е д и н я т ь у г л е к и с л о т у с ъ 
и з в е с т ь ю ; в с е з а в и с и т ъ о т ъ того , к а к о е д а в л е н і е и м е е т * свободная у г л е к и с 
лота . Поэтому к р и с т а л ы и з в е с т к о в а г о ш п а т а можно н а г р е в а т ь до 1 0 4 0 ° б е з * 
м а л е й ш а г о и з м е н е и і я и х ъ прозрачности в ъ а т м о с ф е р е у г л е к и с л о т ы , е с л и 
д а в л е н і е ея 5 2 0 м м . 2 ) . 

Соедишніе хлоридовъ съ аміакомъ. Р а з л о ж е и і е э т и х * соедішеиій было 
первоначально и з с л е д о в а н о І І замборомъ , и в * н е д а в н е е в р е м я г л а в н ѣ й ш і е р е 
з у л ь т а т ы о п ы т о в * Изамбсра были п о д т в е р ж д е н ы Г о р с т м а ш ш * 3 ) . Х л о р и с т о е 
серебро о б р а з у е т * д в а соединеи ія с * а м і а к о м ъ : 

1 ) 2 A g 0 1 . 3 N H 3 , или A g C U . Ï ' / ï N H j , 

2 ) A g C 1 . 3 N H s . 

Оба эти с о е д и п е н і я н а х о д я т с я в ъ с о с т о я н і и диссоц іац іи у ж е при о б ы к 
новенной т е м п е р а т у р е . Е с л и п о м е с т и т ь одно и з ъ э т и х * сосдшіепій в* бе з 
в о з д у ш н о е п р о с т р а н с т в о , то а м і а к * в ы д е л я е т с я и з ъ него до т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а 
не у с т а н о в и т с я некоторое п р е д е л ь н о е д а в л е н і е е г о , с в о й с т в е н н о е каждой т е м 
п е р а т у р е . П р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь п о л у ч а е т с я для одной и той же т е м п е р а т у р ы 

') О диссоціаціи сѣрной кислоты при перегони* см. Mtirignnc, Jahresb. f. 
Ch. 1853. 325; Dittmar, ib. 1809, 134. 

a) Debrny, С. II. G4, 603 (Jahresb. 1867, 85). Ср. также Weinhold, Pogg. 
Ann. MO, 117; 1873. Диссоціацію MnCO„ и A g a C 0 3 , происходящую при болѣс 
низкой темчерптурѣ, чѣмъ диссоціаціи CaCO ; j ) изучалъ Joulin, Bull . Soc. chim. 
19, 345; 1873, реф. въ Ж. X . 0. 1873 [2], 373. Диссоціація осаждешіаго угле-
кислаго цинка происходитъ по Вертело уже при обыкновенной теыпоратурѣ, обра
зуя углекислоту и основную соль, что сопровождается поглощеиіемъ тепла. 

а) Isamberfc, С. К.. 6«, 1259 (Jahresb. 182). Horstnumn, Berl. Bei-. 1876, 749. 
Ср. также Weinhold, 1. с. (соединеиіе СаС1 2 съ N H 3 ) . 
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п о с т о я н н а я , независимая отъ к о л и ч е с т в а разложеннаго с о е д і т е и і я . Поэтому 
она возстааопляется в с я к і й р а з ъ , если давлен іе в р е м е н н о у м е н ь ш а т * в ы к а -
чпванісзиі газа ИЛИ е с л и , при и з б ы т к ѣ хлористаго с е р е б р а , в р е м е н н о у в е л и 
ч а т * давлен іс в п у с к а н і е м ъ нового к о л и ч е с т в а аміака . Н е з а в и с и м о с т ь у п р у 
гости диссоціаціи о т ъ к о л и ч е с т в а разложеннаго с о е д и н е п і я , кромТ, о п ы т о в * , 
д а в а в ш и х * одну и т у ж е в е л и ч н п у у п р у г о с т и для одной и той же темпера
т у р ы п р п р а з н ы х * у с л о в і я х ъ , Г о р с т м а н ъ доказал* е щ е т а к и м * о п ы т о м * . В * 
одном* р е з с р в у а р ѣ , к о т о р ы й сообщался с ь манометром* , н а х о д и л о с ь сильно 
разлояіенпое соеднпепіе A g C 1 . 3 N H 3 , т а к ъ что о с т а в а л о с ь н е р а з л о ж е п н ы м * не 
б о л ѣ е 1 / ю о в с е г о к о л и ч е с т в а . Э т о т * р е з е р в у а р * м о г * б ы т ь п р и в е д е н * в ъ со-
о б щ е и і е , п о с р е д с т в о м * стекляииаго к р а н а , с ъ д р у г и м * р е з е р в у а р о м * , в * ко 
т о р о м * находилось тоже сооднненіс е щ е очень мало разложенное , т а к * что 
о с т а в а л о с ь п е р а з л о ж е н н ы м * б о л ѣ е 9 0 ° / о . Когда т е м п е р а т у р а о б о и х * резер
в у а р о в * б ы л а , при сообщенін и х ъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ , достаточно долгое 
в р е м я постоянною, то можно п о с р е д с т в о м * крана п р е р ы в а т ь сообщеиіе между 
ними , и с п у с т я нѣкоторое в р е м я , опять в о з с т а н о в л я т і , — и это не в ы з ы в а е т * 
никакой п е р е м е н ы в ъ в ы с о т ѣ р т у т и в ъ манометре . Этого не могло бы б ы т ь , 
если б ы у п р у г о с т ь днссоі і іаціп з а в и с е л а о т ъ к о л и ч е с т в а р а з л о ж е н н а г о в е 
щ е с т в а . 

При в о с х о д я щ и х * т е м п е р а т у р а х ъ п о л у ч а ю т * иногда н е с к о л ь к о м е н ь ш е е 
н р е д ѣ л ы ш е д а в л е н і е , ч е м * при тшсходящихч, т е м п е р а т у р а х * . По п р о и с х о д и т * 
это о т т о г о , что у с т а н а в л и в а е т с я р а в и о в ѣ с і е очень медлеипо , и потому при 
б ы с т р ь ш . п е р е м е н а х * т е м п е р а т у р * не у с і г Г . в а е т ъ з а ними с л е д о в а т ь . При 
р а в н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ у п р у г о с т ь днссоціаніи соединения A g C l . H N H . a  

горагдо больше , ч'Г.мъ соедипснія A g C l . l V a N I I g . При в о з в ы ш е н і п темпе 
р а т у р ы у п р у г о с т ь б ы с т р о в о з р а с т а е т ъ , и по Изомберу , х о д ъ измѣнон ін с о -
верпіепио т о т ъ же с а м ы й , к а к ъ и и з м ѣ и е н і я у п р у г о с т и наровч . с * темпера 
т у р о ю . Но паблюденіямъ Горстмана у п р у г о с т ь диссоці іщіп э т и х ъ сосдиненій 
при р а з л н ч і ш х ъ т е м п е р а т у р а х * с л е д у ю щ а я . 

Упругость днссоціацін 

Температура. A g ( f eW 8 A K Cl5™HH s 

6" 22,0 мм. 
8 432 мм. 24,9 > 

10 465 » 28,2 > 

12 520 31,9 
14 584 » 36,0 
к; 653 40,9 » 

18 723 46,(і » 
20 71)3 52,0 » 

21 82У 55,6 Ѣ 
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И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , ч т о р а з н о с т и в ъ д а в л е н і я х ъ , с о о т в е т с т в у ю щ и х * 
р а в н ы м * р а з н о с т я м * в * т е м п е р а т у р а х * , постоянно в о з р а с т а ю т * по мере в о з -
в ы ш е н і я т е м п е р а т у р ы . П о д * о б ы к н о в е н н ы м * а т м о с ф е р н ы м * д а в л е я і е м * ( а м і а к а ) 
соедииеніе A g C l . 3 N H 3 м о ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь т о л ь к о ниже - f - 2 0 0 ; в ы ш е 
этой т е м п е р а т у р ы п о л у ч а е т с я у ж е ( п р и 7 6 0 мм. д а в л е н і я ) соединеи іе A g C l . 
І Ѵ г Ш - І д . Ч т о б ы п о л у ч и т ь п е р в о е соедииеиіе в ы ш е 2 0 ° нужно д е й с т в о в а т ь 
а м і а к о м * п о д * д а в л е н і е м ъ б о л ь ш е атмосферного . Е с л и и м е е т с я с о е д и н е н і е , 
содержащее и з б ы т о к * а м і а к а , т . е. A g C 1 . 3 N H 3 , то по мере в ы к а ч и в а и і я 
ам іака к о л и ч е с т в о его в ъ т в е р д о м ъ в е щ е с т в ѣ в с е у м е н ь ш а е т с я , причем* д а в -
л е н і е в о з с т а н о в л п е т с я однако в с я к і й р а з * до п р е ж н е й в е л и ч и н ы , е с л и т е м 
п е р а т у р а н е и з м е н я е т с я . Это продолжается до т е х * п о р ъ , п о к а к о л и ч е с т в о 
аміака в ъ т в е р д о м ъ в е щ е с т в е п р е в ы ш а е т * І Ѵ г п а я N H S иа 1 пай A g C l -
Когда же э т о т * п у н к т * д о с т и г а е т с я , то д а в л с н і е б ы с т р о п а д а е т * , п о с л ѣ 1 — 2 
в ы к а ч и в а и і й а м і а к а до в е л и ч и н ы , с о о т в е т с т в у ю щ е й диссоц іац іи с о е д и н е н і я 
A g C l . l l / 2 N H a , ' при т о й же т е м п е р а т у р е . И з * н а б л ю д е н н ы х * и з м е н е н і й 
у п р у г о с т и д и с с о ц і а ц і и с ъ т е м п е р а т у р о ю Г о р с т м а п * в ы ч и с л и л * п о с р е д с т в о м * 
у р а в и е и і я К л а п е й р о н а - — К л а у з і у с а т е п л о т у образован ія соедииеній ' а м і а к а с ъ 
х л о р и с т ы м * с е р е б р о м * в * 9 — 1 0 б о л ь ш и х * калорій на 1 мол. Ш Т 3 . Изам-
б е р * и з с д ѣ д о в а л ъ диссоц іац ію соединеній ам іака с ъ х л о р и с т ы м * ц и н к о м * , 
х л о р и с т ы м * м а г и і е м ъ , х л о р и с т ы м * к а л ь ц і е м * и н ѣ к . д р . , и н а ш е л * для 
н и х * т е же р е з у л ь т а т ы , к а к * для х л о р н с т а г о с е р е б р а ; п р и ч е м * т а к ж е обна
р у ж и в а л о с ь с у щ е с т н о в а н і е д в у х * или б о л е е с т е п е н е й еоединен ія с * а м і а к о м * . 

Д и с с о ц і а ц і я р а з л и ч н ы х * иодныхъ солей иа в о д у и безводную, соль о ч е н ь 
похожа н а т о л ь к о что о п и с а н н у ю диссоц іац ію а м і а ч н ы х * соедииеиій . Ч т о 
в о д н ы й соли в ы в е т р и в а ю т с я с * различною л е г к о с т ь ю , смотря по с т е п е н и 
в л а ж н о с т и а т м о с ф е р ы , было и з в е с т н о у ж е д а в н о . В ъ послТ.диіе года эти соли 
н е с к о л ь к о р а з * были п р е д м е т о м * б о л е е т щ а т е л ь п а г о и з с л і і д о в а п і я х и м и к о в * , 
начиная с * Добра ( в * 1 8 6 8 ) и х о т я эти н з с л е д о в а н і я приводили не всегда : 
кт. с о г л а с н ы м т , между собою результатам ' ! . , в с е т а к н можно с ч и т а т ь г л а в н ѣ й н і ю 
в ы в о д ы достаточно у с т а н о в л е н н ы м и ; т е м * б о л е е , что они я в л я ю т с я с о г л а с 
н ы м и с * т е м * , что и з в е с т н о для в ы ш е о п и с а н н ы х * с л у ч а е в * днссоціац іи . 
Самый и з с л е д о н а п і я производились т а к и м * о б р а з о м * , что водная соль в н о 
с и л а с ь в ъ п у с т о т у р т у т н а г о барометра , з а т е м * п о д в е р г а л а с ь различным'! , 
т е м п е р а т у р а м * . І Іопижеиіо р т у т и прямо п о к а з ы в а л о у п р у г о с т ь п а р о в ъ . Из 
в е с т н ы й п р и б о р * Гофмана для о н р е д ѣ л е н і я п л о т н о с т и п а р о в * с л у ж и л * о ч е н ь 

') Debrny, С. II, 06, 194. ГТоеді» него ятимъ вопросомъ занимались Wiede
mann (Journ. f. pract. Ch. i), 338; 1874 и Pogg. Ann. 1515, 610), A . Naumann 

'(Bed. Вес. 1874, 1573) и Precht и Kraut (Liohig'a A i m . ITS, 129; 1875); объ 
атихъ работахъ были реФср. вт> Ж. X . О. за 1875 и 1876 гг. 
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ч а с т о для э т и х ъ опредѣлен ій . П р е д е л ь н а я у п р у г о с т ь з д е с ь у с т а н а в л и в а е т с я 
о ч е н ь медленно даже в ъ т о м ъ с л у ч а е , когда у п о т р е б л я ю т ъ соль н е в ъ ц е л ь 
н ы х * к р и с т а л а х ъ , а в ъ в и д ѣ п о р о ж к а ; этимъ о т л и ч а е т с я в ы д ѣ л е н і е в о д ы 
и з * гидратовъ о т ъ п р о с т а г о и с п а р е н і я е я . 

Дебрэ н о к а з а л ъ , что каждой т е м п е р а т у р ѣ с о о т в ѣ т с т в у е т ъ с в о я о п р е д е 
ленная у п р у г о с т ь д и с с о ц і а ц і и , для какой-иибудь водной с о л и ; что у п р у г о с т ь 
эта в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е д ѣ л а х ъ н е з а в и с и т ъ о т ъ с т е п е н и в ы в ѣ т р и в а н і я с о л и , 
т . е . о т ъ к о л и ч е с т в а п р и с у т с т в у ю щ е й разложенной с о л и . Ограничение этого 
правила з а к л ю ч а е т с я т о л ь к о в ъ т о м ъ , что н ѣ к о т о р ы я соли с п о с о б н ы образо
в а т ь д в а или б о л ѣ е г и д р а т о в ъ , и в ъ такомъ с д у ч а ѣ у п р у г о с т ь п а р о в ъ ос
т а е т с я постоянною до г і і х * порт», пока к о л и ч е с т в о в о д ы в ъ соли п р е в ы 
ш а е т * содержанье е я в ъ с л ѣ д у ю щ е м * н и з ш е м * г и д р а т е . Когда же в ы в ѣ т р и -
в а н і е соли дойдет* до т о г о , что она п о л у ч и т * п р о ц е н т н ы й с о с т а в * н и з ш е г о 
г и д р а т а , то -упругость диссод іац іи п а д а е т * , но о п я т ь д о с т и г а е т * некоторой 
п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и , которая у ж е пе и з м е н я е т с я при д а л ь н е й ш е м * в ы в ѣ т -
р и в а н і и . Одним* с л о в о м * п р о и с х о д и т ь тоже самое , что в ы ш е было показано 
да днсеоц іацш с о е д и н е ш й х л о р и с т я г о серебра с * а м і а к о м * . Напр . в о д н ы й 
д в у м е г а л и ч е с к і й фосфорнокислый н а т р * и м е е т * , по о п ы т а м * Дебрэ , д н е раз 
личный у п р у г о с т и при одной и той же т е м п е р а т у р е , с м о т р я по т о м у , с о 
д е р ж и т * ли о н * больше или м е н ь ш е 7 п а е в ъ в о д ы . Это видно и з * с л е д у ю 
щ е й таблицы. 

Диссоціяція водного ФОСФорногеислаго натра 

Температура. Упругость водпнаго пара 
иаъ Ма 2 НРС\- | -12Н а О 

Упругость воднпаго чарц 
изъ N a ^ P O ^ - f 711,0 

12,3° 7,4 мм. 4,8 мм 
1.6,3 9,9 » 6,9 » 
20,7 14,1 » 9,4 . 
24,9 18,2 » 12,9 . 
31,5 30,5 . 21,3 у 
36,4 <) 39,5 > 30,5 » 
40,0 50,0 .. 41,2 . 

С у щ е с т в о в а н і е п о с т о я н н ы х * у п р у гостей п а р о в * , н е з а в и с и м ы х * о т * с т е 
п е н и в ы в ѣ т р и в а н і я солей , д о к а з а л * тоже В и д е м а н ъ , п р о и з в о д и в ш і й свои из-
с л ѣ д о п а п і я н а д * с е р н о к и с л ы м и солями магп ія , ц и н к а , к о б а л ь т а , н п к к е л я и 
зкелѣза . Х о т я п р о т и в * этого р е з у л ь т а т а в о з р а ж а л * А . Н а у м а н ъ , к о т о р ы й но 
могъ п о л у ч и т ь п о с т о я н н о й у п р у г о с т и , н а г р е в а я к р и с т а л ы мѣдпаго к у п о р о с а 
в ъ барометрической п у с т о т е Гофмановскаго прибора; по его о п ы т ы не мо
г у т * опровергнуть р е з у л ь т а т а , пайденнаго на м н о г и х * д р у г и х * - с о л я х * , по
тому что при и а г р е в а н і и ц е л ь н ы х * к р и с т а л о в ъ вода о ч е н ь трудно и медленно 

') Соль расплавлена. 
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в ы х о д и т * и з ъ в н у т р е н н е й ч а с т и и х ъ ' ) . В с л ѣ д с т в і е этого т о й в о д ы , которая 
даже при д о с т а т о ч н о д о л г о м * н а г р ѣ в а и і и м о ж е т ъ в ы д ѣ л и т ь с я и з ъ в н е ш н и х * 
с л о е в ъ маленького к р п с т а л а о к а з ы в а е т с я н е д о с т а т о ч н о , ч т о б ы н а п о л н и т ь па -
ромъ н а д л е ж а щ е й у п р у г о с т и п р е д о с т а в л е н н о е ему п р о с т р а н с т в о . И з ъ б о л ѣ е 
г л у б о к и х ъ с л о е в ъ в о д а п р о н и к а е т ъ н а р у ж у по в с е й в е р о я т н о с т и н е п р я м о , 
к а к ъ при испареп іи и з ъ п у с т о т ъ какого иибудь пористаго т ѣ л а , а ч р е з ъ 
ч а с т и ч н у ю передачу о т ъ слоя к ъ с л о ю , ч р е з ъ п о с т е п е н н о е соединеи іе и р а з 
ложение о т ъ одной ч а с т и ц ы к ъ д р у г о й , при ч е м ъ о б е з в о ж е н н ы я і ш е ш н і я 
ч а с т и ц ы о т н и м а ю т ъ поду о т ъ в н у т р е н п н х ъ ч а с т и цъ н е п о с р е д с т в е н н о прика
с а ю щ и х с я к ъ и и м ъ . Т а к и м ъ образомъ должна п р о и с х о д и т ь реакція между 
д в у м я т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и ; a и з в ѣ с т н о к а к ъ медленно п р о и с х о д я т * р с а к ц і и 
и в о о б щ е в с я к і я п р о в р а щ е н і я при т а к о м ъ у с л о в і и . Э т и м ъ о б ъ я с н я е т с я , от 
чего Н а у м а н ъ п о с л ѣ долгаго н а г р ѣ в а п і п при 7 8 ° п о л у ч а л * напр. у п р у г о с т ь 
п а р о в * для м ѣ д н а г о к у п о р о с а 1 8 3 , 5 м м . ; когда ж е з а т е м * о х л а ж д а л * , и 
п а г р ѣ в а л * н а д р у г о й д е н ь с н о в а , то при той же т е м п е р а т у р * я в л я л а с ь у п р у 
г о с т ь 1 9 7 , 8 м м . Э т и м ъ о б ъ я с н я е т с я т а к ж е т о , что при в т о р и ч н о м * н а г р ѣ -
в а н і и того ate к р п с т а л а д о с т и г а л а с ь п р е д ѣ л ь п а я у п р у г о с т ь предъидущаго н а г р е 
вания н е с р а в н е н н о с к о р ѣ е , ч е м ъ . я р и п е р в о м * н а г р ѣ в а н і и . Ибо в о в р е м я 
о х л а ж д е н і я о б е з в о ж е н н ы й н а п о в е р х н о с т и к р и с т а л ъ п о г л о щ а е т * в н о в ь в о д у 
и з ъ о к р у ж а ю щ е й а т м о с ф е р ы , по о б р а з у е т * при э т о м * не г л а д к і я к р и с т а л и -
ч е с к і я п л о с к о с т и , а н е п р а в и л ь н ы й в о з в ы ш е п і я и в е г е т а ц і и , к а к * о п и с ы в а е т * 
с а м * Н а у м а и * , и с л е д о в а т е л ь н о п р е д с т а в л я е т * гораздо б о л ь ш у ю п о в е р х н о с т ь , 
ч е м ъ прежде . П р е х т ъ и К р а у т * показали п р я м ы м * о п ы т о м * на г и н е й , к а к о е 
з п а ч е н і с и м е е т * для п о л у ч е н і я предельной у п р у г о с т и то о б с т о я т е л ь с т в о , ч т о 
н а г р е в а е т с я ли к р и с т а л л * ц е л ь н ы й или и с т е р т ы й в * порошок* . К р и с т а л ъ 
гипса в е с о м * 0 , 8 4 г р . н о с л ѣ 8 ч а с о в ъ н а г р е в а ш я при 1 0 0 ° п о к а з ы в а л * 
у п р у г о с т ь 5 7 , 1 м м . ; но е с л и н а г р е в а т ь то же к о л и ч е с т в о гипса и с т е р т а г о 
в ъ п о р о ш о к * , т о ч р е з * тоже в р е м я д о с т и г а е т с я у п р у г о с т ь в ъ 4 0 0 м м ; Но 
в п р о ч е м * i l у самого Наумана можно найти оировержси іе его возражений 
п р о т і ш ъ с у щ с о т в о н а н і я п о с т о я н н ы х * у п р у г о с т е й . В * ряде о п ы т о в * Т І , в ъ 
к о т о р о м * у п о т р е б л я л с я м е д н ы й к у п о р о с ь и с т е р т ы й в * порошок* , и н а г р е 
в а л с я н е с к о л ь к о р а з * , с ъ р а з н ы м и промежутками в р е м е н и , до одной к той ж е 
т е м п е р а т у р ы , н а х о д и м * : 

1-ое натрѣшініе до 77,5° 
2 . » 77,5 
3 » » 78,1 
4 . » 77,8 

IV* » 

Врем и 
40 пни. 

2 часа, 

Упругость, 
219 ни. 
223 » 
233,5 » 
233,5 > 

') Иавѣотпое аналитическое правило: при иысушивпніи солей или опредѣле-
яіи въ нихь кристалиааціонііоН воды кристаллы должно измельчить въ порошокъ. 
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Время Упругость-

5-е нагрѣваніе до 77,4 40 мин. 228,5 мм,-

6 »' 77,3 2 часа. 233,2 » 

7 > 77,7 40 мин. 230 »• 

8 » 78 20 » 234 »• 

9 » 78 1'/2 часа. 240 ') 

10 » > 78 IV* > 233 » 
тоже » 78 V« ' • 234 » 

Б ъ промежутках! , между этими опытами а п п а р а т а о с т а в а л с я по одному 
и л и по н е с к о л ь к у дней при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . Е с л и п р и н я т ь в ъ 
соображеніе н е и з б е ж н ы й п о г р е ш н о с т и при э т и х ъ о п ы т а х ъ и м е д л е н н о с т ь ст. 
к а к о ю у с т а н а в л и в а е т с я в о о б щ е п р е д ѣ л ъ д и с с о ц і а ц і и 2 ) ; то с о г л а с і е ч и с е л ъ 
п о с л ѣ д н я г о столбца между собою можно п р и з н а т ь у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м ' ! . , и 
с л е д о в а т е л ь н о п р о т и в о р ѣ ч а щ и м ъ у т в е р ж д е н і ю Н а у м а н а . С о в е р ш е н н о е с т е 
с т в е н н о т а к ж е , ч т о , производя о п ы т ъ с ъ к у п о р о с о м ъ и с т е р т ы м ъ в ъ поро-
ш о к ъ , Н а у м а н ъ п о л у ч и л ъ большій п р е д ѣ л ъ у п р у г о с т и , ч ѣ м ъ с ъ ц ѣ л ь п ы м ъ -
к р и с т а л о м ъ . 

Н е п о с т о я н с т в о у п р у г о с т е й днссоціац іи наблюдали т а к ж е П р е х т ъ и К р а у т ъ , . 
к о т о р ы е н а ш л и , что у п р у г о с т ь ' б ы в а с т ъ при той же т е м п е р а т у р е т е м ъ б о л ь ш е , 
ч е м ъ больше в з я т о водной соли относительно о б ъ е м а , п р е д о с т а в л е н н о г о н а р у . 
Но такой р е з у л ь т а т а п о л у ч и л с я у н и х ъ о т т о г о , ч т о они брали слишком! , 
мало в е щ е с т в а по отношеніго к ъ объему барометрепной п у с т о т ы . Очевидно , 
что для п о л у ч е н і я п р е д ѣ л ы ю й у п р у г о с т и паровъ к о л и ч е с т в о соли не должно 
б ы т ь м е н ь ш е изв 'Ьстнаго минимума. 

Т а к ъ к а к ъ диссоц іац ія в о д п ы х ъ солей з а в и с н т ъ т о л ь к о о т ъ иарціальнаго 
давлеп ія в о д я н ы х ъ и а р о в ъ , то с т е п е н ь влажности атмосферного в о з д у х а оире-
д е л я е т ъ способность соли в ы в е т р и в а т ь с я при д а п н ы х ъ о б с т о я т е л ь с т в а х ! . . 
Е с л и упругость водянаго пара в ъ в о з д у х е п р е в ы ш а е т ! , у п р у г о с т ь диссоціаціи 
с о л и д л я той же т е м п е р а т у р ы ; то соль не будетт. в ы в е т р и в а т ь с я , и даже 
с о л ь в ы п ѣ т р и в ш а я с я у ж е б у д е т ъ поглощать и з ъ в о з д у х а в о д у . Е с л и же у п р у 
г о с т ь п а р о в ъ в ъ в о з д у х е м е н ь ш е у п р у г о с т и д п с с о ц і а ц і и , то соль должна в ы 
в е т р и в а т ь с я ; и при достаточно долгом!, в р е м е н и м о ж е т ъ в ы в Т . т р н т ь о н с о в е р 
ш е н н о ; потому что н а х о д я с ь в ъ п р и к о с н о в е н і и ' с ъ безграничною атмосферою, 
никогда ее не н а с ы т и т ь до у п р у г о с т и диссоціаціи . 

{ ) Здѣеь получилось несколько большая упругость, чѣмъ во псѣхъ осталь-
ныхъ случаяхъ, потому что передъ втимъ оиытомъ было ііагрішанів аппарата 
до 100°. Ср. выше с. 590. 

') Горстманъ в-ь своихъ опытахъ иадъ дпссоціадіой соедииепіи мгаристаго 
серебра съ аміапомъ принимает-!, вероятную погрешность въ измѣреніи предѣльг 
ной упругости аъ 5 ми. 
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Б ы в ѣ т р и в а н і е . к р н с т а л о в ъ в о д н ы х ъ солей , по н а б л ю д е н і я м ъ Папе ' ) , н а 
х о д и т с я в ъ п ѣ к о т о р о й с в я з и с ъ и х ъ формою. Е с л и к р и с т а л ъ л о п а д а е т ъ в ъ 
с р е д у , у п р у г о с т ь в о д я н ы х ъ п а р о в ъ которой м е н ь ш е у п р у г о с т и д п с с о ц і а ц і и , 
то на с о в е р ш е н н о ч и с т ы х ъ и б л е с т я щ и х ъ к р и с т а л и ч е с к и х ъ п л о с к о с т я х ъ по 
я в л я ю т с я н е п р о з р а ч н ы я п я т н а , к о т о р ы я з а т ѣ м ъ п о с т е п е н н о р а с ш и р я ю т с я . На . 
с о в е р ш е н н о п р а в и л ь н о р а з в и т ы х ъ п л о с к о с т я х ъ эти п я т н а б ы в а ю т ъ тоже пра 
в и л ь н о о ч е р ч е н ы — к р у г л ы я или э л и п т н ч е с к і я . Е с л и в ы в ѣ т р и в а в і е л р о и с х о -
д и т ъ б ы с т р о , т о н а т ѣ х ъ же п л о с к о с т я х ъ , н а к о т о р ы х ъ п о я в и л и с ь первый: 
п я т н а , м о г у т ъ п о я в и т ь с я н о в ы я и , п о с т е п е н н о р а с ш и р я я с ь , они слипаются , 
с ъ прежними . Но при этомъ з а м ѣ ч а т е л ь н о , что ие в с ѣ плоскости какой н и -
будь к р и с т а л и ч е с к о й комбинаціи о к а з ы в а ю т с я одинаково легко д о с т у п н ы м и в ы -
в ѣ т р п в а н і ю . Это с о в е р ш е н н о согласно с ъ т ѣ м ъ , что п л о с к о с т и р а з л и ч н ы х * -
к р и с т . формъ о б н а р у ж и в а ю т * н е р е д к о р а з л и ч н у ю т в е р д о с т ь , ра зличный б л е с к * , , 
различное о т н о ш е н і с к ъ р а с т в о р а м * . Т а к и м ъ о б р а з о м * в ъ к р и с т а л а х ъ ц и н к о -
в а г о к у п о р о с а п л о с к о с т и пирамиды в ы в е т р и в а ю т с я позже призматических* , 
п л о с к о с т е й , у д и т і о н о в о к и с л а г о с в и н ц а п л о с к о с т и т у и ѣ й ш а г о ромбоэдра в ы в е 
т р и в а ю т с я п о з ж е п л о с к о с т е й о с т р ѣ й г а а г о , и т . п . За п о я в л е ш е м ъ п я т е н * на* 
п о в е р х н о с т и н а с о в е р ш е н н о п р о з р а ч н ы х * к р и с т а л а х ъ можно в и д ѣ т ь , к а к ъ в н -
в ѣ т р и в а н і е р а с п р о с т р а н я е т с я о т ъ н и х ъ в н у т р ь к р н с т а л а . Это в ы в ѣ т р е н ш ж ' 
ядро п р е д с т а в л я е т * ш а р о в и д н у ю или э л и п т и ч е с к у ю форму, и к р у г л о е и л и 
й л и н т н ч е с к о с п я т н о иа п л о с к о с т и к р н с т а л а я в л я е т с я р а з р ѣ з о м ъ этого т ѣ л а . . 
П а п е т щ а т е л ь н о и з м ѣ р я л ъ о с и п я т е н * в ы в ѣ т р п в а н і я , я в л я ю щ и х с я на р а з 
л и ч н ы х * к р и с т а л а х ъ , и п р и ш е л * к * тому з а к л ю ч е н и е , что форма и х * , а 
с л е д о в а т е л ь н о н в ы в ѣ т р с н н а г о ядра, н а х о д и т с я в ъ с в я з и с * к р и с т а д и ч е с к о ю 
с и с т е м о ю . В * к р и с т а л а х ъ п р а в и л ь н о й с и с т е м ы ( п а и р . х р о м о в ы е к в а с ц ы ) и 
г е к с а г о н а л ь н о й ( н а п р . д и т і о п о в о к и с л ы й с в и н е ц * , дит іоповокислая и з в е с т ь ) 
это ядро ш а р о в и д н о , в ъ к в а д р а т н о й с и с т е м е ( и а п р . желтое, синильное к а л и ) 
оно н р е д с т а и л н е г ь элипсоидъ в р а щ е н і я 2 ) , в ъ к р и с т а л а х ъ ромбической (напр. . 
ц и н к о в ы й к у п о р о с * ) , одноклиномѣриой ( н а п р . ж е л е з н ы й к у п о р о с ь ) и т р е х -
к л и н о м е р н о й ( н а п р . м е д н ы й к у п о р о с ь ) ядро в ы в ѣ т р п в а н і я п р е д с т а в л я е т * 
элипсоид* с * 3 н е р а в н ы м и осями. Ядро в ы в ѣ т р и п а н і я пли элнпсопд* п ы -
в ѣ т р и в а н і я , с у д я по набдюденіямч, на г и н е е и м е д н о м * к у п о р о с е , с о в п а д а е т * 
с * т е р м и ч е с к и м * элиисопдомъ , п о к а з ы в а ю щ и м ' ] , б ы с т р о т у распространения 
тепла но различным' ! , н а п р а в л е н і я м ъ в н у т р и к р н с т а л а . 

В о д н ы я с о л и б о л ь ш е ю ч а с т і ю п л а в я т с я при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * , н и ж е 
1 0 0 ° , а потому можно было удобно и з у ч а т ь диссоціац ію и х ъ в ы ш е т о ч к и 

') Pape, Pogfr. Ann. 125 (1865), ib 138 (1867); ib. 135 (1868). 
2) Кристалы желтой синильной соли на плоскостяхъ пинаконда пред

ставляют'!, круглый пятна вывѣтриванія, a na плоскостяхъ пирамиды—ѳлиитнче-
скія; длинная ось этнхъ алипсовъ параллельна оеновпымъ реГіраят. пирамиды. 
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: п д а в д е н і я . При этомъ оказалось (Дебрэ , В и д е м а н ъ ) , что п л а в л с н і е т а к ж е 
мало и м е е т * вл і яи ія на в р е д ѣ л ъ диссоц іац іп , к а к ъ и иа коэфнц іонтъ р а с 
т в о р и м о с т и ; к р и в а я , и з о б р а ж а ю щ а я н з м ѣ и е и і е у п р у г о с т и д и с с о ц і а ц і и с ъ тем
пературою пе о б п а р у я ш в а е т ъ н и к а к о й особенности в ъ м е с т е с о о т в е т с т в у ю 
щ е м * т е м п е р а т у р ѣ п л а в л е п і я . П р и т е м п е р а т у р е п л а в л е и і я с о л ь п р е д с т а в л я е т ъ 
одинаковую у п р у г о с т ь к а к ъ т в е р д а я , т а к ъ и ж и д к а я — к а к ъ это д о к а з а л * Дебрэ 
на глауберовой с о л и , с о д е и с ѣ р н о в а т и с т о к и с л о м ъ н а т р е . 

В ы ш е у п о м и н а л о с ь у ж е , что вода в * г и д р а т а х * солей иногда р а з д е л я е т с я 
н а ч а с т ь б о л ѣ е легко в ы д е л я ю щ у ю с я , и ч а с т ь м е н е е легко в ы д е л я ю щ у ю с я . 
З т о в ы р а ж а е т с я , к а к * м ы в и д е л и , в ъ различной у п р у г о с т и д и с с о щ а ц і п . 
.Иногда это различ іе до того в е л и к о , что в ъ то в р е м я к а к ъ у п р у г о с т ь дис-
•«оціаціи одного гидрата при какой нибудь т е м п е р а т у р е я в л я е т с я довольно з а 
м е т н о ю в е л и ч и н о ю , у п р у г о с т ь другого гидрата той же с о л и , ио б о л е е бедной 
в о д о ю , б ы в а е т ъ почти н у л е м * . В ъ т а к о м * с л у ч а е , и а г р ѣ в а я до этой темпера
т у р ы , можно в ы д е л и т ь только ч а с т ь в о д ы . Напр. в ъ ж е л е з н о м * к у п о р о с е 
и з ъ 6 п а е в * в о д ы в ы д е л я ю т с я с о в е р ш е н н о при н а г р е в а п і и до 1 0 0 ° в * в о з 

д у ш н о й б а н е ; но 7 - й пай при этомъ не в ы д е л я е т с я . Но т а к ъ какч, у п р у 
г о с т ь диссоціаціи этого 7 - г о пая при 1 0 0 ° не безкопечно м а л а , то можно 
в ы д е л и т ь и е г о , если н а п р . н а г р е в а т ь (до 1 0 0 ° ) в ъ с т р у е с у х а г о водорода 
достаточно долгое в р е м я ; с л е д о в а т е л ь н о , когда в о д я н о й п а р * постоянно у н о 
с и т с я по м е р е своего образован ія , и н а д * солью п о с т о я н н о у п р у г о с т ь па
р о в * р а в н а н у л ю . 

Диссоціація въ растворахъ. Мног іе с л у ч а и д и с с о ц і а ц і и , о п и с а н н ы е 
Б ы ш е к а к * происходящее при- н а г р е в а н і и в е щ е с т в * в ъ с у х о м * в и д е , наблю
д а ю т с я и при п а г р е в а н і и т е х * же в е щ е с т в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ . В ъ в о д н ы х * 
•растворах* наблюдали диссоціац ію а м і а ч н ы х ъ с о л е й , к и с л ы х * у г л е к и с л ы х * 

•солей щелочей и щ е л о ч н ы х * з е м е л ь , а т а к ж е г и д р а т о в * . 
В ы д ѣ л в н і е аміака при н а г р ѣ в а п і и н е й т р а л ь н ы х * растворовъ аміачпыхъ 

солей наблюдал* в п е р в ы е Ф и т н г * . Д и б и т с ъ ' ) п о к а з а л * , что даже при о б ы к 
н о в е н н о й т е м п е р а т у р е и з ъ р а с т в о р о в ъ н е й т р а л ь н ы х * а м і а ч н ы х * с о л е й , обра

з о в а н н ы х * сильными к и с л о т а м и , в ы д е л я ю т с я с л е д ы а м і а к а , что можно до 
к а з а т ь п о с і ш е п і е м ъ лакмусовой б у м а ж к и , п о д в е ш е н н о й н а д * р а с т в о р о м * . 
С л ѣ д ы разложеи ія а м і а ч н ы х * солей в * в о д н о м * р а с т в о р е в и д н ы т а к ж е в ъ 
т о м ъ , что реакц ія э т и х ъ р а с т в о р о в ъ слабо к и с л а я ( в ъ роде к а к ъ о т ъ у г л е 

к и с л о т ы ) , и с л ѣ д с т в і е чего алкадиметрическое т и т р о в а и і о в ъ и р п с у т с т в і и ам і -
. . ачиых* солей н е с к о л ь к о з а т р у д н я е т с я . В п р о ч е м * разложеніе при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р е очень н и ч т о ж н о : По Вертело оно не п р е в ы ш а е т * 0 , 0 0 0 2 

') Dibbits, Pogg. Ann. 150, 260; 1874. Выдѣлоніе NH„ при низкчхъ тѳм-
тиер&тур&хъ изъ его растворенной соли подтвердил!) потомъ Лидсъ (Leeds). 
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в ѣ с а с о л и , и т е р м о х и м и ч е с к и м * п у т е м ъ доказано б ы т ь н е м о ж е т * . Другое 
д е л о , если к и с л о т а соедннеииая к ъ аміакомъ с л а б а я , напр . борная , у г о л ь н а я ; 
тогда ра зложен іе м о ж е т ъ б ы т ь обнаружено к а л о р и м е т р и ч е с к и м и о п ы т а м и . Это 
в ы р а ж а е т с я н а п р . в ъ т о м ъ , ч т о в ы д ѣ л е и і е т е п л а при и е й т р а л и з о в а я і и к и с 
л о т ы аміакомъ ne о к а н ч и в а е т с я при приливан іи э к в и в а л е н т н а ™ к о л и ч е с т в а 
а м і а к а , но п р о д о л ж а е т с я постепенно у б ы в а я и при д а л ь н е й ш е м * п р и л и в а н і и 
е г о , чего никогда н е б ы в а е т ъ с ъ с и л ь н ы м и кислотами * ) . З д ѣ с ь однако я в л е -
н і е сложное , п р о с т а я диссоц іац ія аміачной соли на к и с л о т у и воду и разло -
ж е н і е соли в о д о ю . При 1 0 0 ° , по м н ѣ н і ю Д и б и т с а , с у щ е с т в у е т * только пер
в о е д ѣ й с т в і е , потому что при в а р і а ц і н с о д е р ж а н і я аміачион соли ( о б р а з о в , 
с и л ь н о ю к и с л о т о ю ) о т ъ 0 , 1 до 2 0 г р . н а 1 л и т р ъ р а с т в о р а п р е д ѣ л ъ в ы -
д ѣ л е н і я ам іака не и з м ѣ і і я л с я , с л е д о в а т е л ь н о о н ъ н е з а в п с и т ъ о т ъ с т е п е н и 
р а з б а в л е н і л р а с т в о р а . При 1 0 0 й для с л а б ы х * р а с т в о р о в ъ г іредѣлы д и с с о д і а -
ціи б ы л и с л ѣ д у ю щ і е ( Д п б и т с ь ) : 

для NH^Cl 0 ,062° / 0 

» N H ^ O , , 0,072 
» ( N H J j S O , 1,1 
> (NH,) 2Go0 4 6,7 
» NH^CJ-IjO; 7,3 

В с л ѣ д с т в і е диссоц іац іи двууглекислыхъ солей въ водномъ растворѣ 
•происходит* в ы д ѣ л е н і е у г л е к и с л о т ы и з ъ э т и х ъ р а с т в о р о в ъ , если п р о п у с к а т ь 
ч р е з ъ и и х ъ с т р у ю пндпференднаго г а з а . Поэтому р а с т в о р ъ н а п р . у г л е к и с л о г о 
барита в ъ у г л е к и с л о й в о д е м у т и т с я при п р о п у с к а н і и ч р е з ъ него с т р у и в о з 
д у х а . В ъ р а с т н о р а х ъ к и с л ы я у г л е к и с л ы й соли щ е л о ч е й л е г ч е д и с с о ц і и р у ю т с я 
н а у г л е к и с л о т у и средшою с о л ь , чѣмт , в ъ с у х о м ъ в и д ѣ ( Д і і б и т с ъ ) . С у х о е 
д в у у г л е к и с л о е к а л и н а ч и н а е т * в ы д е л я т ь у г л е к и с л о т у т о л ь к о при 1 0 6 ° , а в * 
подпоит, р а с т в о р е у ж е при 0 ° в ы д е л я е т * 0 , 6 " / о е я . Должно ли это припи
с а т ь р а з л о ж е н і ю водою пли просто жидкому с о с т о я н і ю н е и з в е с т н о . 

Гидраты солей и р а з л и ч н ы х * д р у г и х * соедшіеи ій о к а з ы в а ю т с я с п о 
с о б н ы м и к ъ диссоц іац іи и в * т о м * с л у ч а е , когда н а х о д я т с я в т , водномъ р а с 
т в о р е . Т а к и м ' ] , образом* вода м о ж е т * в ы д е л я т ь с я н е с м о т р я на п р н с у т с т в і е 
огромнаго и з б ы т к а е я . Съ э т и м * о б с з в о ж и в а і і і е м * г и д р а т о в * в ъ р а с т в о р а х * 
м ы п о з н а к о м и л и с ь - у ж е в * г л . X V , г д е б ы л а р е ч ь о к о н с т и т у ц і и в о д н ы х * 
р а с т в о р о в * 2 ) . 

В о в с е х * в ы ш е о п и с а н н ы х * с л у ч а я х * д и с е о ц і а ц і и б ы л а р ѣ ч ь о б * э к з о 
т е р м и ч е с к и х * с о е д и п е и і я х * , разложеніе к о т о р ы х * должно с о в е р ш а т ь с я с * н о -
г л о щ е н і е м * т е п л а . Но и з в е с т н ы пемног ія разложения производимыя н а г р е в а -
н і е м ъ , к о т о р ы я м о г у т * б ы т ь обращаемы н а з а д * , но в м е с т е с ъ т е м * с о в е р -

<) См. въ гл. X V I , о. 497. 
») Си. с. 455. 
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ш а ю т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , и с л е д о в а т е л ь н о когда обратное соедипеиіе-
п р о д у к т о в * разложенія с о в е р ш а е т с я с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . Сюда относятся , 
разложеніе іодистаго водорода и п р о с т ѣ й ш и х ъ у г л е р о д и с т ы х ъ с о е д и н е н і й , в ы 
д е л я ю щ и х * при э т о м * у г о л ь . 

Іодистый водородъ. По Г о т ф е й л ю ч и с т ы й і о д и с т ы й водородъ н а ч и н а е т * 
р а з л а г а т ь с я ( в ъ о т с у т с т в и и с в е т а ? ) пе ниже 1 8 0 ° . По мере в о з в ы ш е н і я т е м 
п е р а т у р ы п р о ц е н т * разложеннаго іодоводорода в о з р а с т а е т * и в м е с т е с * т е м * 
в о з р а с т а е т * б ы с т р о т а диссоц іац іи . Готфейль и з у ч а л * диссоц іац ію іодоводорода, 
п р о п у с к а я э т о т * г а з ъ ч р е з ъ н а г р е т у ю т р у б к у . Л е м у а и ь н а г р е в а л * его в * з а 
п а я н н ы х * б а л о н а х ъ до р а з л и ч н ы х * т е м п е р а т у р * и б ы с т р о о х л а ж д а л * и х * но 
окончание н а г р ѣ в а н і я . По его наблгоден іям* в е л и ч и н а п р е д е л а и з м е н я е т с я в * 
и н т е р в а л е 3 5 0 — 4 4 0 ° с р а в н и т е л ь н о мало с ъ т е м п е р а т у р о ю ; при й 1 / » ; а т м о с 
ф е р а х * давлеп ія п р е д е л ъ было 1 9 ° / о при 3 5 0 ° и 2 1 ° / о при 4 4 0 ° . П р е д ѣ л * 
и з м е н я е т с я тоже о т ъ д а в л е и і я : при 4 4 0 ° п о д * д а в л е и і е м * 0 , 5 атм . о н * 
б ы л * 2 3 ° / о , при 5 , 1 а т м . 2 0 % ' ) . Т а к и м ъ образомъ в о з р а с т а и і о д а в л м і і я 
и м е е т * с л е д с т в і е м ъ у м е и ы п е н і е разложенія іодоводорода. Б ы с т р о т а диссо-
ц іац іп на с т о л ь к о и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю , что если при 4 4 0 ° п р е д е л * 
д о с т и г а е т с я в * н е с к о л ь к о ч а с о в * , при 3 5 0 ° т р е б о в а л о с ь для этого н е с к о л ь к о 
дней , а при 2 6 5 ° н е с к о л ь к о м е с я ц е в * . При в о з р а с т а и і и д а в л е н і я при по
стоянной т е м п е р а т у р е с к о р о с т ь диссоціаці і і тоже в о з р а с т а е т * . При н а г р е в а н і и 
п а р о в ъ іода с ъ водородомъ до 4 4 0 ° они тоже с о е д и н я ю т с я , образуя іодо-
водород* , и сосдинен іе это ограничено п р е д е л о м * . При пропускап іи ч р е з ъ до 
красна н а к а л е н н у ю т р у б к у п а р о в * іода с ъ водородом* соединопіе тоже еще 
происходит* ( Г е й - І ю с а к ъ ) - Для о п ы т о в * с ъ д и с с о д і а ц і е ю іодоводорода нужно 
и м е т ь в * в и д у , что іодоводородъ, по Г о т ф е й л ю , р а з л а г а е т * с т е к л о у ж е ниже 
красиаго к а л о н і я , образуя воду и і о д и с т ы й кал ій . Поглощепіе т е п л а при обра

з о в а н и я газообразнаго іодоводорода и з * газообразнаго іода и водорода но Т о м -
с е н у = = — 0 , 4 к . Е с л и же принимать числа Ф а в р а и Зильбермаиа , то обра
з о в а л о и з ъ газообразнаго іода о т в е ч а е т * н е б о л ь ш о м у в ы д е л е п і ю тепла 3 ) . 

Днссоц іац ія п р о с т е й ш и х * у г л е р о д и с т ы х * соедипен ій б ы л а изеледоианн 
с р а в н и т е л ь н о мало. В е р т е л о д о к а з а л * , что с е р н и с т ы й у г л е р о д * м о ж е т * б ы т ь 
о б р а з о в а н * и р а з л о ж е н * при одной и той же т е м п е р а т у р е . ' Опт, накаливал* , 
д в е т р у б к и , л е ж а щ і я р я д о м * в * одной и той же п е ч и ; в * одной и з * н и х * 
н а х о д и л с я у г о л ь и ч р е з * нее п р о п у с к а л а с ь с е р а , чрезт, д р у г у ю же- пропу
с к а л и с ь н а р ы с е р н и с т о г о углерода . И з ъ первой т р у б к и в ы т е к а л * с е р н и с т ы й 

') A priori казалось бы давленіе по должно влінть ira пре.дѣлъ роііпціо, не
сопровождаемой иамішеніомъ объема, какою по теоріи должна быть реакщн 
I + H = HI. 

а) О диссоціаціи PII см. Hautoleuillu, О. II. <i<f, (>U8, 704 (Jahresb 1807,, 
171), Lemriine,. С. Ii. SO, 792; 1875. 
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у г л е р о д * , а в о второй п о л у ч а л с я п а л е т ъ у г л я , и и з б ы т о к * п а р о в * с ѣ р н и с -
таго у г л е р о д а п о л у ч а л * п р и м ѣ с ь свободной с ѣ р ы . А ц е т и л е н * п о л у ч а е т с я 

..при п р о п у с к а и і и сильиаго э л е к т р и ч е с к а г о т о к а ч р е з * з а о с т р е н н ы е у г л и , н а -
х о д я щ і е с я в ъ а т м о с ф е р е водорода . С ъ другой с т о р о н ы , п р о п у с к а я а ц е т и л е и ъ 
ч р е з * до б ѣ л а р а с к а л е н н у ю т р у б к у , В е р т е л о р а з л о ж и л * его н а у г о л ь и в о -
цородъ. Но разложен іе не ш л о до конца . А ц е т и л е н * , с м ѣ ш а н н ы й с ъ б о л ь 
ш и м * к о л и ч е с т в о м * другаго г а з а , напр . водорода , о к а з ы в а е т * з н а ч и т е л ь н о е 

' .постоянство п р и очень в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * . При пропускан іи э л е к т р и 
ч е с к и х * и с к р * ч р е з * а ц е т и л е н * онъ р а з л а г а е т с я , но разложеніе тоже огра
ничено н р е д ѣ л о м ъ . В ъ т ё м н о к р а с н о м * жару а ц е т и л е н * не распадается н а 
э л е м е н т ы , но п о д в е р г а е т с я у п л о т н е н н о и ц е л о м у ряду реакц ій , к о т о р ы я бу
д у т ъ р а з с м о т р ѣ н ы н и ж е . Р а з л о ж е н і е а ц е т и л е н а д ѣ й с т в і е м ъ т е п л а з н а ч и т е л ь н о 
о б л е г ч а е т с я п р и с у т с т в і е м ъ н е к о т о р ы х * т в е р д ы х * в е щ е с т в * , напр . ж е л ѣ з а и 
у г л я . В * п р и с у т с т в і и и х ъ полное р а с п а д е н і е а ц е т и л е н а иа водород* и у г о л ь 
п р о и с х о д и т * у ж е в ъ т ё м н о к р а с н о м * жару , т . е . при такой т е м п е р а т у р ѣ , 
когда а ц е т и л е и ъ в ъ о т с у т с т в і и э т и х ъ т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ п о д в е р г а е т с я пре
и м у щ е с т в е н н о у п л о т н е н н о . И с е р н и с т ы й у г л е р о д ъ , и а ц е т и л е и ъ , к а к ъ м ы 
в и д ѣ л и , о б р а з у ю т с я с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , и с л е д о в а т е л ь н о разложеиіе и х * 
должно п р о и с х о д и т ь с * в ы д ѣ л е п і е м * т е п л а . При э т о м * о б р а з у е т с я однако 
у г о л ь , к о т о р ы й по в с е й в е р о я т н о с т и п р е д с т а в л я е т * п о л и м е р * у г л е р о д а , н е 
п о с р е д с т в е н н о в х о д я щ а г о в ъ соединенія . Поэтому возможно , что разложеніе 
и а г р ѣ в а н і е м ъ C S 2 и C S H 2 с о с т а в л я е т * э н д о т е р м и ч е с к у ю р с а к ц і ю , к а к ъ и в * 
б о л ь ш и н с т в е д р у г и х * с л у ч а е в * д и с с о ц і а ц і и , но что за разложеп іем* н а с т у 
п а е т * п о л и м е р і т а ц і я у г л е р о д а , сопровождаемая в ы д ѣ л е н і е м ъ тепла , которое 
п р е в ы ш а е т * п о г л о щ е н і е в * п е р в о м * п р о ц е с с е . 

С'ь разложением* . а ц е т и л е н а и с е р и и с т а г о у г л е р о д а на элементы с т о и т * 
очень близко разложен іе окиси углерода на у г л е к и с л о т у и у г о л ь . Д е в и л ь *) 
произвел 'ь ра зложен іе окиси углерода т а к и м ъ о б р а з о м * , что п р о п у с к а л * ее 
ч р е з * н а к а л е н н у ю фарфоровую т р у б к у , в н у т р и которой б ы л а л а т у н н а я т р у б к а , 
•охлаждаемая постоянно п р о т е к а ю щ е ю струего холодной в о д ы . Тогда т в е р д ы й 
п р о д у к т * р е а к ц і и , у г о л ь , осаждался па этой холодной т р у б к е , а в ъ г а з а х * 
п о я в л я л с я другой продукт'!, р е а к ц і и — у г л е к и с л о т а . Образованіе у г л е к и с л о т ы 
з д е с ь М о ж е т * б ы т ь п р о д у к т о м * вторичной р е а к ц і и , если окись углерода р а с 
падается с п е р в а н а у г о л ь и кислород* ; к и с л о р о д * о к и с л я е т * тогда и з б ы т о к * 
окиси у г л е р о д а . Р а с н а д е н і е окиси углерода па у г о л ь и у г л е к и с л о т у можетч. 
б ы т ь о б р а щ а е м о н а з а д * , потому что у г л е к и с л о т а при п р о п у с к а ш и ч р е з * н а 
к а л е н н ы й у г о л ь о б р а з у е т * окись у г л е р о д а . Разложение окиси углерода н а у г о л ь 
и у г л е к и с л о т у должно с о п р о в о ж д а т ь с я в ы д е л е н і е м * т е п л а , потому что н е р е -

*) Devillt!, 0. R. .5!), 873 (Jahresb. 1884, 128), ib. (ІО, 317 (Jahresb. 1805, 59). 
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х о д ъ у г л я в ъ окись у г л е р о д а о с т в ѣ ч а е т ъ м е н ь ш е м у в ы д ѣ л е п і ю т е п л а , ч ѣ м ъ 
окислен іе окиси углерода в ъ у г л е к и с л о т у . Съ р а з л о ж е п і е м ъ окиси углерода 
иа углекислоту и у г о л ь о т ч а с т и сходно разложеніе сѣрнштой кислоты на 
с е р н ы й аигидридъ и с ѣ р у . Оно производилось Д е в и л е м ъ в ъ аиаратт , , по
добном* в ы ш е о п и с а н н о м у , при ч е м ъ в н е ш н я я фарфоровая т р у б к а н а г р е в а 
л а с ь до 1 2 0 0 ° , а в н у т р е н н я я л а т у н н а я трубка б ы л а з а м е н е н а посеребрен
ною медно іо , к о т о р а я тоже охлаждалась струего в о д ы . Сера в ы д ѣ л я л а с ь на 
этой т р у б к е и образовала с е р н и с т о е серебро , т у т ъ ж е с а д и л с я и другой, про
д у к т ! , реакціи с е р н ы й аигидридъ . Это разложение по в с е й в е р о я т н о с т и мо
ж е т ъ б ы т ь о б р а щ а е м о , ' п о крайней мере и з в е с т н о , что с е р н а я к и с л о т а при 
н а г р ѣ в а п і и с ъ с е р о ю д а е т ъ с е р н и с т ы й аигидридъ. Но оно не происходит! , 
к а к ъ раздожен іе окиси углерода с ъ в ы д е л е н і е м ъ т е п л а , а с у д я по количе
с т в а м ! , т е п л а , в ы д е л я е м ы м ! , при образоваиіи с е р н и с т о й , и с е р н о й кислотч, 
и з ъ э л е м е н т о в ъ , должио с о п р о в о ж д а т ь с я поглощеи іемъ т е п л а . 

Прежде ч е м ъ идти д а л ь ш е в ъ изложеніи реакцій т е р м о л и з а , необходимо 
п е р £ ч и с л и т ь с у щ е с т в е н н ы й ч е р т ы , п р е д с т а в л я е м ы й дііссоіішціею, иа сколько 
познакомились мы с ъ ними в ъ и р е д ъ и д у щ е м ъ оппсан ін т н п и ч е с к н х ъ с л у ч а е в ! , 
этого вида реакцій . 

Дпссоціац ін , или разложеиію и а г р е в а и і е м ъ , о г р а н и ч е н н о м у пределом! . , 
м о г у т ъ п о д в е р г а т ь с я к а к ъ п р о с т М ш і я соединепія , с о с т а в л е н н ы й т о л ь к о и з ъ 
д в у х ъ э л е м е н т о в * , т а к ъ и б о л е е с л о ж н ы й , причем* в * ч и с л е п р о д у к т о в * , 
на которые в е щ е с т в о р а з л а г а е т с я , м о г у т ъ б ы т ь в с е е щ е с л о ж н ы й в е щ е с т в а , 
и г р а ю щ і я в ъ этомъ отношен іи роль элементов! , . Т а к ъ с о е д п н е н і я , с о с т а в л е н 
н ы й и з ъ 3 элементов! , и к о т о р ы я можно р а з е м а т р и в а т ь к а к * еоедипенія 2 - г о 
порядка, м о г у т * р а с п а д а т ь с я , обнаруживая д и с с о ц і а д і ю , иа соедпнен ія 2 - х * 
э л е м е н т о в * , к о т о р ы я п р е д с т а в л я ю т * соедпненія 1-го порядка . Х о д ъ дпесо-
ціаціи о к а з ы в а е т с я р а з л и ч н ы м * н е столько о т ъ этого , чисто х и м и ч е с к о г о об
с т о я т е л ь с т в а , сколько о т ъ г л а в н ы х ! , ф и з и ч е с к и х * с о с т о я н і й в е щ е с т в * , у ч а 
с т в у ю щ и х * в ъ разложеиіи . Сообразно с ъ этпмъ я в л я ю т с я и д в а способа в ы -
р а ж е н і я диссод іац іи : в ъ п р о ц е н т а х * разложеннаго в е щ е с т в а и в * в и д е у п р у 
г о с т и г а з а . П е р в ы й с п о с о б * п о л у ч а е т с я , если диссоц іац ія -но сопровождается 
п е р е х о д о м * в ъ н а р * и з ъ т в е р д а г о или жидкаго с о с т о я н і я , напр . при д н е с о -
ц іац іи бромнетоводороднаго амилена , который р а з л а г а е т с я у ж е п о с л е того 
к а к ъ и р и н я л ъ парообразное с о с т о я н і е , ' и л и при диссоціац іи в ъ р а с т в о р е . 
У п р у г о с т ь диссоціац ін п р и м е н я е т с я т а м * , г д е и з ъ т в е р д а г о или жидкаго 
соедшіен ія п о л у ч а ю т с я г а з о о б р а з н ы е п р о д у к т ы , или о д и н * г а з о о б р а з н ы й , а 
другой т в е р д ы й (пли ж н д к і й ) . Для э т и х * форм* д н с с о ц і а ц і н х а р а к т е р н о , что 
у п р у г о с т ь диссоціаціи з а в и с и т * т о л ь к о о т ъ т е м п е р а т у р ы , по не з а в и с и т * о т ѵ 
к о л и ч е с т в а разложеннаго в е щ е с т в а . Э т и м * о т л и ч а е т с я дпссоц іац ія т в е р д а г о 
с о е д и н е н » ! на г а з ъ и т в е р д о е в е щ е с т в о о т ъ в ы д ѣ л е н і н га за просто н о г л о -
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щ е н н а г о т в е р д ы м ъ в е щ е с т в о м ъ . Диссоц іац ія , сопровождаемая переходомъ и з ъ . 
твердаго с о с т о я н і я вт> газообразное , п р е д с т а в і я е т ъ з а т ѣ м ъ т у о с о б е н н о с т ь , 
что с к о р о с т ь диссоц іац іп т ѣ м ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ б о л ь ш е п о в е р х н о с т ь нрикосыо-
в е н і я между т в е р д ы м ъ н г а з о о б р а з и ы м ъ в е щ е с т в о м ъ , но отношен ію к ъ о б ъ е м у , 
занимаемому г а з о о б р а з и ы м ъ . Е с л и диссоц іац ія ие иредстав 'ляетъ п е р е м е н ы , 
г л а в н а г о физическаго с о с т о я н і я , то н р е д ѣ л ъ е я , в ы р а ж е н н ы й п р о ц е н т о м ! , 
ра зложеннаго в е щ е с т в а , и з м ѣ п я е т с я , е с л и и з м е н я е т с я к о л и ч е с т в о одного и з ъ 
п р о д у к т о в ъ р а з л о ж е н і я . Т а к ъ у в е л и ч е п і е к о л и ч е с т в а в о д ы в ъ р а с т в о р е , т . с~ 
его р а з б а в л е п і е , у м е н ь ш а е т ! , долю разложеннаго г и д р а т а , растворенпаго от, ней... 

В с е в и д ы д и с с о ц і а ц і и , н е з а в и с и м о о т ъ р а з л и ч и и х ъ по химической с л о ж . 
пости р а з л а г а е м ы х ! , в е щ е с т в ъ и различій , о б у с л о в л е и п ы х ъ физическими с о -
с т о я н і я м и п е р в о н а ч а л ь н ы х ! , и о б р а з у ю щ и х с я в е щ е с т в ъ , п р е д с т а в л я ю т ъ н е к о 
т о р ы й общія ч е р т ы по отиошенію к ъ т е м п е р а т у р е . При в о з в ы ш е и і и т е м п е 
р а т у р ы , к а к ъ процент ! , диссоціац іи , т а к ъ и у п р у г о с т ь д н с с о ц і а ц і и , в о з р а 
с т а е т ! , , т . е . в е щ е с т в о приближается к ъ полному распадение на с в о и со--
с т а в и ы я ч а с т и ; с н а ч а л а на ч а с т и , б о л е е сложиаго с о с т а в а , а при д а л ь н е й 
шем! , д а г р ѣ в а и і и па б о л е е п р о с т ы л , потому что п е р в о н а ч а л ь н ы е продукты., 
р а з л о ж е н і я р а с п а д а ю т с я в ъ с в о ю очередь . Т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ н а й 
м е т с я , и т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ъ к о н ч а е т с я д и с с о ц і а ц і я , конечно в е с ь м а 
р а з л и ч н ы для р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ . Но в и д я раснадеи іе такихт , п о с т о я н н ы х ' ^ 
в е щ е с т в ъ , к а к ъ в о д а , хлороводородъ , у г л е к и с л о т а , окись углерод а , е с т е 
с т в е н н о з а к л ю ч и т ь , что для ВСІІХЪ с л о ж н ы х ъ в е щ е с т в ъ с у щ е с т в у ю т ! , т а к і и 
т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х ! , они р а с п а д а ю т с я о т ъ одного д ѣ й с т в і я т е п л а , 
подобно т о м у , к а к ъ в с ѣ в е щ е с т в а при достаточно в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ! , 
п л а в я т с я и и с п а р я ю т с я . Поэтому должно о ж и д а т ь , что и т а к і я , е щ е более, 
п о с т о я н н ы й в е щ е с т в а ч ѣ м ъ п е р е ч и с л е н н ы й в ы ш е , к а к ъ к р е м п е з е м ъ , г л і ш о -
зем ' ь , и з в е с т ь , б а р и т ъ , фосфорный ангидрпдъ и п р . , м о г у т ъ р а с п а д а т ь с я н а 
э л е м е н т ы при н е к о т о р ы х ! , в ы с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ . Поэтому , н а п р . н а 
с о л н ц е или во в н у т р е н н о с т и земпаго шара в с Г , э л е м е н т ы должны н а х о д и т ь с я 
в ъ свободном! , в и д е , а ие в ъ в и д е соединений J ) . 

Самое и з м е н е п і е предела дпссоціац ін с ъ т е м п е р а т у р о ю б ы н а е т ъ д в о я к о е : : 
или в о з р а с т а н і е диссоціац іи происходит! , н е п р е р ы в н о при в о з в ы ш е н і и т е м п е 
р а т у р ы , или оно происходитъ п е р і о д п ч ш ш , к а к ъ з а м е ч а е т с я для днссоц іац іп 

') Большая плотность земиаго шара къ сраішеиія съ малый, удОиьнымъ 
вѣсомъ большинства веществъ, составляющих'!, доступную намъ часть земной 
коры, уже. дішио дала поводъ предположить внутри земли присутствіе свобод
н ы м металовъ. Мендолѣевъ, основываясь на приоутотвіи большаго Количества 
желѣза въ аэролитахъ, полагает!,, что ядро земли образовано главиыиъ обра
зомъ желѣзомъ, которое, по его предположение, содержится углсродъ (см, Ж. Х „ 
О. 1877, [1], 26). 
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у г л е к и с л о т ы , а можетъ б ы т ь и в о д ы . Х о д ъ н е п р е р ы в н а я н з м ѣ н е и і я у п р у 
г о с т и дисеоціацііі при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы и м ѣ е т ъ с х о д с т в о с ъ ходомъ 
и з м ѣ н е и і я упругости п а р о в ъ с ъ в о з в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы при простомъ 
иснарепіи. 

Е р о м ѣ р а з м ѣ р о в ъ разложенія температурою о б у с л о в л и в а е т с я т а к ж е б ы 
строта диссоціаціи . В с ѣ п з с л ѣ д о в а т е л и диссоціац іи п о к а з ы в а ю т ъ с о г л а с н о , 
что ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ѣ м ъ с к о р ѣ е у с т а н а в л и в а е т с я п р е д ѣ л ъ дис-
соціац іи . 

Б ы с т р о т а диссоціац іи к р о м ѣ т е м п е р а т у р ы о к а з ы в а е т с я з а в и с я щ е ю о т ъ 
б л и з о с т и к ъ п р е д ѣ л у : ч ѣ м ъ ближе разложеиіе к ъ с в о е м у п р е д ѣ л у при какой-
н и б у д ь т е м п е р а т у р ѣ , т ѣ м ъ м е д л е и н ѣ е оно п р о и с х о д и т * В ы ш е упоминалось 
у ж е о в л і я н і и в е л и ч и н ы п о в е р х н о с т и прикосиовеи ія н а с к о р о с т ь диссоц іац іи . 
•Сравнительная медленность диссоціац іи о т л и ч а е т ъ ее о т ъ проотаго и с п а р е п і я . 

У д а л е н і е одного и з ъ . п р о д у к т о в ъ н з ъ с ф е р ы д и с с о ц і а ц і и постоянно нару 
ш а е т е у с т а н о в и в ш е й с я п р е д ѣ л ъ и потому диссоц іац ія должна постоянно в о 

з о б н о в л я т ь с я . 
Что к а с а е т с я в ы д ѣ л е и і я онергі і і при дпсооціаціи , то нужно з а м ѣ т и т ь , 

•что о т д е л ь н ы е с л у ч а и диссоціац іи н а с л е д о в а н ы в ъ этомъ отношепін еще 
очень мало, ч т о б ы можно было в ы с к а з ы в а т ь с я з д е с ь с ъ полною определен
н о с т ь ю . Непосредственное паблюдеиіе в ы д ѣ л с п Ш т е п л а очень з а т р у д н и т е л ь н о , 
а потому за в е с ь м а немногими и с к л ю ч е н і я м и ( н а ш а т ы р ь , у г л е к и с л ы й ц і ш і г ь ) 
н е было с д е л а н о . Для м н о г и х ъ в е щ е с т в ъ и з м е р е н а т е п л о т а , в ы д е л я е м а я при 
образовапіи соедиисній . Но эти и з м ѣ р с н і я д е л а л и с ь о б ы к н о в е н н о при н н з к н х ъ 
т е м и е р а т у р а х ъ , а т а к ъ к а к ъ теплоемкости с ъ т е м п е р а т у р о ю м о г у т ъ и з м е 
н я т ь с я , то и в ы д ѣ л е н і я т епла при в ы с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ , при к о т о р ы х ъ 
наблюдаютъ д и с с о ц і а ц і ю , м о г у т ъ б ы т ь и н ы м и , ч е м ъ при п и з к и х ъ . Т ѣ м ъ не 
м е н е е з а м е ч а е т с я н е к о т о р а я с в я з ь между знакомъ в ы д е л я е м о г о тепла при 
образоваиіи соединеиія и способностью его к ъ д и с е о ц і а н і н . Именно днссоц іац ію 
п о к а з ы в а ю т ъ большею ч а с т і ю т а к і я соеднпен ія , к о т о р ы й о б р а з у ю т с я с ь в ы -

. д ѣ л е и і е м ъ тепла . Йсключеп іе н р е д с т а в л я ю т ч , т о л ь к о H I , С 2 Н 2 и C S 2 , по 
в е р о я т н о образование д в у х ъ н о с л е д н н х ъ у с л о ж н е н о и з о м е р н ы м ъ н р е в р а -
щ е н і е м ъ . 

Разложенія шгрѣваніемъ, нсобращаемыя назад?,. Б о л ь ш а я ч а с т ь 
разложен ій п а г р е в а н і е м ъ , происходящих'! , с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ ' т е п л а , не м о г у т ъ 
•быть обращаемы п а з а д ъ , потому что соединеіі іе в ы д е л и в ш и х с я н е щ е с т і п . не 
происходите при той же т е м п е р а т у р е . Прежде в с е г о я в л я е т с я в о п р о с ъ , мо
г у т ъ ли необращаемыя н а з а д ъ разложепія и м е т ь п р е д ѣ л ъ ? Коли п р о д у к т ы 
разложенія м о г у т ъ п р е п я т с т в о в а т ь разложенію, к а к ъ к о н т а к т н ы й в е щ е с т в а , 
то a p r i o r i н е л ь з я отрицать с у щ е с т в о в а н і я разложені і і , ограниченных ' ! , пре
делом'!, и в м е с т е с ъ т е м ъ н е о б р а щ а е м ы х ъ назадъ . Е с т ь н е с к о л ь к о ф а к т о в ъ , 
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к о т о р ы е повидимому это п о д т в е р ж д а ю т * , но они не н а с т о л ь к о и з с л ѣ д о в а н ы , 
ч т о б ы можно б ы л о у т в е р ж д а т ь с ъ полною д о с т о в ѣ р н о с т і ю с у щ е е т в о в а н і е пре
д е л а в ъ р а з л о ж е п і я х ъ и е о б р а щ а е н ы х ъ н а з а д ъ . Т а к ъ К а р і у с ъ д о к а з а л * , что 
разложен іе азотной к и с л о т ы 

2 H N 0 3 = 2 N 0 2 + Н 2 0 4 - 0 , 
п р о и с х о д я щ е е п р и н о г р ѣ в а и і н е я в ъ запаенной т р у б к ѣ , с о в е р ш а е т с я т о л ь к о 
ч а с т і ю , и ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ъ м ъ б о л ь ш а я доля е я о к а з ы в а е т с я р а з 
л а ж е н н о ю . В м е с т е с ъ т ѣ м ъ о н * н а б л ю д а л * , что при охлаждепіп до о б ы к н о 
в е н н о й т е м п е р а т у р ы б о л ь ш а я ч а с т ь п р о д у к т о в * о к а з ы в а е т с я в н о в ь с о е д и н е н 
ною в ъ а з о т н у ю к и с л о т у . Но при этомъ в с е г д а о с т а е т с я н ѣ к о т о р а я ч а с т ь 
свободного кислорода и т а к ж е и з б ы т о к * в о д ы и а з о т н о в а т о й окиси. Т а к и м * 
образомъ в ы х о д и т ь , что к а к ъ будто разложение азотной к и с л о т ы ограничено 
п р е д ѣ л о м ъ , и в м ѣ е т ѣ c i , т ѣ м ъ оно не м о ж е т * б ы т ь обращаемо. Но К а р і у с ъ 
н а г р ѣ в а л ъ т р у б к и при в с ѣ х ъ т е м п е р а т у р а х * одно и т о ж е в р е м я , 1 ч а с * ; а 
потому н е и з в е с т н о , д о с т и г а л * ли онъ коица р а з л о ж е п і я , или и і ѵ г ъ . С в е р х * 
т о г о НОЗМОЯІНО, ч т о о х л а ж д е н і е п о с л е н а г р е н а ш я было с л и ш к о м * б ы с т р о д л я 
обратного с о е д и н е н і я п р о д у к т о в * р с а к ц і и . Д р у г о й подобный ф а к т * п р е д с т а в 
л я е т ъ р а з л о ж е н і е окиси азота д е й с т в і е м ъ жара . При н а г р ѣ в а п і п е я в ъ з а 
паенной т р у б к е при 5 2 0 ° В е р т е л о ' ) з а м е т и л * , что р а з л а г а е т с я 1k в с е г о 
к о л и ч е с т в а , к а к ъ в ъ томъ с л у ч а е , когда н а г р ѣ в а н і е длилось ч а с а , 
т а к ъ и в * т о м ъ , когда оно было 6 ч а с о в ъ . При этомъ о б р а з у е т с я преиму
щ е с т в е н н о з а к и с ь а з о т а , к р о м е того а з о т * и а з о т н о в а т а я о к я с ь , которые н е 
с п о с о б н ы с в о и м * в з а и м о д е й с т в і е м * о б р а з о в а т ь в н о в ь окись азота . В е р т е л о 
с ч и т а е т * однако э т о т * ф а к т * е щ е недостаточно у с т а н о в л е н н ы м * для доказа 
т е л ь с т в а с у щ е с т в о в а н і я реакцій о г р а н и ч е н н ы х * п р е д е л о м * , по н е о б р а щ и е м ы х ъ 
н а з а д * . Т р е т і й п о д о б н ы й ф а к т * п р е д с т а в л я е т * разложеніе х л о р п о в а т о к и с л а г о 
к а л и . В п д о р г о л ь д * п о к а з а л * , ч то с м е с ь его с ъ п е р е к и с ь ю марганца или д р у 
г и м и окислами при п а г р ѣ в а и і и до и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы в ы д ѣ л и о т ъ только 
и з в е с т н о е к о л и ч е с т в о кислорода . З а т е м * в ы д ѣ л е и і е о с т а н а в л и в а е т с я , и ч т о б ы 
в ы з в а т ь н о в о е в ы д і і л е п і е нужно н а т р е п а т ь до б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . 
М е ж д у т е м * н е и з в е с т н о , чтобы х л о р и с т ы й к а л і й б и л * с п о с о б е н * с о е д и н я т ь с я 
о * кислородом* . Но и это т р е б у е т * і і е р е и я с л ѣ д о в а н і я . 

К ъ ч и с л у р о з л о ж е н і й , н е о б р а щ а е м ы х * і ш з а д ъ , принадлежат* во п е р 
в ы х * , р а з л о ж е п і е н е к о т о р ы х ! , н р о с т е й н ш х ч . э н д о т е р м п ч е с ш ш . с о с д і ш е н і й , 
который п р я м ы м * с и н т е з о м * н е п о л у ч а ю т с я , а т о л ь к о или двойными р а з -
ложеиіямп, или с о с д и и е н і я м п , с о в е р ш а е м ы м и во время д р у г и х ! , экзотерми
ч е с к и х ! . ' р е а к ц і й , напр . разложеніо х л о р и с т а г о а з о т а , о к и с л о в * х л о р а , п е р е 
к и с и водорода; по в т о р ы х * , в н у т р ь ч а с т и ч н ы й рсанцін б о л е е с л о ж н ы х * с о е д и -

') Berthelot, Аоо. de Chi m. Phya. [5], (J, 198; 1875. 
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и е н і й , о б р а з о в а н н ы х * 3 - м я элементами и п р е д с т а в л я ю щ и х * соедииеиія 2 - г о 
порядка ; в ъ э т и х * р а з л о ж е н и я х * продуктами п о л у ч а ю т с я в о в с е пе т ѣ в е щ е 
с т в а , соединен іем* к о т о р ы х * было получено данное соединеи іе 2 - г о порядка . 
Т а к о в о разложеніе а з о т и с т о к и с л а г о аміака на в о д у и а з о т ъ , а з о т н о к п с л а г о 
аміака на з а к и с ь азота и в о д у , і одистаго фосфоиія н а водородъ и і о д и с т ы й 
фосфоръ, м у р а в ь и н о й к и с л о т ы н а у г л е к и с л о т у и в о д о р о д ъ , и пр . Н а к о н е ц * , 
в ъ т р е т ь и х * , к ъ н е о б р а щ а е м ы м ъ н а з а д ъ р а з л о ж е п і я м ъ иринадлежит 'ь термо
л и з * о р г а н и ч е с к и х ъ с о е д и н е н і й , когда онъ у с л о ж н е п ъ образовап іемъ м н о ж е с т в а 
у п л о т н е н н ы х * - п р о д у к т о в * . 

Разложен іе н а э л е м е н т ы пе обращаемое н а з а д * х а р а к т е р и з у е т с я т ѣ м ъ , 
ч т о р а з ъ н а ч а в ш и с ь , оно и д е т * до конца б о л ѣ е или м е н ѣ е б ы с т р о , т . е . до 
полпаго и з ч е з а н і я с о е д и н е н і я . Эти разложонія ие с о в е р ш а ю т с я ниже опре
д е л е н н ы х * т е м п е р а т у р * . З а т ѣ м ъ , н а ч и н а я о т * этой н и з ш е й т е м п е р а т у р ы , 
разложеиіе п р о и с х о д и т * т ѣ м ъ с к о р ѣ е , ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а . Е с л и в е 
щ е с т в о н а х о д и т с я в ъ р а з р е ж е н н о м * состояп і і і , то т е м п е р а т у р а начала раз 
ложения п о в ы ш а е т с я ; т а к * напр . с л а б ы й в о д н ы й р а с т в о р * п е р е к и с и водо
рода можпо к и п я т и т ь б е з * разложепія е я . Б с л Т . д с т в і е н з м ѣ н е п і я б ы с т р о т ы 
разложеиія с ъ т е м п е р а т у р о ю , разложоиіе п р о и с х о д я щ е е спокойно на холоду 
можетъ перейти в о в з р ы в * при б о л ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е ; панр . х л о 
р и с т ы й а зотъ медленно р а з л а г а е т с я при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , но при 
9 3 ° д а е т * в з р ы в * . Т е м п е р а т у р а р а з л о ж е н і я з н а ч и т е л ь н о п о н и ж а е т с я отт, 
нрикосповеи ія с ъ р а з л и ч н ы м и в е щ е с т в а м и , в с л е д с т в і е р а з н ы х ъ п р и ч и н * , 
к о т о р ы й р а з е м а т р и в а л и с ь у ж е в * Y г л . *) . 

Р а з л о ж е н і я , н р е д с т а в л я ю щ і я в н у т р ь ч а с т и ч н ы й р е а к ц і и и не обращаемый 
н а з а д ъ , м о г у т * б ы т ь к а к ъ э к з о т е р м н ч е с к і я , т а к * и э н д о т е р м н ч е с к і я . Какт, 
п р и м е р ы м о г у т * с л у ж и т ь с л ѣ д у ю щ і и реакц ін . 

Азотистокислый а м і а к * , N 2 H 4 0 2 , р а з л а г а е т с я иа а з о т ъ и в о д у при на -
г р ѣ в а н і и . Медленное разложеиіе п р о и с х о д и т * у ж е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р е в ъ т в е р д о м * , с о с т о я н і и соли . Это разложепіе иужио о т н е с т и ко в н у т р ь 
ч а с т и ч н ы м * , потому что н е в е р о я т н о , ч т о б ы а з о т * и вода были непосред
с т в е н н ы м и с о с т а в н ы м и ч а с т я м и азотистокислаго а м і а к а . З д е с ь очевидно про
и с х о д и т ь г о р е н і е аміака н а с ч е т * азотистой к и с л о т ы . Р а з л о ж е п і е н е м о ж е т * 
б ы т ь обращаемо, ибо п е у д а е т с я н е п о с р е д с т в е н н о с о е д и н и т ь воду с * а з о т о м * . 
Это разложеніе с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л е н і с м * т е п л а и с * в н е ш н е й с т о р о н ы 
очень похоже на т о л ь к о что опиеанпыя разложенія э н д о т е р м и ч е с к и х * соеди
н е н а перваго порядка : медленное при обыкновенной т е м п е р а т у р е оно м о ж е т * 
перейти во в з р ы в * прп п а г р е в а п і и . 

Разложеніе а зотнокпслаго ам іака , N 2 H 4 0 3 , п р е д с т а в л я е т * т о ж е сжипшіо 
•аміака окислом* а з о т а . OTT, разложепія а зотистокислаго амінна оно о т л и ч а е т с я 

О Ом. с. 157, 158, 162. 
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г л а в н ы м * образомъ т ѣ м ъ , что можетъ п р о и с х о д и т ь н е с к о л ь к и м и с п о с о б а м и . 
К р о м е р а з л о ж е н і я по у р а в н е и і ю 

NH 4 NOg = N , 0 + 2 H a 0 
м о г у т ъ п р о и с х о д и т ь е щ е реакц іи 

NH 4N0„ = N + N 0 + 2HjÖ 
2 N H 4 N O S = N J + N 0 2 + 4HJO. 

B e b э ти р е а к ц і и , по показап іямъ В е р т е л о , м о г у т ъ происходить о д н о в р е 
менно , и в с ѣ о и ѣ о т в ѣ ч а ю т ъ в ы д ѣ л е н і ю т е п л а : п е р в а я + 4 6 к . , в т о р а я - г - 2 1 i t . , 
т р е т ь я - | - 1 0 4 к . Н а ч а л ь н а я т е м п е р а т у р а , при которой п р о и с х о д и т ъ р а з л о ж е -
н і е , и м ѣ е т ъ б о л ь ш о е в л і я н і е н а т о , к а к і я и з ъ э т п х ъ реакцій п р е о б л а д а ю т * . 
Ч ѣ м ъ ниже т е м п е р а т у р а , ч ѣ м * м е д л с н п ѣ е и а г р ѣ в а е т с я с о л ь , т ѣ м ъ б о л ь ш е 
п р е о б л а д а е т * р е а к ц і я по п е р в о м у у р а в н е н и е . 

При н а г р ѣ в а н і и б е р т о л е т о в а соль м о ж е т * р а з л а г а т ь с я д в о я к о : 

K C l О, = К О І + О з 
2КСЮ, К 0 Ю 4 + КС1 + 0, . 

З д е с ь должно принимать в н у т р ь ч а с т и ч н ы й р е а к ц і и , потому что н е в ѣ -
р о я т н о , ч т о б ы п р о д у к т ы реагсцій были н е п о с р е д с т в е н н ы м и с о с т а в н ы м и ч а с т я м и 
б е р т о л е т о в о й с о л и . О н ѣ не м о г у т ъ б ы т ь о б р а щ а е м ы и с о п р о в о ж д а ю т с я в ы -
д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Т е м п е р а т у р а начала р е а к ц і н з н а ч и т е л ь н о п о н и ж а е т с я , е с л и 
к ъ бертолетовой соли п р и м е ш и в а ю т * н е к о т о р ы е о к и с л ы т я ж е л ы х * м е т а л о в ъ , 
п е р е к и с ь м а р г а н ц а , о к и с ь м е д и , окись ж е л е з а и пр . П р о и с х о д и т * ли з д ѣ с ь 
простое к о н т а к т н о е д ъ н с т в і е э т и х * в е щ е с т в * или они д е й с т в у ю т * к а к * по 
р и с т ы й т ѣ л а , подобно т о м у , к а к * д е й с т в у ю т * т в е р д ы й в е щ е с т в а па п е р е с ы 
щ е н н ы е р а с т в о р ы г а з о в * по наблюдениям* Ж е р н е з а , — с к а з а т ь т р у д н о . Е с л и 
б ы эти в е щ е с т в а д е й с т в о в а л и б ы т о л ь к о к а к * н о с и т е л и газовой а т м о с ф е р ы , 
т о они должны в ы з ы в а т ь разложен іе не р а и ы и е т е м п е р а т у р ы п л а в л е п і я с м е с и . 
Между т е м * Ж у б е р * *) н а б л ю д а л * , ч то с м е с ь б е р т о л е т о в о й соли с ъ п е р е 
к и с ь ю марганца в ы д е л я е т * с л е д ы кислорода ( к о т о р ы е можно д о к а з а т ь посред
ством ' ! , с в е ч е н і я фосфора) у ж е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * . Но сомни
т е л ь н о ч т о б ы ч и с т а я б е р т о л е т о в а соль в ы д е л я л а к и с л о р о д * при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р е . М е т а л п ч е с к і е о к и с л ы обладают! , р а з л и ч н о ю способностью 
п о н и ж а т ь т е м п е р а т у р у ралложенін х л о р н о н а т о - к к е л а г о кали . Это видно и з ъ 
с л е д у ю щ и х * и о к а з а п і й Видергольда * ) . Т е с н а я с м е с ь хлорповатокислаго кали 
с * іі2 ч. п е р е к и с и марганца начинает ' ] , в ы д е л я т * к и с л о р о д * при 2 0 0 — 2 0 5 ° , 
с м е с ь ст. о к и с ь ю м е д и — п р и 2 3 0 — 2 3 5 ° , с * платинового ч е р н ь ю — п р и 2 6 0 — 
2 7 0 " , с * п е р е к и с ь ю ' с в и н ц а — п р и 2 8 0 — 2 8 5 ° . Е с л и н а г р ѣ в а ю т * с м е с ь б е р 
т о л е т о в о й соли с * п е р е к и с ь ю марганца при 2 0 ( 1 ° , то с п у с т я н е к о т о р о е в р е м я 

') Саг. Ж. X . 0. 1874, [2], 32(3. 
а) Wiedel-hohl, Pogg. Ann. H C (Jahresb. 1862, 77). 
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в ы д ѣ л е я і ѳ кислорода п р е к р а щ а е т с я , и ч т о б ы в ы з в а т ь н о в о е в ы д ѣ л е н і е н у ж н о 
п о в ы с и т ь т е м п е р а т у р у . Т а к и м ъ образомъ я в л я е т с я к а к ъ б ы п р е д ѣ л ъ разло-
ж е н і я . Е с л и с м е с и б е р т о л е т о в о й соли с ъ п е р е к и с ь ю марганца или окисью 
мѣди я а г р ѣ т ь быстро до 2 8 0 — 2 9 0 ° , то п р о и с х о д и т ъ бурное в ы д ѣ л е н і е к и с 
лорода. Друг ія и з ъ п е р е ч и с л е н н ы й ) в ы ш е с м ѣ с е й п о к а з ы в а ю т ъ б у р в о е в ы -
дѣлеи іе только в ы ш е 3 4 0 " . При н а г р ѣ в а н і и бертолетовой соли в ъ н р и с у т -
с т в і и м е т а л и ч е с к и х ъ о к и с л о в ъ п р о и с х о д и т ь реакц ія т о л ь к о н о п е р в о м у у р а в -
нен ію и хлориокисдаго к а л и не о б р а з у е т с я . 

Р а з л о ж е и і е м у р а в ь и н о й к и с л о т ы по у р а в и е п і ю 
С Н „ О а = С 0 2 + H j 

сопровождается в ы д ѣ л е н і с м ъ т е п л а и н а з а д ъ ие обращаемо. В ы д ѣ л е п і е т епла 
наблюдалось н е п о с р е д с т в е н н о ' ( В е р т е л о ) . Т е о р е т и ч е с к и в ы ч и с л я е т с я в ы д ѣ л е -
i i i e - f - 6 , 6 к . Температура р а з д о ж е н і я п о н и ж а е т с я губчатого п л а т и н о ю , и е щ е 
з н а ч и т е л ь н е е п о р о ш к о в а т ы м ъ род іемъ , к о т о р ы й в ы з ы в а с т ъ разложепіе при 
обыкновепиой т е м п е р а т у р е ' ) . При п а г р ѣ в п н і и и а р о в ъ м у р а в ь и н о й к и с л о т ы 
рядомъ с ъ вышенаписашшго р е а к ц і е ю п р о и с х о д и т ъ е щ е д р у г а я , 

С Е Д , = С О - F Н 2 0 , 
которая о т в ѣ ч а е т ъ в ы д е л е н и е т е п л а , + 1 5 , 2 к . ( в о д а г а з о о б р а з н а я ) . При на -
г р ѣ в а н і и муравьиной к и с л о т ы пъ запаянной т р у б к е при 2 0 0 ° , сначала проис
х о д и т ъ разложеніе и с к л ю ч и т е л ь н о по этому п о с л е д н е м у у р а в н е н и е . По при 
б о л е е п р о д о л ж и т е л ь н о ю н а г р ѣ в а п і и , когда о с т а л ь н а я ч а с т ь м у р а в ь и н о й к и с 
л о т ы должна р а з л а г а т ь с я в ъ п р н с у т с т в і и окиси у г л е р о д а и в о д ы , разложеніе 
происходитъ но п е р в о м у у р а в н е н і ю па у г л е к и с л о т у и водородъ • ) . В т . н р н -
с у т с т в і и губчатой п л а т и н ы при 1 7 0 пли 2 4 0 ° разложепіо п р о и с х о д и т ъ и с к л ю 
чительно по п е р в о м у у р а в н е и і ю , а окиси углерода и в о д ы не о б р а з у е т с я . 
Обратный реакц іп , соедшісн іе водорода с ъ у г л е к и с л о т о ю или окиси углерода 
с ъ водою прямо не с о в е р ш а ю т с я . Но происходитъ еоедннопіе у г л е к и с л о т ы с ъ 
водородомъ В ъ момеитъ его в ы д і і л е п і я при дѣйсти і і г м е т а л и ч е с к а г о к а л і я на 
в л а ж н у ю у г л е к и с л о т у ( К о д ь б о ) , когда образуется в ъ тоже в р е м я большое ко 
л и ч е с т в о ѣдкаго кали ; а окись углерода с о е д и н я е т с я н е п о с р е д с т в е н н о , х о т я 
медленно , с ъ едкими щелочами ( В е р т е л о ) . 

Разложеиіе щ а в е л е в о к и с л о г о серебра при н а г р ѣ в а н і п па серебри и у г л е 
к и с л о т у но у р а в н е н и е 

A g 2 C 2 0 4 = A g 2 + 2 C O B  

можетъ б ы т ь разематриваемо к а к ъ в н у т р е н н е е г о р ѣ и і о . При б о л е е п и з к и х ъ 
т е м и е р а т у р а х ъ оно п р о и с х о д и т ъ спокойно, при б о л е е в ы с о к и х ъ д а е т ъ в з р ы в ъ . 
В з р ы в а , п р о и с х о д и т ъ и о т ъ удара . Разложспіе с о п р о в о ж д а е т с я з д е с ь в ы д ѣ -
лен іемъ тепла . 

О Ом. гл. Ѵ,~с. 162. 
а ) Berthelot, Aim. do Gliim. t'liys. [4], 1 8 , 37; Ш5У. 
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К ъ э т и м ъ ж е в и у т р ь - ч а с т и ч н ы м ъ г о р ѣ н і я м ъ д о л ж н ы б ы т ь о т н е с е н ы р а з -
л о ж е н і я н и т р о г л и ц е р и н а , пироксилина и п о д о б н ы х ъ и м ъ а з о т н о к и с л ы х ъ эфи-
р о в ъ , разложепіе к о т о р ы х ъ с о п р о в о ж д а е т с я з и а ч и т е л ь и ы м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . 

B e b о п и с а н н ы е с е й ч а с ъ с л у ч а и р а з л о ж е н і й , п р с д с т а в л я ю щ и х ъ в н у т р ь -
ч а с т и ч и ы я р е а к ц і и , с о п р о в о ж д а ю т с я - в ы д ѣ л е н і е ы ъ т е п л а . С ъ ними можно с б л и -
я ; а т ь разложеиіе о к и с и у г л е р о д а на у г л е к и с л о т у и у г о л ь , которое , к а к ъ м ы 
в п д ѣ л и , тоже с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а . В ъ самомъ д ѣ д ѣ р а з н и ц а 
м е ж д у э т и м ъ р а з л о ж е и і е м ъ и р а з л о ж е н і е н а п р . м у р а в ь и н о й к и с л о т ы па у г л е 
к и с л о т у н в о д о р о д ъ т о л ь к о т а , что в ъ п е р в о м ъ с л у ч а ѣ одниъ пай окиси 
у г л е р о д а с г о р а е т ъ на с ч е т ъ д р у г а г о пая е я , т о г д а к а к ъ в о в т о р о м ъ одна н е 
п о с р е д с т в е н н а я с о с т а в н а я ч а с т ь соединен ія с г о р а е т ъ на с ч е т ъ другой, 

Р а з л о ж е н і я и а г р т . в а н і е м ъ , п р е д с т а в л яюіцін в п у т р ь - ч а с т н ч п ы я р е а к ц і я , б ы 
в а ю т ъ однако п е в с е г д а экзотермическими . М н о ж е с т в о соединений, з а к л ю ч а ю -
щ и х ъ 3 и б о л ѣ е э л е м е н т а , р а с п а д а ю т с я при н а г р ѣ в а и і и с ъ погло іцен іемъ 
т е п л а н а и р о с т ѣ й ш і я с о е д и п е н і я , который не м о г у т ъ с ч и т а т ь с я н е с о м н е н н о 
д о к а з а н н ы м и н е п о с р е д с т в е н н ы м и с о с т а в н ы м и ч а с т я м и э т и х ъ соедпнен ій . II по 
т о м у при разложеп іи н х ъ м о ш е т ъ п р о и с х о д и т ь п е р е г р у п п и р о в к а . Эти разло-
ж е п і я п р е д с т а в л я ю т ъ д в а к л а с с а , одпнъ обиимаетъ р а з л о ж с и і я обращаемый 
н а з а д ъ ( н а п р . С а С 0 8 н а С а О и С 0 2 ) п к о т о р ы й п р е д с т а в л я ю т ъ с л е д о в а 
т е л ь н о я в л е н і я д п с с о ц і а ц і и ; другой з а к л ю ч а е т ъ разложепія и е о б р а щ а е м ы я н а 
з а д ъ , н е с м о т р я па т о , что с о е д п н е н і е в ы д е л и в ш и х с я в е щ е с т в ъ о т в е ч а л о б ы 
п ы д ѣ л е и і ю т е п л а . К ъ э т и м ъ п о с л е д н и м ъ б о л е е прнложпыо п а з в а п і е г ш у т р ь -
ч а с т и ч и ы х ч . р е а к ц і й , ч ѣ м ъ к ъ н е р в ы м ъ ; по и о б р а щ а е м ы й пазадъ р а з л о ж е н і я 
м о г у т ъ в ъ д е й с т в и т е л ь н о с т и п р е д с т а в л я т ь п е р е г р у п п и р о в к и . К ъ ч и с л у т а к и х ъ 
н е о б р а щ а е м ы х ъ п а з а д ъ разложен ій , п р о и с х о д я щ и х ъ с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , 
нринадлеѵкнтъ п а н р . разложеиіе альдегида , 

С 2 Н , 0 = С 0 + С Н 4 , 
о т в е ч а ю щ е е н о г л о щ с и і ю — 5 , 5 к . Р а з л о ж е н і е у к с у с н о й к и с л о т ы па C H , - j - C 0 2 , 
т о ж е пеобращаемое н а з а д ъ , н р е д с т а в л я е т ъ в ы д е л е п і е почти р а в н о е О . Р а з -
л о ж е н і е бензойного а л ь д е г и д а , С Д . О , па C e H , . - f - C O , в е р о я т н о п р о и с х о д и т ь 
т о ж е с ъ н о г л о щ е п і е м ъ т е п л а . 

Термолизъ оріаничсскихъ соедітенііі, сопровождаемый уплотне-
пісмъ. М ы в и д ѣ л и в ы ш е , ч т о а д е т и л е н ъ , с м о т р я по т е м п е р а т у р е , п р е т е р -
п ѣ н а е т ъ р а з л и ч н ы й разложеліія 4 ) . В т . б е л о к а л и л ы ю м ъ жару онъ р а с п а д а е т с я 
на э л е м е н т ы 

С 2 І І 2 = С 2 + Н 2 , 
в ъ т е м н о к р а с н о м ъ жару онъ і і р е т о р п ѣ в а о т ъ гораздо б о л ѣ е сложное н р е в р а -

*) О дѣйствіи жара на ацетп.іеиъ и другіе углеводороды см. Bertlielot, 
A m i . de Chim. Phya. [4], 9 , 431-480: 1866, i b . 12, 5; 1867; ib. 18, 108; 1869. 
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щ е л і е . В е р т е л о поназплъ, ч т о з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь его п р е в р а щ а е т с я тогда в ъ 
б е н з о л ъ простою п о л і ш е р и з а ц і е ю 

З С 3 Н 2 — O ^ H j . 
З а т ѣ м ъ о б р а з у ю т с я п о л и м е р ы е щ е б о л е е у п л о т н е н н ы е : с т и р о л ъ С 8 Н 8 , 

гидронафталинъ С 1 0 Н 1 0 . По г п д р о н а ф т а л п и * при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е легко 
т е р я е т ъ ч а с т ь водорода , п е р е х о д я в ъ н а ф т а д и н ъ . Т а к и м ъ образомъ м ы нолу-
чаемъ п р о д у к т а , о б р а з о в а н н ы й у п д о т н е н і е м ъ н ѣ с к о л ы ш х ъ молекулой а ц е т и 
л е н а с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ водорода : 

5 0 а Н а = 0 1 0 Н „ + Н г 

Д в а и з ъ о б р а з у ю щ и х с я - з д ѣ с ь н о л и м е р о в ъ а ц е т и л е н а , б е н з о л ъ и с т и р о л ъ 
в х о д я т ъ при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е в ъ р е а к ц і ю , с о е д и н я ю т с я , в ы д е л я я в ъ 
т о ж е в р е м я водородъ и образуют! , а п т р а ц е н ъ : 

с вн в+с 8н 8 = о 1 4н 1 0+н 4 . 
Аитраценъ п р е д с т а в л я е т ъ с л е д о в а т е л ь н о еще б о л ѣ е у п л о т н е н н ы й п р о д у к т а 

а ц е т и л е н а , ч е м ъ н а ф т а л п и ъ . При образоваиін его па тоже к о л и ч е с т в о аце 
т и л е н а в ы д е л и л о с ь б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о водорода, ч е м ъ при о б р а з о в а н а ! наф
т а л и н а . Но у п л о т п е в і е иа з т о м ъ не о с т а н а в л и в а е т с я , а п д е т ъ д а л е е , образуя 
е щ е м е н е е оводородепные п р о д у к т ы ч е м ъ а и т р а ц е н ъ . Т а к и м ъ образомъ при 
б о л е е низкой т е м п е р а т у р е а ц е т и л е н ъ с т р е м и т с я сложными, и у т е м ъ , ч р е з ъ 
ц е л ы й р я д ъ п р о д у к т о в ! , к ъ тому яіе р е з у л ь т а т у , какого д о с т и г а ю т * в ъ б е -
л о к а л и л ы ю м ъ ж а р у прямо, т . е. к ъ растіаденііо па водородъ и у г о л ь , я в л я ю 
щийся, в ъ с в о е м * п о л и м е р н о м * с о с т о я н і п , к а к ъ б ы п р е д е л о м * у н л о т н е п і я 
ацетилена . 

Но п р о д у к т ы д е й с т в і я жара на а ц е т и л е н * не о г р а н и ч и в а ю т с я р я д о м * 
его полимеров* и у п л о т н е н н ы х * соедппеній . При о б р а з о в а н і и п о с л е д н и х * 
в ы д е л я е т с я водород*, к о т о р ы й о б л а д а е т * с п о с о б н о с т ь ю с о е д и н я т ь с я с ъ аце
т и л е н о м * в * т ё м н о к р а с н о м * ж а р у , и потому рядом* с ъ в ы ш е п е р е ч и с л е н н ы м и 
продуктами я в л я ю т с я э т и л е н * С 2 Н 4 и эта іп , С 2 Н , ; , к о т о р ы е в ъ с в о ю оче
р е д ь при т е м п е р а т у р е опыта д е л а ю т с я источниками р е а к ц і й . И з ъ в с е г о этого 
в и д н о , какой бложный ц и к л * реакцій в ы з ы в а е т с я д ѣ й с т в і о м * жара па аце
т и л е н ъ . 

С ъ химпчесной точки з р ѣ п і я все эти реакц ін р а з д е л я ю т с я па ,'і г р у п п ы : 
1 ) Полимеризація и обратное и р е в р а щ е н і е -нолимеровъ в ъ мономеры. 
2 ) В ы д е л е п і е водорода, ' ограниченное н р и с о е д и и е п і е м ъ водорода к ъ тем* 

же с а м ы м * в е щ е с т в а м ъ . 
3) Сосдшіеіне р а з л и ч н ы х * у г л е в о д о р о д о в * д р у г ъ с ъ д р у г о м * , о г р а н н ч е н -

ное р а з л о ж е н і е м * п о л у ч е н н ы х * с л о ж н ы х * у г л е в о д о р о д о в * на п р о с т ы е . 
Эти 3 рода реакцій м о г у т * с о в е р ш а т ь с я одновременно , и т а к и м * обра

з о м * получается напр. ш ш ш е р и з а ц і я , сопровождаемая в ы д Т . л е н і с м * водорода 
(образоваиіе нафталина и з ъ а ц е т и л е н а ) , или соодшіоніе д в у х * р а з н о р о д н ы х * 
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у г л е в о д о р о д о в ъ с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ водорода ( н а п р . о б р а з о в а я і е с т и р о л а и з ъ б е н 
зола и э т и л е н а ) . 

Д ѣ й с т в і е у г л е в о д о р о д о в ъ д р у г ъ н а друга при в ы с о к о й т е м п е р а т у р е мо
ж е т ъ б ы т ь или н е п о с р е д с т в е н н о ограничено обратного р е а к ц і е ю , п л и п р е д ѣ л ъ 
я в л я е т с я к а к ъ р е з у л ь т а т ! , б о л ѣ е сложного ц и к л а р е а к ц і й . П р и м ѣ р о м ъ п е р -
в а г о можетъ с л у ж и т ь р а з л о ж с и і е бензола и э т и л е н а па стиролъ и в о д о р о д ѵ . 

о внл-с,н 4 = с в н 8 +н а 

Это ра зложен іѳ ограничено п р е д ѣ л о м ъ , потому что при той ж е т е м п е р а т у р е 
водородъ и с т и р о л ъ с п о с о б н ы образовать б е п з о л ъ и э т п л е н ъ . П р и м е р о м * 
б о л ѣ е сложпаго способа у с т а н о в л е н і я п р е д ѣ л а м о ж е т ъ с л у ж и т ь с л ѣ д у ю щ і й 
р я д ъ р е а к ц і й . С т и р о л ъ с ъ бензоломъ д а ю т ъ в ъ к р а с н о к а л п л ь н о м ъ жару аптра-
ц е и ъ и водородъ 

с 8н в+с„н г.= с 1 4 н 1 0 +н 1 : 

Но а н т р а ц е і г ь при д ѣ й с т в і и водорода при той же т е м п е р а т у р е ие р а с п а д а е т с я 
н а с т и р о л ъ и б е п з о л ъ . П р о и с х о д и т ь однако д р у г о е разложение: о б р а з у е т с я 
б е н з о л ъ и а ц е т и л е н ъ 

С і 4 . Н 1 0 + Н 4 = 2 C 0 H f i + C 2 H 2 , 
в о з р о ж д а е т с я с л е д о в а т е л ь н о по крайней м'Ьрѣ одпо и з ъ п е р в о и а ч а л ы і ы х ъ в е 
щ е с т в ъ . З а т е м * п р о и с х о д и т ь при той же т е м п е р а т у р е еще реакц ін : б е п з о л ъ . 
с о е д и н я е т с я с ъ а ц е т и л е н о м * и д а е т ъ с т и р о л ъ 

С ( 1 Н ( ; ' 4 - С 2 Н , = С 8 Н 8 . 

В о з р о ж д а е т с я с л е д о в а т е л ь н о и второе и з ъ д в у х ъ первоначально в з я т ы х * 
в е щ е с т і г ь . Т а к и м * образомт, я в л я е т с я х о т я н е прямое , но п о с р е д с т в е н н о е 
ограипчепіе п е р в о й р е а к ц і и . 

B e * эти р е а к ц і и , с о в е р ш а ю щ і н с я п о д * п л і я н і е м * т е п л а , п р о и с х о д и т * с * 
различною б ы с т р о т о ю , и б ы с т р о т а эта в ъ с в о ю очередь и з м е н я е т с я ст. т е м 
п е р а т у р о ю . П о н я т н о поэтому , что продолжительность и способ'!, îinrpl'.naiiiir 
б у д у т * и м е т ь большое в л і я п і е на т о , к а к і я в е щ е с т в а п о л у ч а т с я . При і і а г р ѣ -
в а н і и напр . в * з а г н у т о м * к о л о к о л е и з * т у г о п л а в к о г о с т е к л а , о п р о к и н у т о м * 
н а д * р т у т ь ю , п о л у ч а т с я иные п р о д у к т ы , ч е м * прп н р о п у с к а н і и того же г а з а 
ч р е з * н а к а л е н н у ю до той же т е м п е р а т у р ы т р у б к у . П р и с у т с т в і е у г л я , ж е 
л е з а , и н д и ф е р е и т н ы х т , г а з о в * тоже о к а з ы в а е т * и з в е с т н о е в л і я н і е . 

Эти р а з л и ч н ы й р е о к ц і и ацетилена и его п р о д у к т о в * разложепія с о в е р 
ш а ю т с я ч а с т і ю с ъ в ы д е л е п і е м ъ , ч а с т і ю с ъ н о г л о щ е п і е м * т е п л а . В с Г . н о л и -
м е р ы его з а к л ю ч а ю т * м е н ь ш е э н е р п н , ч ѣ м * о н * с а м * , и потому она д о л ж н а 
в ы д е л и т ь с я . Э т и л е н * и э т а н * заключают'! , м е н ь ш е эперг ін ч е м * а ц е т и л е н * 
и в о д о р о д * , потому что а ц е т и л е н * изо в с і і х * у г л е в о д о р о д о в * о б р а з у е т с я и з * 
э л е м е н т о в * с ъ н а и б о л ь ш и м * поглощеп іем* т е п л а . Э т и м * з а п а с о м * п о т е н -
ц і а л м ш й а н е р г і н и с т р е м л е ш ' е м * углерода переходит ! , , при не с л и ш к о м * в ы -
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- сокихъ т е м п е р а т у р а х ъ , в ъ полимерное с о с т о я н і е , о б ъ я с н я е т с я т а к а я с п о с о б 
н о с т ь ацетилена у п л о т н я т ь с я . 

Ацетилеиъ и д р у г і е у г л е в о д о р о д ы способны у п л о т н я т ь с я с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ 
водорода. В ъ о р г а и и ч е с к и х ъ соед і -шен іяхъ , с о д е р ж а щ и х * к и с л о р о д ъ , к а к ъ в ъ 
а з о т и с т ы х * , т а к * и в ъ б е з ъ - а з о т н с т ы х ъ , подобное у п л о т н е н і е при п а г р ѣ в а -
ніи и х * сопровождается в ы д ѣ л е п і е м ъ в о д ы . И з ъ б е з ъ - а з о т и с т ы х ъ з т о ю спо
собностью о т л и ч а ю т с я п р е и м у щ е с т и е н н о а л ь д е г и д ы , по она с в о й с т в е н н а не 
одним* и м ъ , т а к ъ м ы н а х о д и м * .ее у глицерина , г л и к о л я , и даже у м о л о т 
ной к и с л о т ы . Особенно сложные р е з у л ь т а т ы эта р е а к ц і я п о с т е п е н н о г о у и л о т -
н е н і я с ъ выдт .лен іемъ в о д ы д а е т * в ъ с а х а р и с т ы х * в е щ е с т в а х * , к о т о р ы я но 
с в о е м у с о с т а в у я в л я ю т с я гидратами у г л е р о д а , С ( І Т 2 0 ) г а * ) , а по р е а к ц і я м * 
альдегидо-спиртами. В ъ с а х а р и с т ы х * в е щ е с т в а х * у п л о т п е и і о , производимое 
н а г р ѣ в а н і е м ъ , т л ѣ н і е м ъ или д ѣ й с т в і е м ъ в о д у - о т и и м а ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ , с т р е 
м и т с я к ъ тому же р е з у л ь т а т у , к а к ъ и у п л о т и е н і е а ц е т и л е н а , т . е . к * обра
з о в а н н о у г л я . Т а к о в ы в ъ с у щ н о с т и о б ы к н о в е н н ы е с п о с о б ы образовап ія у г л я , 
и с к у с т в е н н ы е с у х о ю перегонкою д е р е в а , и п р и р о д н ы е — н р е в р а щ е п і е м ъ рас
тительных* в е щ е с т в ъ и ъ ч е р н о з е м * , торфъ , б у р ы й у г о л ь , к а м е н н ы й у г о л ь , 
а н т р а ц и т * , г р а ф н т ъ . И з * а з о т и с т ы х * соедшіепій это п о с т е п е н н о е у н л о т н е н і е 
• с* в ы д ѣ л е н і е м ъ в о д ы п р е д с т а в л я ю т * а л ь д е г и д ъ - а м і а к н , при ч е м ъ о к о н ч а т е л ь 
н ы м * продуктом* р а з л о ж е н і я я в л я ю т с я безкнелородные а л к а л о и д ы , а л ь д е г и -
дпны ( н ш м ш ш ъ , к о л и д и н ъ , в а л е р и т р и н * ) . 

В ы д ѣ л с н і е в о д ы и з ъ н е к о т о р ы х * б е з ъ - а з о т и с т ы х ъ о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в * 
п р о и с х о д и т ь уже при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * . В и с л и ц е п у с * доказал ! , , что 
молочная к и с л о т а , С 3 Н 0 0 3 , при в ы н а р и в а и і и в * э к с и к а т о р е н а д * сТ.рною 
кислотою при о б ы к н о в е н н о й температур! , т е р я е т * не т о л ь к о в о д у , е * кото
рою она соединяется в * т а к ъ н а з ы в а е м ы й м о л е к у л я р н ы й г и д р а т * , подобный 
кристаличес ішмъ г и д р а т а м * с о л е й , но и т а к ъ н а з ы в а е м у ю воду к о н о т н т у ц і о н -
н у ю , т . е . в х о д я щ у ю в ъ с о с т а в ъ м о л е к у л ы С Я Н , . 0 3 , при ч е м * п е р е х о д и ! ' * 
н ъ е в о и ангидриды, димолочяуіо кислоту С , . Н 1 й 0 3 и л а к т и д * С а Н 4 0 у Конечно 
это обезвоживаиіе п р о и с х о д и т * с к о р е е при и а г р ѣ в а н і н . 

Г а з л о ж е н і е крпсталическаго с а х а р а н а г р ѣ в а н і е м ! , н а воду и у п л о т н е н н ы е 
п р о д у к т ы и з у ч а л * Ж е л н 2 ) . Н а г р е в а я р а з о м * б о л ы н і я к о л и ч е с т в а с а х а р а , онъ 
н а б л ю д а л * , что реакція сопровождается з н а ч и т е л ь н ы м ! , в ы д ѣ л о и і е м * т е п л а ; 
т а к ъ что при нѣкоторой неосто))ошиостн п о л у ч а е т с я б у р н а я роакц іи , масса 
п у ч и т с я , H м о ж е т * в ы д т и и з * к р а е в * . При достаточно д о л г о м * н а г р ѣ в а и і п 
сахароза в ы д ѣ л я е т ъ воду уже при 1 6 0 " , при более в ы с о к о й т е м п е р а т у р е 

') Подобно тому какъ нзотистокислый аміакъ янлиетсн гидратомъ азота 
N a(H aO) a . 

•') Gélis, Ann. de Chim. Phye. [3J, 52, 352; 1858. 
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• в ы д ѣ л е н і е е я п р о и с х о д и т ь б ы с т р ѣ е . Н а г р ѣ в а я о с т о р о ж н о , Ж е л и w o n . полу
ч и т ь ц е л ы й р н д ъ п р о д у к т о в ! , бураго ц в е т я : 

к а р а н е л а и ъ , С 1 2 Н 1 8 0 „ = C 1 2 H 2 2 0 U ' — 2 Н а О 
к а р а м е л е п ъ , С 8 п Н Г і 0 О а 5 = ЗСпИпОи—8Н20 

к а р а м е л и н * , О , 1 0 Н 1 о а О Г і 1 = 8 С і а Н а 2 О и — 3 7 Н а О . 
Они о т л и ч а ю т с я между собою от ішніен іемъ к і , р а с т в о р и т е л я м ! , и м о г у т ъ 

б ы т ь о т д ѣ л е п ы д р у г ъ о т ъ д р у г а . 
Температура разложенья. Р а з л о ж е и і я , к а к ъ э и д о т е р и и ч е с к і я , т а к ъ п 

э к з о т е р м и ч е с к і я , в с е г д а н а ч и н а ю т с я в ы ш е и з в е с т н о й т е м п е р а т у р ы , ниже к о 
торой сложное в е щ е с т в о , будучи п р е д о с т а в л е н о самому с е б ѣ , не р а з л а г а е т с я 
Т а к ъ в о д а , х л о р о в о д о р о д ъ , у г л е к и с л о т а и огромное к о л и ч е с т в о д р у г и х ъ со -
единен ій не п о к а з ы в а ю т ! , ни м а л ѣ й ш и х ъ с л е д о в * р а з л о ж е и і я при о б ы к н о в е н 
ной т е м п е р а т у р * , е с л и они и з ъ я т ы о т ъ д ѣ й е т п і я д р у г и х ъ с и л ъ , к р о м ѣ м ѣ н ы 
т е п л а с ъ о к р у ж а ю щ и м и т е л а м и . Б е р т е л о у б ѣ д н л с я о п ы т о м * , что ч и с т ы й 
спирт ! , при нагрт .нан ін в ъ з а п а я н н ы х * т р у б к а х ! , не п о к а з ы в а е т * ни с л ѣ д а 
разложения при 4 0 0 ° в * т е ч е п і и п ѣ с к о л ь к и х ъ ч а с о в * н а г р ѣ в а н і я ; по о н * р а з 
л а г а е т с я с о в е р ш е н н о при 5 Ü Ü — ' 6 0 0 ° . Т а к и м ъ образомъ в с е г д а е с т ь н е к о 
т о р а я граница м е ж д у т е м п е р а т у р а м и , при к о т о р ы х ! , в е щ е с т в о в о в с е не р а з 
л а г а е т с я , и т е м п е р а т у р а м и , прп к о т о р ы х ! , оно с к о л ь к о п и б у д ь р а з л а г а е т с я . 
Т о л ь к о граница э та не м о ж е т * б ы т ь обозначена т о ч н о , потому что трудно 
у л о в и т ь н е з н а ч и т е л ь н ы е с л ѣ д ы разложепія . С в е р х * того она может* и з м е 
н я т ь с я о т * р а з л и ч н ы х ! , у с л о в і й . 

Т е м п е р а т у р ы разложепія иногда б ы в а ю т ! , в м е с т е с * т ѣ м * т е м п е р а т у р а м и 
п е р е м е н т , г л а в н ы х ! , ф и з и ч е с к и х ! , состояи ій . Напр, т в е р д о е в е щ е с т в о м о ж е т * 
в ъ одно и т о ж е время п л а в и т ь с я и р а з л а г а т ь с я , а ж и д к о с т ь в * одно н т о ж е 
в р е м я з а к и п а т ь и р а з л а г а т ь с я . Е с л и п л а в л е и і е с о п р о в о ж д а е т с я р а з л о ж е п і е м ъ , 
т о его не т р у д н о о т л и ч и т ь о т * простого н л а в л е н і я . Для этого нужно і і а г р ѣ -
в а т ь в е щ е с т в о различное в р е м я при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * . Т е м п е р а т у р а 
и л а в л е н і я ne з а в и с и т * о т * п р о д о л ж и т е л ь н о с т и н а г р ѣ в а н і и . Напр. л е д * не 
р а с п л а в и т с я н и ж е 0 " , к а к * б ы долго его не держали ниже этой т е м п е р а т у р ы . 
Но е с л и в е щ е с т в о р а с п л а в и л о с ь при б ы с т р о м * и а г р ѣ в а н і п при одной т е м 
п е р а т у р е , а при медленном! , n a r p t . n a n i i i при т е м п е р а т у р е б о л е е низкой , то 
я с н о , что в е щ е с т в о при э т о м * р а з л а г а е т с я ; потому ч т о , к а к * м ы в и д е л и , 
б ы с т р о т а р а з л о ж е и і я и з м е н я е т с я с * т е м п е р а т у р о ю , и что разложенію м о ж е т * 
п р е д ш е с т в о в а т ь н о р і о д * с к р ы т о г о дТ .йств ія , продолжительность котораго т о ж е 

*) Известно НЕСКОЛЬКО веществъ, напр. хлористый азотъ, азотпетокислый 
аміакъ, которые разлагаются мало ші мал у уже при низкихъ гелнернтурохі.. 
Но не доказано, чтобы при еще болѣе низнихъ температурах'!, (напр. —20° , 
— 4 0 ° ) они тиже разлагались бы сами собою. 
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у м е н ь ш а е т с я при в о з в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы Точно т а к ж е разложение жид-
каго в е щ е с т в а на г а з ы м о ж е т ъ и м ѣ т ь с о в е р ш е н н о в и д ъ к н и ѣ н і я . Е с л и р а з -
ложеиіе при зтомъ сопровождается п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а , т о , к а к ъ это з а м е 
ч а е т с я напр. прп р а з л о ж е н і н щ а в е л е в о й к и с л о т ы и а г р ѣ в а н і е м ъ , м о ж е т ъ по
л у ч и т ь с я даже п о с т о я н н а я т е м п е р а т у р а среди р а з л а г а ю щ е г о с я в е щ е с т в а , по
добно т о ч к ѣ к и п ѣ н і я . Простое испареп ів ' о т ъ и с п а р е н і я соединеннаго с ъ р а з -
л о ж е н і е м ъ , можетъ б ы т ь о т л и ч е н о , если производить его в ъ б е з в о з д у ш н о м * 
п р о с т р а н с т в е . З д е с ь у с т а н о в л е и і е п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и с о в е р ш а е т с я при не 
с л и ш к о м * в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * гораздо б ы с т р е е при простоит , и с п а р е п і и , 
ч ѣ м ъ при и с и а р е н і и , с о е д и н е н н о м * с ъ р а з л о ж е н і е м ъ . 

О т о м ъ , что н е к о т о р ы й с о е д и н е н і я м о г у т ъ о б р а з о в а т ь с я при т е м п е р а т у 
р а х * , п р е в ы ш а ю щ и х * и х ъ т е м п е р а т у р ы р а з л о ж е н і я , у п о м и н а л о с ь у ж е р а н ь ш е . 

Т е м п е р а т у р ы разложенія н е р е д к о предлагались к а к ъ с р е д с т в о и з м е р я т ь 
сродство между в е щ е с т в а м и , н а х о д я щ и м и с я в ъ с о е д и н е н і и . В п е р в ы е э т о т * 
способъ и з м ѣ р е п і я с и л ы с р о д с т в а б ы л * предложен* Ф у р к р у а около 1 8 0 0 г . 
Х о т я э т о т * в з г л я д * никогда ие б ы л * п р о в е д е н * п о с л е д о в а т е л ь н о , по химики 
и до с и х * поръ с к л о н н ы с ч и т а т ь с в я з ь между с о с т а в н ы м и ч а с т я м и сооднис-
нія т е м * п р о ч н е е , ч е м * в ы ш е т е м п е р а т у р а , при которой н а ч и н а е т с я разло-
ж е н і е . В ъ пользу этого ы н ѣ н і я можно было б ы п р и в е с т и т а к о е соображеиіе ; 
ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т е м * б ы с т р е е сообщается в е щ е с т в у т е п л о т а , б о л е е 
же б ы с т р о е еообщеніе энерг ін с п о с о б н е е разложить в е щ е с т в о , ч е м * б о л е е 
медленное , если даже к о л и ч е с т в о сообщаемой энерг ін о д и н а к о в о . Е с л и н а г р ѣ -
ваиіе о к а з ы в а е т с я н е о б х о д и м ы м * не только для разложонія э и д о т е р м и ч е с к а г о , 
но и для разлояишія экзотермического , напр . при т е р м о л и з е С а Н а , C S a , му
равьиной КИСЛОТЫ, ТО ЭТО МОЖНО 6ЫЛО бы ОбъЯСППТЬ ІІІМЪ, ЧТО ВТ, ЭТИХ'], 
разлошеніяхъ и м е ю т с я с л о ж н ы е п р о ц е с с ы и что за р а з л о ж е н і е м ъ с о б с т в е н н о , 
которое т р е б у е т ъ поглощен ія т е п л а , н а с т у п а е т * д р у г о е , э к з о т е р м и ч е с к о е цре-
в р а щ е н і е , в ы д ѣ л е н і е т е п л а в ъ к о т о р о м * п о к р ы в а е т * и о г л о щ с и і е т е п л а в * с а 
м о м * разложеиіи. 

Т е м п е р а т у р ы , при к о т о р ы х * н а ч и н а ю т с я р а з л о ж е н і н , н а х о д я т с я н а к о н е ц * 
в ъ с в я з и с * к о л и ч е с т в а м и в ы д е л я е м о г о т е п л а при образоваи іп соед ішені і і , а 
между этими к о л и ч е с т в а м и и с р о д с т в о м * тоже с т а р а ю т с я у с т а н о в и т ь с в я з ь . 
Д е й с т в и т е л ь н о б о л ь ш е ю ч а с т і ю з а м е ч а е т с я , что ч е м * б о л ь ш е тепла в ы д е л и 
лось при о б р а з о в а н » ! соедииеи ія , т ѣ м ъ и в ы ш е т е м п е р а т у р а разложопія . 
Напр. и з ъ о к и с л о в * , в о д а , р а з л а г а е м а я температурами 2 0 0 0 - - І І 0 0 0 0 , в ы д е 
л я е т * при образованіп 1 пая м е н ь ш е т е п л а , ч е м * о к и с ь ц и н к а или кремне
з е м * , которые н е р а з л а г а ю т с я в * с и л ь н е й ш е м * жару ; с * д р у г о й с т о р о н ы 
окись серебра р а з л а г а е т с я при гораздо б о л е е нпзкоіі т е м п е р а т у р е , ч е м * в о д а , 

') См. с. 602. 
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о к и с ь м ѣ д п , о к и с ь ж е л ѣ з а , и в ы д ѣ л е и і е т е п л а при о б р а з о в а н і и ей и з ъ э л е 
м е п т о в ъ гораздо м е н ь ш е , ч е м * у э т и х ъ соединен ій . 

Но н е с м о т р я па в с ѣ эти соображепін н е л ь з я в ъ н а с т о я щ е е в р е м я и з м е 
р я т ь с р о д с т в о в е щ е с т в ъ т е м п е р а т у р а м и разложепія и х ъ соедпнен ій . В о п е р -
в ы х ъ т е п л о т а в ы д ѣ л я е м а я при образованіи е о е д і ш е н і н не в с е г д а с о о т в е т 
с т в у е т * по с в о е й в е л и ч и н е т е м п е р а т у р е начала е го р а з л о ж е ш я . Напр . п р и 
образован іи р а в н ы х ъ о б ъ е м о в * или п а й и ы х ъ к о л и ч е с т в * хлороводорода , а м і а к а 
и болотиаго г а з а в ы д е л я ю т с я о ч е н ь близк ія к о л и ч е с т в а т е п л а , именно С Н 4 = -
2 2 , H C l = 2 2 , 0 , N H 3 = 2 6 , 7 , но х л о р о в о д о р о д * о с т а е т с я б е з * разложе
ния при т а к и х * т е м п е р а т у р а х * , при к о т о р ы х * а м і а к ъ и болотный г а з * р а з 
р у ш а ю т с я с о в е р ш е н н о ( В е р т е л о ) . И з в е с т н о т а к ж е , с ъ к а к и м * з н а ч и т е л ь н ы м * 
в ы д е л е и і е м ъ т е п л а с о е д и н я е т с я с е р н ы й а н г и д р и д * с ъ в о д о ю , а между т ѣ м * 
М а р и н ь я к ъ 4 ) н а ш е л ъ , что х и м и ч е с к и - ч и с т ы й г и д р а т * с о с т а в а H 2 S 0 4 н а ч и 
н а е т * д ы м и т ь с я и в ы д е л я т ь п а р ы S 0 3 у ж е при 3 0 — 4 0 ° , при ч е м * о с т а е т с я 
г и д р а т * S 0 8 -|- I ^ / i e H j O . Д а л е е необходимо п р и н я т ь в ъ р а з е ч е т * , что т е м 
п е р а т у р а помимо к о л и ч е с т в е н н о г о в л і я н і я иа р а з л о ж е н і е , в ы р а ж а ю щ е е с я в * 
б ы с т р о т е передачи т е п л а , м о ж е т * и м е т ь к а ч е с т в е н н о е в л і я н і е , переводя в е 
щ е с т в а и з ъ одного с о с т о я н і я в ъ д р у г о е . И з в е с т н о ж е , что п р и разложен іи 
с в ѣ т о м ъ в а ж н а б ы в а е т * н е т о л ь к о сила с в е т а но и ц в е т * . С ъ другой ж е 
с т о р о н ы м ы з н а е м * , что т е п л о т а , и с п у с к а е м а я в * в и д е л у ч е й т е л а м и при 
различной т е м п е р а т у р е и м е е т * различный с в о й с т в а ( т е п л о - ц в е т н о с т ь ) . 

Н о . е с л и т е м п е р а т у р а н а ч а л а разложенія и но м о ж е т * в ъ н а с т о я щ е е в р е м я 
с л у ж и т ь к ъ и з м е р в п і ю с р о д с т в а , то она м о ж е т ъ б ы т ь у с л о в н ы м * с п о с о б о м * 
в ы р а ж е п і я п о с т о я н с т в а соединений, п о с т о я н с т в а в ъ с м ы с л е сохрапеи ія в е щ е 
с т в о м * с в о е й п р и р о д ы . 

Р а з л о ж е н і е д ѣ й с т в і е м ъ э л е к т р и ч е с т в а . Р а з л о ж е н і я производимый 
э л е к т р и ч е с к и м * р а з р я д о м * р а з л и ч а ю т с я между собою прежде в с е г о но ф о р м е 
самого разряда : эмктролтъ, разложеніе электрическою искрою и J M » -
лооіссніе тижмъ разрядом». Г а з л о ж е и і е и с к р о ю , а в е р о я т н о н т и х и м * 
р а з р я д о м * , у с л о ж н е н о значительным' ! ) н а г р е н а н і е м * р а з л а г а е м ы х * ч а с т и ц * , 
в с л е д с т п і е чего самое разложен іе м о ж е т * б ы т ь с л е д с т в і е м * в ы с о к о й т е м п е 
р а т у р ы , а но н р я м а г о д е й с т в і я э л е к т р и ч е с к а г о разряда . Н а п р о т и в * т о г о 
э л е к т р о л и з * п р о и с х о д и т * ч а с т о при т е м п е р а т у р а х * с т о л ь н и з к и х * , что сами 
но с е б е o n e б ы в а ю т * н е д о с т а т о ч н ы для р а з л о ж е ш я э л е к т р о л и т а ; а п о т о н у 
э л е к т р о л и з * с о с т а в л я е т * т а к о е же н е п о с р е д с т в е н н о е д ѣ й с т п і е э л е к т р и ч е с к а г о 
р а з р я д а , к а к * м а г н и т н ы я , т е п л о в ы я и м е х а н и ч е с к і я д ѣ й с т в і я е го . 

Электролизъ. Э л е к т р о л и з у п о д в е р г а ю т с я ж и д к о с т и , н р о в о д я щ і я т о к * ; 
р а з л а г а е м о е в е щ е с т в о м о ж е т * б ы т ь приводимо в * жидкое с о с т о и т е п л а в л е -

f) Marigiiae, Jahresb. f. Ch. 1853, 324. 



614 ГЛАВА Х Ѵ Ш . 

н і е м ъ или раствореніе інъ . П р о в е д е т е тока в ъ э т и х ъ ж и д к о с т я х * ( электроли
т а х * ) сопровождается р а з л о ж е н і е м ъ , и б е з ъ разложения т о к ъ ч р е з ъ н и х ъ и е 
п р о х о д и т ъ . Разложеи іе в ъ этомъ с л у ч а е в с е г д а с о п р о в о ж д а е т с я и а к о п л е и і е м ъ 
п р о д у к т о в ъ разложен ія иа д в у х ъ противоположных! , к о и ц а х ъ л и н і и , пред
с т а в л я ю щ е й н а п р а в л е н і е т о к а в ъ ж и д к о с т и . Р а з л а г а е м о е в е щ е с т в о , к а к ъ б ы 
оно с о с т а в л е н о пи б ы л о , р а с п а д а е т с я на д в ѣ разнородный п о л о в и н ы , н з ъ 
к о т о р ы х ъ каждая м о ж е т ъ б ы т ь образована или э л е м е н т о м ! . , или соедиие-
н і е м ъ б о л ѣ е простаго с о с т а в а , ч ѣ м ъ э л е к т р о л и т а , и л и с м ѣ с ы о п ѣ к о т о р ы х ъ 
с а с т а в и ы х ъ ч а с т е й е г о . Но эти п о л о в и н ы в с е г д а с о б и р а ю т с я в ъ д в у х ъ нро-
т и в о п о л о ж н ы х ъ к о и ц а х ъ , одна т а м ъ , г д ѣ т о к ъ в х о д и т ь в ъ ж и д к о с т ь ( а н о д ъ 
и л и п о л о ж и т е л ь н ы й э л е к т р о д ъ ) , д р у г а я т а м ъ , г д ѣ т о к ъ в ы х о д и т * и з ъ жид
к о с т и ( к а т о д * или о т р и ц а т е л ь н ы й э л е к т р о д ъ ) . За р а з л о ж е н і е м ъ э л е к т р о л и т а 
н а с т у п а е т ! , очень ч а с т о в т о р и ч н о е х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е , н е з а в и с я щ е е о т ъ 
э л е к т р и ч е с т в а , но п р о и с х о д я щ е е просто в с л ѣ д с т в і е т о г о , что о к а з ы в а ю т с я в ъ 
п р и к о с н о в е н і н д р у г ъ с ъ другомъ в е щ е с т в а , соприкосновение к о т о р ы х ъ в с е г д а 
в л е ч е т ъ з а собою реакціго между ними. П р о д у к т ы п е р в о н а ч а л ь н а ™ разложен ія 
м о г у т ъ б ы т ь т а к о в ы , ч то с т а н у т * д е й с т в о в а т ь х и м и ч е с к и или па с а м ы й 
э л е к т р о л и т * , или на р а с т в о р и т е л ь и д р у г і я н р н м ѣ ш а и н ы я к * нему в е щ е с т в а , 
или на м а т е р і а л * э л е к т р о д о в * . Поэтому м о г у т ъ о б р а з о в а т ь с я н о в ы й х н м и -
ч е с к і я с о е д н н е н і я , и окончательно п о л у ч а т с я в е щ е с т в а , к о т о р ы й в о в с е не 
б ы л и , п е р в ы м и продуктами д ѣ й с т в і я т о к а . Это о б с т о я т е л ь с т в о з н а ч и т е л ь н о 
з а т р у д и я е т ъ изучеи іе электролиза и в и о с и т ъ в ъ э т у о б л а с т ь не мало произ
в о л ь н ы х * толкован ій . 

С л е д у я принятому плану в ъ этомъ с о ч и п е ш и , я н е буду о с т а н а в л и в а т ь с я 
на ошісан іи приборов! . , в ъ к о т о р ы х ъ производится э л е к т р о л и з * , и прямо 
обращусь к ъ р е з у л ь т а т а м ! . ' ) . При э т о м * сначала о с т а н о в л ю с ь на к а ч е с т в е н н о й 
сторонѣ реакц іи , именуемой э л е к т р о л и з о м * , потом!, р а з с м о т р ю к о л и ч е с т в е н н у ю 
сторону е я ( э л е к т р о л и т и ч е с к і е з а к о н ы ) , з а т е м * у п о м я н у о м е х а н и ч е с к и х * 
я в л е н і я х ъ , сопровождающих* электролиз ! . , и о превра іцен іи с и л * при элек 
т р о л и з е . 

Электролизу п о д в е р г а ю т с я жидкія в е щ е с т в а . П р е д с т а в л я ю т ! , ли что пи-
будь подобное электролизу г а з ы — н е и з в е с т н о . В е щ е с т в а , р а з л а г а е м ы й т о к о м * 
в ъ р а с п л а в л е н н о м ! , с о с т о я н і и , в ъ т в е р д о м * с о с т о я н і и б о л ь ш е ю ч а с т н о не 
р а з л а г а ю т с я , а я в л я ю т с я проводниками или непроводниками , подобно, ш ш р . 
т в е р д ы м * элементам! , . По н е к о т о р ы м * п о к а з а п і я м * однако э л е к т р о л и т и ч е с к о е 
разложеніе возможно в ч . т в е р д о м * состояп іи в е щ е с т в ! . . По наблюдениям* 
Б е е ц а и Б у ф ф а 4 ) , с т е к л о р а з л а г а е т с я т о к о м * за долго р а н ь ш е п л а в л е н і я . Иа 

О Интересующимся оиытнию стороною электролиза указываю Wiedemann, 
Die Lehre -vom Gnlvanismus, v. I; 1872. 

3 J Beetz, Buff, Jahresb. r. Ch. 1854, 251. 
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холоду с т е к л о не п р о в о д и т ь э л е к т р и ч е с т в о . При н й г р ѣ в а н і и оно д ѣ л а е т с я х о 
р о ш и й , п р о в о д н и к о м * ; в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ о б н а р у ж и в а ю т с я с л ѣ д ы разложения. 
Это б ы в а е т ъ немного в ы ш е 2 0 0 ° , между т ѣ м ъ к а к ъ с т е к л о р а з м я г ч а е т с я 
около 5 0 0 ° . О р а з л о ж е н і и с т е к л а з а к л ю ч а ю т * в ъ э т о м ъ с л у ч а ѣ и з ъ т о г о , 
что два с о в е р ш е н н о о д и н а к о в ы е п л а т и н о в ы е или р т у т н ы е э л е к т р о д а , п о г р у 
ж е н н ы е в ъ с т е к л о , обнаруживают ' ! , г а л ь в а н и ч е с к у ю полярпзац ію , т . е . н а 
м ѣ с т ѣ п р и к о с п о в е в і я и х ъ со с т е к л о м * р а з в и в а е т с я т о к ъ , п р о т и в о д ѣ й с т в у ю щ і й 
т о м у т о к у , к о т о р ы й д е й с т в о в а л * первоначально на с т е к л о . Д е й с т в и т е л ь н о , 
е с л и между д в у м я с о в е р ш е н н о одинаковыми в е щ е с т в а м и п о м е щ е н о т р е т ь е , т о 
х о т я п р н к о с н о в е и і е его с ъ ними и м о ж е т * б ы т ь и с т о ч н и к о м * э л с к т р о в о з б у -
д и т е л ы ю й с и л ы , но т а к ъ к а к ъ она р а в н а и противоположна иа д в у х * к о н 
цах'! , , то тока и н е п о л у ч а е т с я . Е с л и же в ъ т а к и х * у с л о в і я х ъ я в л я е т с я 
т о к ъ , то это с л у ж н т ъ п р и з н а к о м * , что с р е д н е е в е щ е с т в о , п о м е щ е н н о е между 
д в у м я т о ж е с т в е н н ы м и в е щ е с т в а м и потеряло с в о ю однородность на д в у х * про
т и в о п о л о ж н ы х * к о н ц а х * , что и с о с т а в л я е т * х а р а к т е р н о е я в л е н і е для электро
л и з а . В * э томъ с л у ч а е о с т а е т с я однако н е р е ш е н н ы м * , р а з л а г а е т с я ли д е й 
с т в и т е л ь н о т в е р д о е , а н е р а з м я г ч е н н о е с т е к л о . В о - п е р в ы х * по т е м п е р а т у р е 
п р о с т р а н с т в а , в ъ к о т о р о м * н а г р е в а е т с я с т е к л о , трудно с у д и т ь о т о м ъ , к а к а я 
т е м п е р а т у р а п о л у ч а е т с я в ъ т о ч к а х * п р п к о с н о в е п і я э л е к т р о д о в * со с т е к л о м * , 
в с л ѣ д с т в і е в а г р е в а і о щ а г о д ѣ й с т в і я самого т о к а . А во в т о р ы х * , Р и с е * н а 
ш е л ъ , что н л а в л е п і е м е т а л п ч е с к и х ъ п р о в о л о к * во в р е м я прохождения по 
н и м * э л е к т р и ч е с к о г о разряда с о в е р ш а е т с я при температурах ' ! , значительно 
н и з ш и х * , ч е м * и х * о б ы к н о в е и н ы я точки н л а в л е и і я ' ) . Для н е к о т о р ы х * дру
г и х ъ т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ , н а п р . сТ .рннстаго с е р е б р а , іоднстон р т у т и и п р . , 
т о ж е показано разложеп іс и х * т о к о м * . В ы с к а з а н п ы я с е й ч а с * соображеиін 
о т н о с я т с я и к ъ і ш м ъ . 

Далеко не в с ѣ ж н д к і я в е щ е с т в а о к а з ы в а ю т с я с п о с о б н ы м и к * э л е к т р о л и з у . 
Е с л и они не р а з л а г а ю т с я т о к о м * (прп употреблеи іи и х ъ в ъ ч и с т о м * с о е т о я -
н і и ) , то о б ы к н о в е н н о и не п р о в о д я т * т о к ъ , т . е . п р е д с т а в л я ю т ъ изоляторы. 
Те в е щ е с т в а , который р а з л а г а ю т с я т о к о м ъ , п о к а з ы в а ю т 1 ! , в о з р а с т и т е электро
проводности при возвышении т е м п е р а т у р ы . В л і я н і е температуры з д е с ь сле
д о в а т е л ь н о прямо противоположно в л і н п і ю ея иа электропроводность м е т а л о в ъ , 
которая при н а г р е в о н і п у м е н ь ш а е т с я . Т в е р д ы й в е щ е с т в о р а з л а г а е м ы » т о к о м * 
( A f t , S , C u a S , с т е к л о ) тоже при і і о з і і ы т е н і н т е м п е р а т у р ы , подобно ж и д к и м * 
э л е к т р о л и т о м * , у в е л и ч и в а ю т * свою э л е к т р о п р о в о д н о с т ь , И з * жидкостей н е 
р о з л о г а ю т с я т о к о м * : хлориды с е р ы , фосфора ( Ф а р а д о й ) , м ы ш ь я к а , с у р ь м ы 

') Напр. для тонкой платиновой проволоки ігьмолеитъ плшмеиія он, но его 
вычиеленію, основанному на аакокахт, нагрѣванія проводников* токоап^ была 
температура 250"; тогда иакъ настоящая точка илаплѳнія платины лешитъ-
2000-2600". 
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( Б у ф ф ъ ) , бора, у г л е р о д а , к р е м н і я ( Ф а р а д е й ) , ч с т ы р е х ъ - х л о р и с г о е олово ( Ф а 
р а д е й ) , с ѣ р н ы й ангидридъ ( М а г н у с ъ , Г е й т е р ъ ) , с в р н и с т ы й апгидридъ ( М а г -
п у с ъ ) , борный ангидридъ ( І а п ш и и ъ и Т и х а н о в и ч ъ ) , х л о р о к и е ь фосфора 
{ Б у ф ф ъ ) , хромовый ангидридъ и х л о р о к и е ь хрома ( Г и т о р ф ъ ) , жидкая у г л е 
кислота ( И н м а н ъ ) , с ѣ р и н с т ы й у г л е р о д ъ , т е р п е н т и н н о е м а с л о , а б с о л ю т н ы й 
с п н р т ъ , афиръ ( Л а п ш н п ъ и Т и х а н о в и ч ъ ) и пр . Р я д о м ъ с ъ э т н м ъ м н о ж е с т в о 
д р у г и х ъ х л о р и д о в ъ , окисей и с ѣ р н и с т ы х ъ сосдипеній о к а з ы в а ю т с я с п о с о б н ы м и 
к ъ электролизу в ъ р а с п л а в л е н н о м ъ с о с т о я н і н . Т а к ъ р а з л а г а ю т с я ( в ъ р а с п л а в 
ленном! , с о с т о н и і и ) : г а л о и д н ы й соедннен ія с в и н ц а , с е р е б р а , р т у т и , м ѣ д и , 
щ е л о ч н о - з е м е л ь п ы х ъ и г ц е л о ч н ы х ъ м е т а л о в ъ , х л о р и с т ы й а л ю м н н і н , х л о р и с т ы й 
магп ій , шести-хлорпое желт .зо , безводное ѣ д к о е кали ( т . е. соединен іе К Н О ) , 
окиси с в и н ц а , в и с м у т а , с у р ь м ы , молибденовая и в а н а д о в а я к и с л о т ы , вода 
{ о ч е н ь т р у д н о ) 1 ) , с ѣ р и и с т о е серебро , п о л у с ѣ р н и с т а я м ѣ д ь , соли о к е п к п е л о т ъ 
( с ѣ р н о й , азотной и п р . ) . З а м ѣ ч а т е л ь и о , что в ъ то в р е м я , к а к ъ ч е т ы р о х ъ -
х л о р и с т о е олово т о к о м ъ не р а з л а г а е т с я , д в у х л о р и с т о с р а з л а г а е т с я ( Ф а р а д е й ) . 
И з ъ с д ѣ л а и п ы х ъ перечислен ій в и д н о , что разложеиію п о д в е р г а ю т с я преиму
щ е с т в е н н о галоидный и кислородный соедпнепія м е т а л о в ъ , а с о п р о т и в л я ю т с я 
этому разложение п р е и м у щ е с т в е н н о галоидный и к и с л о р о д н ы й соединения ме-
т а л о и д о в ъ . Иногда соедписн ія одного и того же м е т а л а различие о т н о с я т с я 
к ъ т о к у . Т а к ъ соедппеиіс с у р ь м ы с ъ хлоромъ н е р а з л а г а е т с я т о к о м ъ , а о к и с ь 
•сурьмы р а з л а г а е т с я , ч е т ы р е х ъ - х л о р и с т о е олово не р а з л а г а е т с я , а д в у х л о -
ристое р а з л а г а е т с я . Д в у х л о р и с т а я , д в у б р о м и с т а я и д в у і о д и с т а я р т у т ь с ъ т р у -
домъ р а з л а г а ю т с я т о к о м ъ ( и в ъ р а с п л а в л е н н о м ъ с о с т о я н і и , и в ъ р а с т в о р ѣ ) , 
•тогда к а к ъ каломель и однобромистая р т у т ь легко р а з л а г а ю т с я т о к о м ъ . Но-
тшдимому соедипснія м е т а л о в ъ т ѣ м ъ т р у д и ѣ е р а з л а г а ю т с я т о к о м ъ , ч ѣ м ъ 
больше п а е в ъ металопда ( г а л о и д а , кислорода) они с о д е р ж а т ь . 

Г и т о р ф ъ , о с н о в ы в а я с ь па и з в ѣ с т н о і і т еор ін электролиза Г р о т г у с а (о ко 
торой р ѣ ч ь д а л ь ш е ) , п о л а г а л ъ , что электролизу с п о с о б н ы п о д в е р г а т ь с я т о л ь к о 
т'Ь соединепія , с о с т а і ш ы я части к о т о р ы х ъ легко в х о д я т ъ в ъ д в о й н ы я разло-
ж е н і я , потому что во в р е м я электролиза , но теор іи Г р о т г у с а п р о и с х о д и т ъ 
н о с т о і п ш а я м ѣ н а с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й между с о о ѣ д ш і м н ч а с т и ч к а м и электро
л и т а . Это м н ѣ н і е опровергается однако п р и в е д е н н ы м и д а н н ы м и , потому что 
.хлориды фосфора, м ы ш ь я к а , с у р ь м ы в ъ в ы с ш е й с т е п е н и обладают! , снособ-

J) Чистую воду, иъ золотыхъ или платииопыхъ сосудахъ, раялагадъ током% 
Деви въ 180(і г. (сл. (ШЬеі-l'n Autiuleu der Phyaick, 28, 2—10'; 1808), поели него 
ВуФФъид]) . Обыкновенно те (іазложепіо воды происходит1!, въ присутствіи сѣрноН 
кислоты, жидкость тогда легче проводить токъ, по адѣеь разлагается но вида, a 
растворенный гиііратъ сѣрногі кислоты. Съ вііѣшпеН стороны пронеси, очень 
ліохожь на разлижете поды, питому что выделяются водородъ и кнслородъ иъ 
ло.шчсстпѣ 2 об. перваго на 1 об. втораго. 
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•ностыо в ы м ѣ н и в а т ь с в о й х л о р ъ на д р у г і я в е щ е с т в а , а между т ѣ м ъ в с ѣ они 
и р и и а д л е ж а т ъ к ъ н е н р о в о д н п к а м ъ . С в я з ь между с п о с о б н о с т ь ю соединеній 
р а з л а г а т ь с я т о к о м ъ и и х ъ п о с т о я н с т в о м ! , в ъ д р у г н х ъ о т н о н і е н і я х ъ , а т а к ж е 
и с ъ к о л и ч е с т в о м ! , в ы д ѣ л я е м а г о тепла при о б р а з о в а н і п с о е д и я е н і я , тоже не 
у с м а т р и в а е т с я . Н а п р . в о д а п о с т о я н н е е хромоваго или с ѣ р н а г о ангидрида , а 
вода т о к о м ъ р а з л а г а е т с я , эти ж е ангидриды не р а з л а г а ю т с я . Х л о р и с т ы й к а л і й 
при с в о е м ! , о б р а з о в а н і н иа 1 пай к а л і я в ы д ' Ь л я е т ъ 1 0 5 к а л . , а т р е х ъ - х л о -
р и с т а я с у р ь м а н а 1 пай с у р ь м ы в ы д ѣ л и е т ъ 8 С к . , и в с е т а к и х л о р и с т ы й 
к а л і й э л е к т р о л п т ъ , а х л о р и с т а я сурьма не э л е к т р о л н т ъ . То о б с т о я т е л ь с т в о , 
что х л о р и д ы и о к и с и м е т а л о в ъ большею ч а с т і ю р а з л а г а ю т с я т о к о м ъ , а соеди-
неп ія м о т а л о н д о в ъ не р а з л а г а ю т с я , н е в о л ь н о н а п о м и н а е т ъ другой ф а к т ъ : м е -
т а л ы бывают ' ! , о б ы к н о в е н н о проводники э л е к т р и ч е с т в а , а м е т а л о и д ы — н е п р о 
в о д н и к и . И т а к ъ к а к ъ соединения одного и того же м е т а л а , содержания мало 
м е т а л о и д а , т о к о м ъ р а з л а г а ю т с я , а содержания м н о г о — н е р а з л а г а ю т с я , то в с е 
это в м ѣ с т ѣ з а с т а в л я е т ' ! , д у м а т ь , что э л е к т р о л п з ъ е с т ь с л ѣ д с т в і е проводи
м о с т и т о к а с о е д и и е н і е м ъ , а э л е к т р о п р о в о д н о с т ь с о е д и н е н і я о б у с л о в л и в а е т с я 
э л е к т р о п р о в о д н о с т і ю с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й . 

Разложоніе п е р е ч и с л е н н ы х ! , в ы ш е соедггаеиій происходит ! , т а к и м ъ обра
з о м ъ , что н а п о л о ж и т е л ь н о м ! , п о л ю с ѣ ( а н о д ѣ ) при разложеи іи о к и с л о в ъ 1-го 
порядка я в л я е т с я к п с л о р о д ъ , при разложеніи х л о р и д о в ъ , бромидовъ , іоди-
д о в ъ , — г а л о и д ! , и н а к о н е ц ъ п р и разложеніи о к с и с о л е й с м ѣ с ь кислорода и 
к и с л о т н а г о ангидрида , напр. при разложеніи - р а с н л а в л е н н а г о борпокаслаго 
с в и н ц а на аиодѣ в ы д ѣ л я о т е и кпслородъ и борный ангидрид! , . На отрицатель 
ном! , же п о л ю с Ь ( к а т о д е ) при разложеніи солей и о к и с л о в ъ м е т а л ъ , а при 
ризложеніи в о д ы в о д о р о д ъ , во м н о г и х ъ о т н о ш е н і я х ъ подобный м с т а л а м ъ . 

Э л е к т р о л п з ъ ч и с т ы х ъ соединеі і ій и з с л ѣ д о в а л с я с р а в н и т е л ь н о мало; гораздо 
б о л е е изучали в ъ э т о м ъ отпошеніп р а с т в о р ы , в ъ к о т о р ы х ! , я в л е н і я проис
х о д я т ! , конечно е л о ж н ѣ е . М ы в и д е л и у ж е в ъ и р е ж ш і х ъ г л а в а х ! , , что с о с т о и 
т е в е щ е с т в ъ н ъ р а с т в о р е не в с е г д а д о с т о в е р н о и з в е с т н о ; одни в е щ е с т в а , 
р а с т в о р я я с ь в ъ в о д е , м о г у т ъ в х о д и т ь в ъ б о л е е или мен'1'.е полное разложеніе 
с ъ н е ю , д р у г і я же образуют! , с о е д н н с н і я с ъ р а с т в о р и т е л е м ! , , иногда в ъ не
с к о л ь к и х ! , и р о і ш р ц і н х ъ и в м е с т е с ъ т е м ъ н а х о д я щ і я с я в ъ еостояиін д и с с о -
ц і іщін . У ж е это п о к а з ы в а е т ъ , что в о п р о с ъ при и з у ч е н і н электролиза р а с т в о 
ров! , у с л о ж н я е т с я J ) ' З а т е м ъ , н о л е д е т в і е н а х о ж д е н і я в т о р а г о в е щ е с т в а , в т о -

<) lliinji., чистое SuCl 4 не р а з л а г а е т с я токомъ, но при дѣйствіи тока ли 

водный ршѵлшръ его ныдѣдііется хлоръ и олоно. ГиторФЪ поляі аетъ однако, что в ъ 

раствори находится свободный хлористый водородъ л р а с т о р о п н а я оловянная 

кислота, тоіп, р а з л а г а е т ! , HCl на 01 и Н, послѣдніЙ н ы д ѣ л л е т ъ олоно изъ So0 2  

пли и з ъ и з б ы т к а поравложениаго ещо SuCl«. 
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р и ч н ы я реакц іи , н а с т у п а в ш а я по разложен іи т о к о м * , м о г у т * б ы т ь з д е с ь б о л е е 
м н о г о ч и с л е н н ы и р а з н о о б р а з н ы , ч ѣ м ъ при разложен іи ч и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ . 

При электролизѣ р а с т в о р о в ъ з а м е ч а е т с я о б ы к н о в е н н о т а к о й ф а к т * , что 
при и з в е с т н о м ъ п р о ц е н т н о м * с о с т а в е р а с т в о р а и п р и и з в е с т н о й т е м п е р а 
т у р е , токами н е б о л ь ш о й п л о т н о с т и р а з л а г а е т с я т о л ь к о одна с о с т а в н а я ч а с т ь 
р а с т в о р а , но что при н а р о с т а н і и п л о т н о с т и т о к а н а с т у п а е т * м о м е н т * , когда 
р а з л а г а е т с я и д р у г а я с о с т а в н а я ч а с т ь *). При какой н л о т и о с т и тока с о в е р 
ш и т с я э та п е р е м е н а в ъ п р о д у к т а х * электролиза , з а в и с и т * о т ъ процентнаго 
с о с т а в а р а с т в о р а и т е м п е р а т у р ы . Напр. если и м е е т с я в о д н ы й р а с т в о р ъ м е д -
н а г о к у п о р о с а , то п р и и з в ѣ с т н ы х ъ у с л о в і я х ъ в ы д е л я е т с я па к а т о д е т о л ь к о 
м е д ь ; но в ъ .очень с л а б ы х * р а с т в о р а х * или при б о л ь ш о й п л о т н о с т и т о к а , 
в ы д е л я е т с я на к а т о д е н е только м е д ь , но и в о д о р о д ъ . При э л е к т р о л и з е вод-
н а г о р а с т в о р а хлороводорода на а н о д е в ы д е л я е т с я о д и н * х л о р * л и ш ь в ъ т о м ъ 
с л у ч а е , когда содержаніе хлороводорода по м е н е е 2 3 ° / о ( Б у н з е п ъ ) 2 ) . Е с л и 
р а с т в о р * с л а б е е , то в м е с т е с ъ х л о р о м * в ы д е л я е т с я па а н о д е к и с л о р о д * . 
Е о и ц е и т р а ц і я р а с т в о р а , при которой н а с т у п а е т * в ы д ' Ь л о ш е к и с л о р о д а , з а в и 
с и т * з д е с ь также о т * п л о т н о с т и т о к а . Тоже самое з а м е ч а е т с я и при раз -
ложеніи р а с т в о р о в * , з а к л ю ч а ю щ и х * д в е с о л и , н а п р . р а с т в о р * а зотнокислой 
мѣди и серебра . При и з в е с т н о м * п р о ц е н т н о м * содержан іи и х * и при и з в е 
стной плотности тока в ы д е л я е т с я па к а т о д е т о л ь к о о д и н * м е т а л * , а при в о з 
р а с т а л и плотности т о к а , или при в о з р а с т а н і и о т н о с и т е л ь н а ™ еодержаніи в т о 
рой- соли н а ч и н а е т * в ы д е л я т ь с я и е я м е т а л * . Э т о т * ф а к т * можно т о л к о в а т ь 
различно. Или т о к * п р о х о д и т * при, н е с л и ш к о м * большой плотности его только 
ч р е з * одпу с о с т а в н у ю ч а с т ь с м е с и , п р е д с т а в л я ю щ у ю ему м е н е е с о н р о т н в -
л е н і я , и лишь но дост ігжспіп и з в ѣ с т и а г о паиряжсн ія п о л у ч а е т * с п о с о б н о с т ь 
разлагать и другой э л е к т р о л и т * . Или же т о к * п р о х о д и т * ч р е з * оба электро
л и т а H оба р а з л а г а е т * , по з а т е м * п о с т у п а е т * в т о р и ч н а я р е а к ц і я , п е з а в и с я -

') Плотностью тока (Dichtighoil, dus Struma) шіаываютъ частное, отъ дѣло-
нія силы тона на величину поверхности электрода, чрезъ которую ток'ь ихо-
дитъ въ жидкость; поэтому при той же силѣ тона влектродъ, представляемый 
проволокою, даетъ большую плотность тока, чѣиъ алоктродъ нъ шідѣ пластинки 
(когда токъ выходитъ со всей плоскости он обращенной къ другому олоктроду). 
Понятно, что токъ малой плотности проходитъ одновременно чроаъ большое 
число частнцъ электролита, чѣмъ токъ большей плотности при той mu сн.чѣ 
тока. Для шілучиніи большой плотности нъ электролит* употребляют* между 
прочимъ такъ называемый Воластононы оетрія, состояния иач, платиноішхъ 
проволокъ, впаннпыхъ нъ стеклянную трубку, такч. что свободным'!, остается 
только коіічикъ проволоки, чрезъ который II ВХОДИТ'!. ТОК'Ь in. жидкость. 

*) Это содержание еоотнѣтетвуетъ составу II01-|-8,2HjO, т, о, близко къ 
тому, для котораго, по Вертело, .'іамѣчается выдающаяся точка кривой, изобра
жающей ивмѣнекіо 1'пойетнъ растворовъ хлороводорода при разбавдеиіи ихъ 
(ср. гл. X V , с, 460). 
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щ а я о т ъ т о к а : э л е м е н т * , в ы д е л е н н ы й и з ъ одного э л е к т р о л и т а , в ы т е с н я е т * 
а н а л о г и ч н ы й э л е м е н т * д р у г а г о э л е к т р о л и т а . Напр. т о к ъ р а з л а г а е т ъ и в о д у , и 
м ѣ д и ы й к у п о р о с ъ ; и з ъ первой в ы д ѣ л я е т ъ на к а т о д ѣ в о д о р о д ъ , а и з ъ в т о 
раго м ѣ д ь . Но водородъ в ъ м о м е н т * к ы д ѣ л е п і я д е й с т в у е т * на иеразлоягсп-
п ы й е щ е м ѣ д п ы й к у п о р о с ъ и в ы т ѣ с н я с т ъ и з ъ него м ѣ д ь . Е с л и же при о ч е н ь 
слабой к о н ц е н т р а д і и р а с т в о р а или при очень б о л ь ш о м * иапряжепіи тока в ы ѣ с т ѣ 
с ъ м ѣ д ы о в ы д ѣ л я е т с я н а к а т о д ѣ водородъ , то ото можетъ б ы т ь потому , ч то 
водородъ при в ы д ѣ л е н і п с в о е м ъ н е у с п е в а е т * в с т р ѣ т и т ь достаточшіго коли
ч е с т в а мѣдиаго к у п о р о с а , ч т о б ы пойти безт, о с т а т к а на реакц ію с ъ э т и м * 
в е щ е с т в о м ъ , т . е . в ы д е л е н і е водорода происходит ' ! , т а к ъ б ы с т р о , что у б ы л ь 
разложсншіго м ѣ д п а г о купороса н е у с п е в а е т * п о п о л н я т ь с я п о с р е д с т в о м * ди-
ф у з і и . В с е это в м ѣ с т ѣ в з я т о е д а е т ъ п о н я т ь , па сколько д о с т о в е р н ы паши 
о б ъ я с н е н і я я в л е н і й при э л е к т р о л п з ѣ р а с т в о р о в ъ . Е с т е с т в е н н о поэтому, что 
даже такое д а в н о и з и ѣ с т н о е и е ж е д н е в н о повторяемое я в л е н і е , к а к ъ электро-
лнзт , р а с т в о р а м ѣ д н а г о к у п о р о с а , до с и х ' ь нор г ь е щ е д о п у с к а е т ъ различный 
т о л к о в а н і я . 

В с ѣ в е щ е с т в а , р а з л а г а е м ы й т о к о м ъ в ъ р а с п л а в л е н н о м * с о е т о я н і п , пока 
з ы в а ю т ' ; , р а з л о ж е п і е и при д ѣ й с т в і и т о к а н а и х * р а с т в о р ы . П р о д у к т ы р а з -
л о ж е н і я н.іп т ѣ ж е с а м ы е , или п р е д с т а в л я ю т * р е з у л ь т а т ы х и м и ч е с к и х * р е а к -

•цій между т ѣ м и в е щ е с т в а м и , к о т о р ы я в ы д ѣ л и л н с ь б ы при электролизе ч и с -
т а г о в е щ е с т в а , с ь т е м и в е щ е с т в а м и , к о т о р ы я п р и с у т с т в у ю т " ! , при и х ъ н ы -
д е л е п і и ( р а с т в о р и т е л ь , э л е к т р о д ы , и п р . ) . При э т о м * з а м е ч а е т с я , что в е 
щ е с т в а т р у д н о разложимый т о к о м * в ъ р а с п л а в л е н н о м * с о с т о я ш и в ъ о т с у т -
с т в і н в о д ы , с ъ т р у д о м * р а з л а г а ю т с я и ігь растпорахт , ( е с л и только опи не 
р а з л а г а ю т с я в о д о ю ) , н а п р . с у л е м а , д в у б р о м и с т а я и д в у і о д и с т а я р т у т ь ( Г и -
т о р ф ъ ) . К р о м е т о г о в ъ р а с т в о р а х ъ н а с л е д о в а л с я э л е к т р о л и з * м н о г и х * в е 
щ е с т в ъ , р а з л о ж е н і е к о т о р ы х ъ т о к о м ъ в ъ ч и с т о м * в и д е не и з у ч а л о с ь . В ы 
д е л я е м ы й т о к о м * в е щ е с т в а м о г у т * б ы т ь э л е м е н т ы , пли с л о ж н ы й в е щ е с т в а , 
пли с м е с и в е щ е с т в * . М е д н ы й к у п о р о с ь , х л о р и с т а я м е д ь , а зотнокислое с е 
ребро , х л о р и с т ы й п н н к ъ , и пр . в ы д е л я ш т ъ на о т р и ц а т е л ь н о м * н о л ю с ѣ м ѣ д ь , 
с е р е б р о , ц и н к * , а па положительном'! , п о л ю с е с е р н у ю к и с л о т у - f кислород*, 
х л о р * , а з о т н у ю к и с л о т у - t - к н с л о р о д * , х л о р * и пр . Р а с т в о р ы щ е л о ч н ы х * с о 
л е й , напр. с ѣ р н о к н с л а г о к а л и , н а т р а , х л о р и с т а г о к а л і я , и а т р і я , д а ю т * на 
к а т о д е с в о б о д н у ю щ е л о ч ь н водородъ , а па а н о д е х л о р * или к и с л о р о д * - f 
к и с л о т у . Г а с т в о р т , х л о р и с т о г о водорода и ы д і ш і о т ъ на к а т о д е водородъ, а па 
а н о д е , с м о т р я но к р е п о с т и р а с т в о р а , т е м п е р а т у р е и п р . , или один* х л о р * , 
или с м е с ь хлора и кислорода . Г а с т в о р ы ОКСІІКПСЛОТЪ ( с е р н о й , а з о т н о й ) в ы 
д е л я ю т * иа к а т о д е тоже в о д о р о д ъ , а на аноде к и с л о р о д * , н в м е с т е с ь г Ь м * 
около анода с г у щ а е т с я к и с л о т а . Для с е р н о й к и с л о т ы это были доказано с ъ 
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одной стороны Д а ш е д е м ъ , а с ъ д р у г о й Б у р г у а п о м ъ 1 ) . При э л е к т р о л и з е х л о -
р о к и с и урана (хлористаго у р а н и л а U 0 2 C ] ä ) иа а н о д ѣ в ы д е л я е т с я х л о р ъ , а 
н а к а т о д ѣ сложное в е щ е с т в о з а к и с ь у р а н а ( U 0 2 ) , к о т о р а я и г р а е т ъ роль ме
т а л а , п р е д с т а в л я е т * н ѣ к о т о р ы я ф и з и ч е с к і я и х и м и ч е с к і я с в о й с т в а м е т а л о в ъ 
и была первоначально п р и н я т а за м е т а л ъ * ) . Соли пміака при э л е к т р о л и з е 
в ы д ѣ л я і о т ъ на к а т о д ѣ с м ѣ с ь ам іака и водорода , т . е . с о с т а в и ы я части ра
дикала N H j p н е с у щ е с т в у ю щ а я в ъ с в о б о д н о м * с о с т о я н і и , но з а м ѣ щ а ю щ а г о 
в ъ с о л я х * н а с т о я щ і е м е т а л ы . Д в о й и ы я галоидный с о е д и ш і і я о т н о с я т с я кч. 
т о к у с о в е р ш е н н о к а к ъ о к с и с о л и ; т ѣ и д р у г і я п р е д с т а в л я ю т * с о е д и н с и і я 3 э л е 
м е н т о в * , разница т о л ь к о в * т о м ъ , что в * п е р в ы х * к и с л о р о д * з а м ѣ щ е н ъ г а 
лоидом* . И д е й с т в и т е л ь н о , о т н о ш е п і е и х * к * т о к у с о в е р ш е н н о т а к о е ж е , 
к а к ъ окоисолей: на анодѣ в ы д е л я е т с я щ с л о ч н ы й м е т а л ' ь , и л и , т о ч и ѣ е г о в о р я , 
в о д о р о д ъ . и щ е л о ч ь , а н а к а т о д ѣ в с е о с т а л ь н о е , т . е . г а л о и д * и соод ішеп іе 
электроотрнцательнаго метала с ъ г а л о и д о м * , н а п р . G d l 2 , P t C l 4 , H g C ! 2 , 
A n G i g и пр. Напр. 

K 2 S 0 4 = K 2 + ( S O a + 0 ) 
К А д і С 1 4 = = K + C A u C I a - r - G l ) . 

Е с л и п о д в е р г а ю т с я т о к у соединен) '» е щ е б о л ѣ е с л о ж н ы й , ч ѣ м ъ с о с т а в -
л е н н ы я и з ъ 3 э л е м е н т о в * , то з а к о н ы разлошеиія с о в е р ш е н н о тТ.же. Такт , 
д в о й и ы я ц і а н и с т ы я с о л и р а с п а д а ю т с я на основной ( э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н ы й ) 
м е т а л ъ иа к а т о д е и в с е о с т а л ь н о е — ц і а н ъ и в т о р о й ц і а н и с т ы й м е т а л * — и а 
а я о д ѣ . Напр, 

K , F e C А • = К 4 + ( F e O j N , ~Ь 2 C 2 N 3 ) 
2 K A g G , N s = 2 K + ( 2 A g C N + C , N a ) . 

При электролизе двойной окиси-соли тоже н а и б о л е е основной м е т а л * на 
п а т о д ѣ , а в с е о с т а л ь н о е на анод* . Напр. т а к ъ н а з ы в а е м а я фосфорная или 
микрокосмическая с о л ь , п р е д с т а в л я ю щ а я к и с л ы й фосфорнокислый н а т р * п 
а м і а к ъ , N a ( N H 4 ) H P 0 4 , в ы д ѣ л я е п . на к а т о д е н а т р і й , а н а а н о д е к и с л о р о д * 
и фосфорнокислый а м і а к * (Даніелі , и М і ш о р ъ ) . Т о ч н о т а к ж е в и н н о к и с л ы й 
і и т р ъ - а м і а к ъ в ы д ѣ л я е т * на к а т о д е т о л ь к о н а т р ъ , a о м і а к ъ ие в ы д е л я е т с я . 

Т а к о в ы р е а к ц і к , н а б л ю д а е м ы й при э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в ъ в ъ боль 
ш и н с т в е с л у ч а е в * , , иаир . когда і іоицептрація с р е д н я я , т о к * н е особенно с и -
ленч. , и нр . Не г о в о р я у ж е о д а л ь н е й ш и х * у о л о ж и е ш ' я х * н т н х ъ роакцій , 
сами оігіі д о п у с к а ю т * различны/ ! т о л к о в а н і я . Обыішонншіо п р и н и м а ю т * , что 
иоявлепіо водорода и щ е л о ч е й при э л е к т р о л и з е соле і і щ е л о ч н ы х ч . м е т а л о в ъ 
с о с т а в л я е т * с л ѣ д с т в і е вторичной р е а к ц і и . Именно п р е д п о л а г а ю т * , что п 
з д е с ь , к а к * при э л е к т р о л и з е м е д н ы х * , с е р е б р я н ы х * , ц и н к о в ы х * , к а д м і е -

') Bourgüin, Ann. du СІііш. Fliys. [•!]., U, 178; lfc'68. 
33 Хлористый ypamun, разлагается токоит. тоже нъ раепланлешнш* состолшп. 
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п ы х * с о л е й , р а з л о ж е н і е п р о и с х о д и т ь на м с т а л ъ п г а л о я д ъ или слож'ную элек 
т р о о т р и ц а т е л ь н у ю г р у п п у , в х о д я щ у ю в ъ с о с т а в ъ соли и э к в и в а л е н т н у ю г а 
лоиду ( S 0 4 , N 0 3 ) . Но к а л і й и натр ій р а з л а г а ю т ъ в о д у , в ы д ѣ л я я водородъ и 
о б р а з у я с в о б о д н у ю щ е л о ч ь . В т , тоже время с л о ж н а я э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н а я 
группа я в л я е т с я в ъ в и д ѣ с в о б о д н а ™ кислорода и ангидрида к и с л о т ы ( S ü a , 
N j O g ) , к о т о р ы й т о т ч а с ъ же с о е д и н я е т с я с ь водою н о б р а з у е т * т а к и м * обра
з о м * у п о л о ж и т е л ь н о г о п о л ю с а с в о б о д н у ю к и с л о т у . Это разложепіе соли на 
щелочь и к и с л о т у , к а к ъ и з в е с т н о , м о ж е т ъ б ы т ь легко обнаружено , если жид
к о с т ь п о д к р а с и т ь к а к и м ъ иибудь к р а с я щ и м * в е щ е с т в о м * , и з м е н я ю щ и м * с в о й 
ц в ѣ т ъ о т * к и с л о т * H щ е л о ч е й , напр . л а к м у с о м * , и р а с п о л о ж и т ь прибор* 
т а к и м * о б р а з о м * , ч т о б ы ж и д к о с т и , н а х о д я щ а я с я у э л е к т р о д о в * , не могли 
с л и ш к о м ъ л е г к о с м е ш и в а т ь с я , н а п р . , п о г р у ж а я э л е к т р о д ы в ъ два о т д е л ь н ы е 
с о с у д а , жидкости к о т о р ы х * сообщаются д р у г * с ь д р у г о м * посредством'! , с и 
фона , и т . п . Т о г д а л а к м у с * о к р а ш и в а е т с я и * снп ій ц в е т * у катода и в * 
к р а с н ы й ц в е т * у анода . Прежде пронимали , ч то т о к * р а з л а г а е т * одновре
менно соль на к и с л о т у и щ е л о ч ь , и в о д у па к и с л о р о д * и водород* . Это 
м и е н і е однако о п р о в е р г н у т о ; в о - п е р в ы х * , потому что оно п р о т и в о р е ч и т * 
э л е к т р о л и т и ч е с к о м у з а к о н у Ф а р а д е я , по которому т о к * п р о и з в о д и т * во в с ѣ х ъ 
э л е к т р о л и т а х т , , п о с т а в л е н н ы х ! , д р у г * за д р у г о м * , в ы д е л е н і е одного э к в и в а 
л е н т а э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н о й плп электроотрицательной с о с т а в н о й части . Между 
т е м * , если то іп , п р о х о д и т * с п е р в а ч р е з ъ р а с т в о р * щелочной соли, а по
том'], ч р е з * в о л ь т а м е т р т , с * в о д о ю , подкисленной с е р н о ю к и с л о т о ю , то одно
временно с * в ы д ѣ л е н і с м * нзгЛ'.стнаго к о л и ч е с т в а водорода i n , в о л ь т а м е т р е , 
в * р а с т в о р е в ы д е л я е т с я на к а т о д е т а к о е же к о л и ч е с т в о водорода -\- 1 э к в и 
валент"!, о с і і о в а н і я . Т а к и м * образом!, в * раствор ' ] , т о к * производит! , к а к * бы 
д в о й н у ю работу п р о т и в * той , которая с о в е р ш а е т с я в * в о л ь т а м е т р е , что н е 
согласно с * з а к о н о м * Фарндои. С в е р х ! , т о г о , е с л и к а т о д * н з ъ р т у т я , т о к * 
очень с и л ь н ы й и р а с т в о р * кре .пкі і і , то п о л у ч а е т с я амальгама щелочпаго ме
т а л а : м е т а л * но nit.pt-, п ы д е л е н і н р а с т в о р я е т с я в * р т у т и и пе у с п ѣ в а е т * 
д е й с т в о в а т ь на в о д у . Т а к и м * способом!, напр . приготовил! , В у и з е н ъ амаль
г а м ы ц е з і н Ii р у б н д і я . M a r i i i i i , бирій, с т р і ш ц і й . к а л ь ц і й , х р о м * и марга
н е ц ! , .тоже м о г у т * б ы т ь п о л у ч е н ы (при у н о т р о о л е н і и очень п л о т н ы х * т о 
к о в * ) в * м е т п л н ч о с к о м ъ в и д е при э л е к т р о л и з е к р е п к и х * р а с т в о р о в * э т и х * 
солей * ) . 

О* другой с т о р о н ы электролиз ' ] , солей т я ж е л ы х * м е т а л о в ъ тоже о б ъ 
я с н я ю т ! , р а з л и ч н о . Т а к * н а н р . н е к о т о р ы е п о л а г а ю т * , что р а з л а г а е т с я т о 
к о м * в о д а , и в о д о р о д * в * момент! , п ы д ѣ л е п і н в ы т е с н я е т * около катода мс 
т а л ъ , с е р е б р о , м е д ь , ц и п к ъ и пр . Х о т я водород* , в * о б ы к н о в е н н о м ! , с о -

*) См, B u n s e n , Р о » { Г . А і ш . 91, 619; 1851 ( Ѵ Ѵ і Ы е ш п п и , l i i . lv . I, 504). 

http://nit.pt-
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е т о я н і и , не п ы т і і с н я е т ъ и з ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ не т о л ь к о ц и н к а и м ѣ д и . 
но даже и серебра , но и з ъ этого е щ е н е л ь з я з а к л ю ч и т ь , что э л е к т р и ч е с к і і і 
водородъ не б у д е т ъ п р о и з в о д и т ь а т и х ъ реакцШ. Ибо по п о к а з а п і н м ъ Озаиа и 
д р у п і х ъ , электролитическ ій водородъ обладаетъ б о л ь ш е ю с п о с о б н о с т ь ю в х о 
дить в ъ реакц ін , ч ѣ л ъ о б ы к н о в е н н ы й водородъ. В ы д ѣ л е н і е серебра водоро
домъ и з ъ азотнокислой с о л и , по м н ѣ н і ю Г и т о р ф а , о п р о в е р г а е т с я однако т ѣ м ъ , 
что п о с л ѣ электролиза ж и д к о с т ь у катода и м ѣ е т ъ н е й т р а л ь н у ю р е а к ц і ю , чего 
б ы не б ы л о , если б ы водородъ в ы д ѣ л я л ъ серебро и с л е д о в а т е л ь н о образо
в а л а а з о т н у ю к и с л о т у 

Е с л и п о д в е р г а е т с я электролизу в о д н ы й р а с т в о р ъ одного в е щ е с т в а н если 
электроды о т н о с я т с я х и м и ч е с к и шідпферендно к ъ п р и с у т с т в у ю щ и м ' ! , нещо-
с т в а м ъ , то в с л ѣ д ъ за электролизомъ м о г у т ъ произойти с л ѣ д у ю щ і н н р е в р а щ е п і я : 

1 ) Изомерное п р е в р а щ е н і е одпого и з ъ в ы д ѣ л е в п ы х ъ в е щ е с т в ъ , если оно 
в ы д ѣ л я е т с я в ъ состояи іи н е у с т о й ч и в о м ъ для д а п п ы х ъ у с л о в і й . 

2) Соединеиіе в ы д ѣ л е в н а г о в е щ е с т в а с ъ избытком'! , э л е к т р о л и т а , т . е . 
образовапіе в ы с ш и х ъ и иизшихт , с т е п е н е н о к и с л с и і я и о х л о р е н і я , чѣмъ самъ 
э л е к т р о л и т ъ . 

3) Р е а к ц і я между водородомъ и растворенным' ! , в е щ е с т в о м ъ . 
Физическое с о с т о я н і е в е щ е с т в ъ , в ы д е л я е м ы х ' ! , т о к о м ъ пзт, ихъ соедине

н а очень часто б ы в а е т ъ не т о , к а к ъ при выдѣленіи пхт, иутемт , чисто х и 
мических ' ! , реакц ій , и , смотря по у е л о в і я м ъ , сопровождающим'! , о д е к т р о л и з ъ , 
оно можетъ б ы т ь очень р а з л и ч н о . З а м е ч а т е л ь н о , ч т о в е щ е с т в а в ы д е л я ю т с я 
токомъ ч а с т о в ъ с о с т о я и і я х ъ б о л ѣ е а к т и в н ы х ' ! , , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н ы й е о с т о я -
нія и х ъ . Т а к ъ кислородъ в ы д е л я е т с я в ъ в и д е о з о н а , с у р ь м а в ъ нидѣ б о л е е 
а к т ш ш а г о аморфпаго с о с т о я п і н , и н р . Это о б с т о я т е л ь с т в о дало даже п о в о д ъ 
Ш е н б е й н у предложить теор ію электролиза , по которой причина разложеиін 
з а к л ю ч а е т с я именно в ъ п р е в р а щ о п і н с о с т а в н ы х ' ! , ч а с т е й э л е к т р о л и т а подъ 
п л і я н і е м ъ э л е к т р и ч е с т в а в ъ эти а к т и в н ы й с о с т о я н і я , в ъ к о т о р ы х ъ o n e вч, 
в ы с ш е й степени п о д в и ж н ы , легко в х о д и т ь в ъ с о е д н н е н і я , по и легко в ы 
д е л я ю т с я и з ъ с о е д и н е н а , подобно напр. кислороду в ъ п е р е к и с и водорода, 
н а х о д я щ е м у с я в ъ н е й , по м н ѣ п і ю Ш е н б с й н а , в ъ в и д е озона . І і ы д ѣ л е и і е в ъ 
а к т н в н ы х ъ с о е т о я н і я х ъ при э л е к т р о л и з е указано д л я водорода, кислорода , 
х л о р а , с у р ь м ы и серебра . 

Озанъ ( в ъ 1853 г . ) , кажется, первый утверждала., что влектролитическііі 
водородъ ш г ь е т ъ і ш ы я с в о й с т в а , ч е м ъ о б ы к н о в е н н ы й водородъ , получаемый 
напр. д ѣ п с т п і е м ъ цшіка на к и с л о т у . І Іоказанін его о с п а р и в а л и с ь М а п і у с о м ъ ") 

') Г И Т О П Ф Ъ доказп.и, также, что'нрн электролиз!) желііяііаго купороса пы-
дѣденіе желѣза на катодѣ нроизкодитси токомъ іігписрсдстішипо (см. Wiede
mann, 1. е. ^90). 

ä) Magnus, .Julireeb. f. Ch. 1858, C5. 
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•и другими , но о п р о в е р г н у т ы не б ы л и . Озанъ у т в е р ж д а л ! , , что электролити
чески"! водородъ о б л а д а е т ъ с п о с о б н о с т ь ю в ы д ѣ л я т ь серебро и з ъ р а с т в о р а с ѣ р -
нокислаго с е р е б р а , что н е м о ж е т ъ производить о б ы к н о в е н н ы й водородъ . Д а л ѣ е 
е с л и в ъ д в а о д и н а к о в ы е к о л о к о л а , о п у щ е н н ы е н а д ъ к р ѣ п к о ю азотного к и с 
л о т о ю , в в е с т и в ъ о д н и ъ водородъ э л е к т р о л и т п ч е с к і й , а в ъ д р у г о й о б ы к н о 
в е н н ы й , но т щ а т е л ь н о о ч и щ е н н ы й водородъ , н зат 'Ьмъ в в е с т и подъ к а ж д ы й 
к о л о к о л ъ по п л а т и н о в о й п л а с т и н к ѣ , покрытой н л а т ш ю в о ю ч е р н ь ю , то элек 
т р о л и т и ч е с к и в о д о р о д ъ н с ч е з а е т ъ г о р а з д о - е к о р ѣ е , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н ы й 1 ) . 
О з а н ъ г о в о р и т ь ; ч то онъ много р а з ъ п о в т о р я л * с в о и о п ы т ы , у б е ж д а л с я в ъ 
о т с у т с т в і и п р и м е с е й в ъ э л е к т р о л и т и ч с с к о м ъ водородѣ ( н а п р . м ы ш ь я к о к и с т а г о 
в о д о р о д а ) , и р е з у л ь т а т ! , в с е г д а б ы л ъ т о т ъ же с а м ы й . Но онъ з а м ѣ ч а е т ъ , 
что для удачи о п ы т а необходимо брать для п о д ш і с л е н і я электролизуемой в о д ы 
х и м и ч е с к и ч и с т у ю с е р н у ю к и с л о т у и при т о м ъ н е д а в н о п е р е г н а н н у ю . П о с л е 
Озана , в ъ 1 8 7 3 г . , Ш а л е р ь е 2 ) з а м ѣ т и л ъ , что в о д о р о д ъ , п о д в е р г н у т ы й д е й 
ствию т и х а г о разряда в ъ т р у б к е Г у з о , н о л у ч а е т ъ с в о й с т в о в о з е т а н о в л я т ь по-
т о м ъ в л а ж н у ю с в е ж е п р и г о т о в л е н н у ю о к и с ь с е р е б р а , чего токе н е произво
дит ! , о б ы к н о в е н н ы й водородъ . Т а к и м ъ образомъ водородъ э л е к т р о л и т и ч е с к і й 
или п о д в е р г н у т ы й д ѣ й с т в і ю т и х а г о разряда , я в л я е т с я подобно озону в ъ б о л ѣ е 
а к т и в н о м ! , с о с т о я н і и , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н ы й водородъ. Поэтому п р е в р а щ е н і е его 
в ъ о б ы к н о в е н н ы й кпслородъ должно с о п р о в о ж д а т ь с я в ы д ѣ л с н і е м ъ т е п л а . Д е й 
с т в и т е л ь н о , при э л е к т р о л н з ѣ подкисленной в о д ы н а б л ю д а л о с ь в ы д е л е п і е т е п л а , 
которое п р и п и с ы в а ю т ! , п р е в р а щ е н и е водорода и з ъ а к т ш ш а г о состояния в ъ пас 
с и в н о е ( Ф а в р ъ ) . Но это н ы д ѣ л е и і е т е п л а , к а к ъ показано б у д е т ъ ниже, мо
ж е т ъ б ы т ь о б ъ я с н е н о и иначе . Наконец! , М а к а л у з о ; і ) н а б л ю д а л ъ , что пла 
т и н о в ы й или у г о л ь н ы й э л е к т р о д ъ , з аряженный э л е к т р о л и т и ч е с к и м ! , водородомъ 
о б н а р у ж и в а е т ! , при ногружон іи в ъ э л е к т р о л и т а с и л ь н е й ш у ю п о л я р н з а ц і ю , 
ч ѣ м ъ т о п , же э л е к т р о д ъ н а с ы щ е н н ы й о б ы к н о в е н н ы м ! , водородомъ. Но его 
о н ы т а м ъ н а и б о л ь ш а я с и л а ноляризаціи платиновой п л а с т и н к и э л е к т р о л и т и 
ч е с к и м ! , водородомъ , которой можно было д о с т и г н у т ь при погружсц іи поля
р и з о в а н н о й п л а с т и н к и в ъ с о л я н у ю к и с л о т у и п р о т и в о п о л а г а я ей ч и с т у ю пла 
т и н о в у ю п л а с т и н к у , о т н о с и л а с ь к ъ э л е к т р о в о з б у д п т е л ы ю й с и л е платиновой 
п л а с т и н к и , н а с ы щ е н н о й о б ы к н о в е н н ы м ! , водородом!, и расположенной т а к и м ъ 
же о б р а з о м ъ , к а к ъ !М : G 8 . Е с л и п р е р в а т ь н о л я р н з у ю щ Ш г о с т , , то ч р е з ъ 5 
м н и у т ъ э л е к т р о в о з б . с . платиновой п л а с т и н к и , з а р я ж е н н о й электролитическим! , 
водородом!, н а д а е т ъ до в е л и ч и н ы , с о о т в е т с т в у ю щ е й обыкновенному водороду . 

') Он»ич, Долги. С. рі\ Ch. <>!), 1; 1856. 
ä) Clialencr, 0. R. 75, 53'.i. 
"j Mttculuso, Berichte d. köuigl. Sächsischen Gesellschaft der Wissenschaften 

zu Leipzig', Mulh-Phys. Ol., 1873, 318. 
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І І з м ѣ н е н і е т е м п е р а т у р ы о т ъ 1 7 до 9 0 " почти не в л і я л о иа в е л и ч и н у элек--
т р о в о з б . с . полярпзаціп э л е к т р о л и т и ч е с к и м ъ водородомъ. Но е с л и т о к ъ слаб* , , 
то поляризація з амѣтпо о с л а б ѣ в а е т ъ при в о з в ы ш е п і и т е м п е р а т у р ы . Эти иа-
блюдепія Макалузо т о ж е г о в о р я т * в ъ пользу т о г о , что э л е к т р о л и т и ч е с к и ! в о 
дородъ не т о ж е с т в е и ъ с ъ о б ы к н о в е щ і ы м ъ . Не смотря иа в с ѣ эти п о к а з а н і я , 
в о п р о с * о состоян іи водорода , в ы д ѣ л я е м а г о т о к о м * , н е л ь з я с ч и т а т ь оконча
тельно р ѣ ш е і ш ы м ъ . 

Что киелородъ в ы д ѣ л я е т с я при электролиз! ' , в ъ а к т и в н о м * с о с т о я н і и , 
т о м * с а м о м * , в * к о т о р о м * о н ъ п о л у ч а е т с я при д ѣ й с т п і и т и х а г о разряда па 
о б ы к н о в е н н ы й кислородный г а з ъ , — н и к т о не с о м н ѣ в а е т с я . В ы д ѣ л с и і е к и с л о 
рода в ъ в и д * озона при электролиз! ' , подкисленной в о д ы было о т к р ы т о Ш е н -
бейномъ ( в ъ 1 8 4 0 г . ) . Собственно г о в о р я , с о б р а н н ы й в ъ к о л о к о л * олектро-
л и т и ч е с к і й киелородъ с о д е р ж и т * т о л ь к о н е з н а ч и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а озона 
( н а п р . ' U s a ) ; но о н ъ м о г * у ж е и о с л ѣ в ы д ѣ л е н і я с в о е г о перейти в * о б ы к н о 
в е н н о е с о с т о я н і е . К о л и ч е с т в о озона в * э л е к т р о л и т и ч е с к о м * кислород* и з м е 
н я е т с я , смотря по т е м п е р а т у р ѣ в о д ы и т * м * в е щ е с т в а м * , к о т о р ы я н а х о 
д я т с я в ъ р а с т в о р ѣ п о д в е р г а е м о м * электролизу . Ч ѣ м ъ н и ж е т е м п е р а т у р а , т ѣ м * 
больше образуется озона ( С о р е ) ' ) . При а л е к т р о л н з ѣ к и п я щ е й в о д ы озона 
в о в с е не образуется ( А н д р ы о с * ) 2 ) . При э л е к т р о л и з * р а с т в о р а хромовой к и с 
л о т ы п о л у ч а е т с я больше озона, ч ѣ м ъ при э л е к т р о л и з * с ѣ р п о й к и с л о т ы ( С о р е , 
Б а у м е р т ъ ) . Количество озона возрастает* с ъ у в с л и ч е п і е м * концептрац іи с е р 
ной к и с л о т ы . При э л е к т р о л и з * р а с т в о р о в * щелочей , а т а к ж е солей м н о г и х * 
т я ж е л ы х * м е т а л о в ъ ( ж е л ѣ з а , м а р г а н ц а ) , о з о н * не о б р а з у е т с я ( О з а і г ь ) 3 ) . 
Наибольшее количество озона в* электролитическом* к и с л о р о д * получал* 
Соре при электролиз* слабой с ѣ р н о й к и с л о т ы (конц. * / „ ) , при ч е м * элек
троды были изъ п р о в о л о к ъ с п л а в а п л а т и н ы и и р н д і я , а э л е к т р о л и т * охлаж
д а л с я с м ѣ с ы о с н ѣ г а и соли ; при э т и х ъ у с л о в і я х ъ к и с л о р о д * содержалт, 
б о л ѣ ѳ 2 ° / о озона. ' В ы ш е у п о м я н у т а я в л і я н і я т е м п е р а т у р ы и р а с т в о р е н н ы х * 
в е щ е с т в * на в ы х о д * озона о б ъ я с н я ю т с я н р о в р а щ е н і е м * озона в ъ о б ы к н о 
в е н н ы й киелородъ. Т а к * п а р ы в о д ы при 1 0 0 ° б ы с т р о р а з р у ш а ю т * озопт, 
( А н д р ы о с * ) ; ѣдкое кали д ѣ й с т в у е т * т а к * же ( С о р е ) 4 ) , с о л п марганца окис 
л я ю т с я озоном* и пр. Даже т а к о е х и м и ч е с к и пндиферендное в е щ е с т в о , 
к а к ъ п л а т и н а , м о ж е т * р а з р у ш а т ь о з о н * к о н т а к т н ы м * д * й с т н і с м * г ' ) . И по
тому п р и к о с н о в е н і е в ы д * л и в ш а г о е я кислорода с ъ электродами должно значи-

*) Wiedemann, Gaiv. і, 5Û9. 
a) Andrews, Ann. de Uliim. Phys. [3], 47, 19n; 18D<>. 
8) Osann, Pogg. Aun. 75, 380"; 1848. 

*) Soret, C. 11. 01, 942; 1805. 
Bj Schünbehi, Ann. do Сіііш. Phys. [4|, 7, 103; 18(H). 
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т е л ь н о у м е н ь ш а т ь в ъ н е м ъ содержаніе озона. Р у н д ш п а д е н ъ ' ) п ы т а л с я опре
д е л и т ь н а и б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о о з о н а , о б р а з у ю щ а г о с я при э л е к т р о л и з е с д ѣ -
д у ю щ н м ъ н е п р я м ы м * с н о с о б о м ъ . Опт, д ѣ л а л ъ п о л о ж и т е л ь н ы й в л е в т р о д ъ н з ъ 
с е р е б р а , которое п р е в р а щ а е т с я озопомъ в ъ п е р е к и с ь с е р е б р а , и о . я е и з м е 
н я е т с я о б ы к н о в е н н ы м ' ! , ішелородомъ и п е р е к и с ь ю водорода , и по к о л и ч е с т в у 
о б р а з о в а в ш е й с я п е р е к и с и с е р е б р а с у д п л ъ о к о л и ч е с т в е озона. Т а к н м ъ обра
з о м ъ оиъ н а ш е л ъ , что при э л е к т р о л и з е слабой с ь р н о й к и с л о т ы в ы д е л я е т с я 
р а з * в ъ 8 б о л е е о з о н а , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н о принимают'! , . 

Хлоръ, с у д я но набл іоден іямъ Макалузо (1. с ) , тол;е в ы д е л я е т с я при 
э л е к т р о л и з е в ъ б о л е е д ѣ я т е л ь я о м ъ с о с т о я и і и , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н ы й х л о р ъ . 
По крайней мере полярнзац ія п л а т и н ы или у г л я электролитическим' ! , хлоромъ 
представляет ' ! , б о л ь ш у ю э л е к т р о в о з б . с , ч е м ъ полярпзац ін о б ы к н о в е н и ы м ъ 
х л о р о м ъ . Э л е к т р о в о з б . с . п л а т и н ы , н а с ы щ е н н о й электролитическим' ! , х л о р о м ъ 
и погруженной, в м е с т е с ъ ч и с т о ю платинового п л а с т и к о ю в ъ с о л я н у ю к и с 
л о т у , о т н о с и т с я к * э л е к т р о в о з б . с . п л а т и н ы , н а с ы щ е н н о й обыкновенным' ! , 
х л о р о м ъ , к а к ъ 1 , 0 8 : 0 , 6 . Э л е к т р о л и т и ч е с к и ! х л о р ъ я в л я е т с я т а к н м ъ обра
з о м ъ б о л е е э л е к т р о - о т р и ц а т е л ы і ы м ъ в е щ е с т в о м ! , , ч е м ъ о б ы к н о в е н н ы й х л о р ъ . 
Сила поляризаціи п л а т и н ы , заряженной м о к т р о л и т н ч е с і ш м ъ х л о р о м ъ , б ы с т р о 
п о н и ж а е т с я ио преиращеиіи п о л я р и з у ю щ е г о т о к а , по не и с ч е з а е т ! , в п о л н е и 
п о с л е в ы т и р а н і я п л а с т и н к и на с у х о и л е ж а н і я е я на в о з д у х е 1 8 ч а с о в ъ . 
Полнрнзац ія э л е к т р о л и т и ч е с к и м ! , хлоромъ у б ы в а е т ъ при в о з в ы ш о н і и темпе 
р а т у р ы б ы с т р е е , ч е м ъ ноляризац ін о б ы к н о в е н н ы м ! , хлоромч, . 

О в ы д е л е и і и сурьмы в ъ актишіомъ с о с т о я н і н при э л е к т р о л и з е ея г а 
л о и д н ы х ! , с о е д и н е н і й г о в о р и л о с ь уже р а н ь ш е 2 ) . 

Серебро и з ъ кр'Г.лкпхъ н е й т р а л ь н ы х ! » р а с т в о р о в ! , азотнокислой соли в ы 
д е л я е т с я в ъ сплошном! , вид'!', пли в ъ к р и с т а л а х ъ . Но если р а с т в о р ! , очень 
слаб'! , , а п л о т н о с т ь т о к а в е л и к а , то серебро в ы д е л я е т с я в ъ в и д е мелкого 
ч е р н а г о п о р о ш к а , к о т о р ы й но н р е к р а щ е п і н т о к а и з м е н я е т с я с а м ъ собою, д е 
л а я с ь сЛ.ровато-от,лымт, и к р и с т а л н ч е с к н м ъ ( п р и ч е м ъ не в ы д е л я е т с я и з ъ 
него г а з о п ъ ) . Это і іренращеніе нронеходнт 'ь т о т ч а с ь . если осадокъ прихо
д и т ! , в ъ и р и к о с и о в е и і е с ъ р а з б а в л е н н ы м и м и н е р а л ь н ы м и кислотами или а м і -
а к о м ъ . Прежде п о л а г а л и , что это водородистое с е р е б р о , но Погендорфъ до
казал ! , , что оно не с о д е р ж п т ь водорода 3 ) . В е р о я т н о это состояп іе с е р е б р а 
т о ж е с т в е н н о или близко с ъ т ѣ м ъ аморфнымъ с е р е б р о м ъ , которое получил 1 ! , 
Отнеоъ посредством ' ! , иооетановлеи ін сахаром 1 ) , вч. щелочном 1!, р а с т в о р ѣ 4 ) . 

') l'iuinlapwlon, [jiebig's A n n , 151; 18(І9. 
») См. гл. IV, о. 121. 
•ч) Wiedemann, 1. с. 499. 
*) См. гл. IV, 122. Поиидииоиу влоктрилитическое же.іѣзо тоже представ

ляет* сое/го іші о бол'ве цктонное, чішъ обыкновенное я.-ел'Ьзо, см. Lena, Bul l , 
do I'Acud. SI,, I'liUirsbmirg, VIII, JUS; 18G9 и Кнльотс, Ж. X . О. 1875, [2], 155.. 
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2 ) Химическое д ѣ й с т в і е в ы д ѣ л е н н ы х ъ т о к о м * в е щ е с т в ъ i m э л е к т р о л и т а 
наблюдалось напр . в ъ с л ѣ д у т о щ п х ъ с л у ч а я х ъ . При э л е к т р о л и з ѣ д в у х л о р и с т о й 
мѣди м ѣ д ь , в ы д ѣ л я е м а я т о к о м * , с о е д и н я е т с я с ъ и з б ы т к о м * д в у х л о р и с т о й 
м ѣ д и , и на к а т о д ѣ п о я в л я е т с я о д н о х л о р и с т а я м ѣ д ь . При э л е к т р о л и з * х л о р -
паго ж е л е з а ( F e , , C l e ) п о д о б н ы м ! ж е образомъ па к а т о д ѣ о б р а з у е т с я д в у х л о -
риотое ж е л е з о . При э л е к т р о л и з * с в и н ц о в ы х * солей или р а с т в о р а окиси 
свинца в ъ ѣ д к о м ъ кали н а положительном'! , п о л ю с * о б р а з у е т с я п е р е к и с ь 
с в и н ц а ; подобный же о б р а з о в а н і я п е р е к и с е й в и с м у т а , п и к е л я ; к о б а л ь т а б ы 
в а ю т * при электролиз* в и н н о к и с л ы х * солей э т и х * м е т а л о в * . 

3 ) При электролиз* в о д н ы х * р а с т в о р о в * не т о л ь к о к и с л о т * ( с о л е й в о 
д о р о д а ) , но и солей н а с т о я щ и х * м е т а л о в ъ , м о ж е т * в ы д ѣ л я т ь с я в о д о р о д * ; н а 
к о н е ц * о н * в ы д е л я е т с я т а к ж е в с л ѣ д с т в і е вторичной р е а к ц і и в ы д Т . л е н н ы х т . 
т о к о м * щ е л о ч н ы х * м е т а л о в ъ . Э т о т * водородъ м о ж е т ъ в с т у п а т ь в ъ реакц іи 
с ъ электролитом'*. Т а к ъ іодная к и с л о т а в ы д е л я е т * н а к а т о д е , в с л е д с т в і е 
в о з с т а н о в л е и і я водородом*, і о д * ѵ ) ; к р е п к а я с е р н а я к и с л о т а в ы д е л я е т * на 
к а т о д е мало водорода, но за то о б р а з у е т с я сТ.ра и с е р о в о д о р о д * , и в ы д е л о -
н іе с ѣ р ы т е м * з н а ч и т е л ь н е е , ч * м * в ы ш е т е м п е р а т у р а ( В а р б у р г ь ) ; к р е п к а я 
азотная кислота р а с к и с л я е т с я в * а м і а к ъ . При электролиз*, в о д ы , содержащей 
х л о р * , бром*, і о д * п о л у ч а ю т * H C l , Н В г , H I . При электролиз*, а з о т н о к и с 
л ы х * солей В а , S r , C a п о л у ч а е т с я а з о т и с т о к и с л а я с о л ь . Щ е л о ч н ы е метальі 
в ы д е л я е м ы е т о к о м * , п р о и з в о д я т * подобный же реакц іи в о з с т а н о в л е н і я . T a i n , 
б ы в а е т * напр . при г а л ь в а н и ч е с к о м * золочепіи и с е р е б р е н і и , о с н о в а н н ы х * па 
разложеніи т о к о м * р а с т в о р о в * сосдипепій ц іаиистаго серебра и золота с * 
ц і а н и с т ы м * к а л і е м * . Двойная ц і а и и с т а я соль р а с п а д а е т с я на к а л і і і , к о т о р ы й 
в ы д е л я е т с я па катод*. , и в с е о с т а л ь н о е на а н о д е . Но к а л і й в * м о м е н т * в ы -
д ѣ л е н і я в ы т ѣ с п н е т ъ серебро или золото , к о т о р ы я о с а ж д а ю т с я н а катод*.. 

і ) Окислепія , производимый э л е к т р о л и т и ч е с к и м * к и с л о р о д о м * и * м о м е н т * 
в ы д е л е н і я т о к о м * , п р е д с т а в л я ю т * тоже очень р а с п р о с т р а н е н н ы й в т о р и ч н ы й 
д ѣ й с т в і я т о к а . Т а к ъ при э л е к т р о л и з е аміачпыхт . солей или водного аміака 
на анод*, образуется азотная к и с л о т а . П е р н п с т о к и с л ы я соли образуют'! , с е р н о 
к и с л ы й и нр . Образование перекиси водорода при э л е к т р о л и з е с л а б ы х * р а с 
т в о р о в * к и с л о т * п р е д с т а в л я е т * подобное ж е побочное о к п с л е н і е электролити
ч е с к и м * кислородомъ 2 ) . По Гофману при электролиз*, чистой в о д ы перекиси 

') Что іодъ ныд-Ііліштг.я здѣсь ne прямо токомъ докааалп Гиторф-ь (Wiede
mann, 1. с. 519) и І і у Ф Ф ь (Liohig's A i m . 110, 2ІІ5, 1859). 

2) Нужно, віірпчом-і., апміітнть, что иорпнопнніе перекиси водорода о р и илі'к-
тролиаѣ еще осппринается. По покаааніим-ь Ііродп (18(1-1 с.) жидкость, полу
чаемая при элеитріілиаѣ подкисленной поды ne оГшпружиннс.тт. нсігхч, реакиііі 
переписи водорода; она хотя ойсацнѣчинаетъ индиго, по ие діійстпуоп. пи иа 
хромовую, ни на мпрганцоиуіо кислоту. Поэтому и на оснонанін иѣкотирыхъ 
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•водорода н е о б р а з у е т с я . К о л и ч е с т в о перекиси водорода , о б р а з у ю щ е й с я в ъ рас-
т в о р ѣ с ѣ р н о й к и с л о т ы , в ъ и з в ѣ с т п ы х ъ п р е д е л а х * в о з р а с т а е т * в ы ѣ с т ѣ с * с о 
д е р ж а щ е м * е я в * ж и д к о с т и . Ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ѣ м ъ м е н ь ш е обра
з у е т с я п е р е к и с и ( М е й д и п г е р * ) . С ъ в о з р а с т а п і е м ъ п л о т н о с т и т о к а н а положи
т е л ь н о м * э л е к т р о д ѣ к о л и ч е с т в о п е р е к и с и тоже в о з р а с т а е т * . Образован іе п е 
рекиси водорода б ы в а е т * причиною т о г о , что о б ъ е м * кислорода , в ы д ѣ л е н и а г о 
в * в о л ь т а м е т р ѣ , м о ж е т ъ б ы т ь и ѣ с к о л ь к о м е н ь ш е т е о р с т и ч е с к а г о . К ъ в т о р и ч 
н ы м * о і ш с л е н і я м * п р и н а д л е ж а т * также р е а к ц і и , н а б л ю д а е м ы й при олектро-
л и з ѣ солей о р г а н и ч е с к и х * к и с л о т * . 

Э л е к т р о л и з о м * солей оргаиическихъ нислотъ з анимался в п е р в ы е К о л ь б е 1 ) . 
О н ъ н о к а з а л ъ , что при д ѣ й с т в і н тока на к р ѣ п к і й и щелочной р а с т в о р ъ в а -
л е р і а н о в о к и с л а г о к а л и на отрицательном'! , п о л ю с е в ы д ѣ л я е т с и водородъ и 
щ е л о ч ь , а на п о л о ж и т е л ь н о м * — у г л е к и с л о т а и б у т и л * , или о к т а н * ( С 8 Н 1 8 ) ; 
точно т а й к е при электролиз ' ) ; у к с у с н о к п е л а г о к а л и н а анодѣ в ы д е л я е т с я у г л е 
к и с л о т а и м е т и л ъ , или э т а н * ( С 2 Н В ) . При э л е к т р о л и з е молочнокислаго кали 
па а н о д е п о л у ч а ю т с я у г л е к и с л о т а и а л ь д е г и д * 2 ) . К е к у л е 3 ) з а т е м * н а ш е л ъ , 
что при э л е к т р о л и з е я н т а р н о к и с л а г о кали п о л у ч а е т с я иа а н о д ѣ в м ѣ с т ѣ с ъ 
у г л е к и с л о т о ю э т и л е н * ( С 2 Н 4 ) , а и з * фумаровокислаго к а л и а ц е т и л е н * . Эти 
р а з л о ж е п і я п р о и с х о д я т * но с л е д у ю щ и м * у р а в н е в і я м ъ ; 

У к с у с н о к и с л о е к а л и : 2 К С 2 Н 3 0 2 == 2 К + ( С 2 Н , ; + 2 С 0 2 ) 
Б а л е р і а н о в о к п с л о е к а л и : 2 К С , Д , 0 2 = 2 K 4 - ( C s H „ - f 2 C 0 2 ) 

Я и т а р н о к н с л о е кали: К 2 С 4 Н , 0 , = 2 К + ( C 2 H , - f 2 С 0 2 ) 
Ф у м а р о в о к н с л о е кали : I v 2 C . J T 2 0 . s = 2 K - f - { C 2 H 2 - f 2 С 0 2 ) 

Молочнокислое к а л в : К О , Н в О , = К + ( С 2 Н , 6 - ! - С 0 2 ) " 
По и а б л ю д е н і я м ъ Б у р г у а н а 4 ) п р о и с х о д я т * е щ е с л ѣ д у і о щ і н разложен ія : 

В и н н о к и с л о е к а л н : К а С 4 Н 4 0 ( . = 2 К + ( 2 С 0 2 + С 2 Н 4 0 , ) 
Щ а в е л е в о к и с л о е кали : К 2 С 2 0 4 == 2 К - ) - 2 С 0 2 . 

B e l ; нр іп і еде ішыи с е й ч а с * разложепія щ е л о ч н ы х * силой о р г а н и ч е с к и х * 
к и с л о т * Б у р г у а и ъ н а з ы в а е т * характеристическою реакцісю прганичес-
кихъ кислошъ. Элентролнзч . п р о и с х о д и т ь з д е с ь т а к ъ же . кань и для солей 
м і ш е р а л ы і ы х ъ к н е л и т ъ : соль р а с п а д а е т с я на м е т а л * , который и д е т * к ъ к а 
тоду и н а к и с л о р о д * а н г и д р и д * к и с л о т ы , к о т о р ы е и д у т * к ъ аноду. Щ е -

другпхъ сооГірпжсній полагают. (Броди, Шено), что при плектродікіѣ подкислен
ной поды получается но порикпс.і. нодорода. а перекись сумфуріиа, подоонан 
перокиеиап. органических!, кнелотм., открытым'!. Броди. Си. ІПеие, Изслхд. иадъ 
перекисью водорода, Москва, 1875. 

') Kolbe, Licbig'e Айн. «4 ; 1848, ib. в»; 1849 
a) Kolbe, ib. ИЗ; 18ІІО. 
") Kekule, ib Ш , 18G4. 
'•) B n m p i i t i , A n n . île C l i i m . Phys . [4], 14; 1808. 
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лочиой м е т а л ъ в ы д е л я е т * и з ъ в о д ы водородъ и п р е в р а щ а е т с я в ъ свободную-
щ е л о ч ь , которая п о л у ч а е т с я прп к а т о д е . С ъ другой с т о р о н ы э л е к т р о л и т и ч с -
с к і й кислородъ о к и с л я е т ъ аигидрпдъ к и с л о т ы , п р е в р а щ а я его ч а с т і ю в ъ у г л е 
к и с л о т у , при чемъ о с т а л ь н ы е э л е м е н т ы ангидрида я в л я ю т с я или в ъ в п д ѣ 
углеводорода , или в ъ в и д е окислеинаго углеводородного в е щ е с т в а ( а л ь д е г и д ъ , 
у к с у с н а я к и с л о т а ) . Б у р г у а и ъ очень удачно с б л ю к а е т ъ это о к и с л е н і е а н г и 
дрида к и с л о т ы с ъ р е а к ц і е ю , о т к р ы т о ю Ш ю т ц с н б с р г о р о м ъ , к о т о р ы й , д ѣ й с т в у а 
перекисью барія на у к с у с н ы й ангидридъ , п о л у ч и л ъ э т а н ъ и у г л е к и с л о т у , 
т . е. ТѢЯІО с а м ы е п р о д у к т ы , которые п о л у ч а ю т с я при э л е к т р о л и з е у к с у п і п -
кислаго кали . Р е а к ц і я Ш ю т ц е н б е р г е р а : 

( C a H s O ) , 0 + B a O , = B a C O s + C j H . + C O j . 

Легко в и д е т ь , что электролитическая о к и с л е н і я д р у г п х ъ оргаппческнхт , 
к и с л о т ъ совершенно подобны этому . У к с у с н а я к и с л о т а одноосновна ; с о о т в е т 
с т в е н н о этому в ы д е л я е т с я 1 пай С 0 2 н а 1 пай у к с у с н о й к и с л о т ы . Д р у г і я 
одпоосновиыя к и с л о т ы , в а л е р і а и о н а я , молочная , в ы д е л я ю т ъ тоже по 1 паю 
СОа. Д в у х * - о с н о в н ы й к и с л о т ы , щ а в е л е в а я , я н т а р н а я , фумаро іАя и в и н н а я , 
в ы д е л я ю т ъ по 2 пая СОа соответственно т о м у , что каждая нзъ и п х ъ з а -
к л ю ч а е т ъ в ъ 1 мол. к а к ъ б ы 2 мол. одноосновной к и с л о т ы . Т о , что в ы д е л я е т с я 
рядомъ с ъ кислотою па а н о д е , б ы в а е т ъ углеводородом* в* томъ случае, 
когда кислота представляет* и с к л ю ч и т е л ь н о к и с л о т н ы й фупкціи. Ксли же 
п о д в е р г а е т с я электролизу кислота смешанной фупкц іп , именно онирто-кпелота 
(молочшш, в и н н а я ) , то о с т а т о к * на аноде я в л я е т с я в ъ в и д е о к с и - у г л е в о д о -
роднаго в е щ е с т в а ( а л ь д е г и д * , у к с у с н а я к и с л о т а ) . К и с л о т ы д р у г и х * с м е ш а н 
н ы х * функцій , ампдо- , амппо- , а л ь д е г и д е - , к е т о н о - к п е л о т ы до с и х * п о р * не 
подвергались электролизу . 

В ъ некоторых* с л у ч а я х * о к н с л е п і е и д е т * д а л ь ш е , ч е м * в* вышепри
веденных* у р а в н с и і я х * . Ѳто б ы в а е т * т о г д а , когда п о д в е р г а ю т с я электролизу 
тѣ же соли иъ п р и с у т с т в і н и з б ы т к а щелочи. Т у т * р а з л а г а е т с я т о к о м * не 
т о л ь к о с о л ь , по и щ е л о ч ь ; п о с л е д н я я на м е т а л * - н а к а т о д е и на воду с * 
кислородомт, па а н о д е . Б у д е т * ли разлагаться эта щ е л о ч ь вместе с * с о л ь ю 
или ігІ ' ,т*, з а в и с и т * о т * о т н о с и т е л ы і а г о к о л и ч е с т в а е я и о т ъ плотности т о к а . 
При т а к и х * у с л о в і п х ъ углеводородный о с т а т о к ъ , в ы д е л н ю щ і й е н па а н о д е 
и м е е т * с * у г л е к и с л о т о ю , м о ж е т * р а з р у ш и т ь с я в * спою очередь , образуя 
у г л е к и с л о т у , окись у г л е р о д а , воду ( Б у р г у а и ъ ) . 

Е с л и п о д в е р г а ю т с я э л е к т р о л и з у соли органических* т і о к п е л о т ъ , т . е . 
к и с л о т ъ , в ъ к о т о р ы х * ч а с т ь кислорода з а м е щ е н а с е р и ю , и при т о м * имении 
т а ч а с т ь , которая выделилась бы при электролизе в * свободном'!, с о о т о н н і и ; 
то з а м е ч а е т с я , что « е р а эта не в ы д е л я е т с я иі, свободном'/ , с о с т о і ш і н , и со
е д и н я е т с я с ъ т іоангидрндомъ , который д о л ж е н * бы о б р а з о в а т ь с я кант, это 
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п о к а з а л ъ Б у н г е *). Т а к ъ м о и о - т і о у к с у е и о е кали д а е т ъ д в у с ѣ р н и с т ы й ацетилъ, . 
a моиотіобепзойньій н а т р ъ д а е т ъ д в у с ѣ р и и с т ы й б е п з о и л ъ . 

2 K C 2 P Ï 3 O S = 2 К + ( C 2 H 3 0 ) 2 S „ 
2 N a C , H 5 O S = 2 N a + ( C , H 5 0 ) 2 S 5  

Т а к и м ъ же образомъ при а л е к т р о л и з ѣ натроваго соедшіеп ія т іофонола я в л я е т с я 
д в у с ѣ р ш і с т ы й ф е і ш л ъ : 

2 N a O „ H g S = 2 N a + ( C n H - ) 2 S 2 . 
С л е д о в а т е л ь н о з д ѣ с ь в ы д ѣ л я ю т с я в ъ в и д ѣ одного в е щ е с т в а с о с т а в н ы я 

ч а с т и с о л и , к о т о р ы я при э л е к т р о л и з е н о р м а л ь н ы х ! » к и с л о т ъ ( т . е . в ъ к о т о -
р ы х ъ не з а м ѣ щ е н ъ кпслородъ с ѣ р о ю ) в ы д е л и л и с ь б ы н а аподѣ в ъ в и д е по 
крайней м ѣ р ѣ д в у х ъ в е щ е с т в ъ : кислорода н ангидрида к и с л о т ы . М ы в и д ѣ л и 
в ы ш е 2 ) , ч т о е с т ь о с н о в а н і е п о д о з р е в а т ь и при э л е к т р о л и з ѣ н о р м а л ы і ы х ъ 
к и с л о т ъ о б р а з о в а н і е п е р е к и с е й , напр. п е р е к и с и с у л ь ф у р н л а , с о с т а в а S 0 4 . 
А потому м о ж е т ъ б ы т ь Б у н г е п р а в ъ в ъ своем 'ь предположен ін , что и соли 
н о р м а л ы і ы х ъ к и с л о т ъ р а з л а г а ю т с я т а к ж е к а к ъ т і о к и с л о т ы , т . с . в с е , что 
н а п р а в л я е т с я к ъ а н о д у , я в л я е т с я п е р в о н а ч а л ь н о в ъ в и д ѣ одного с о е д ш і е н і я , 
которое у ж е п о т о м ъ р а с п а д а е т с я па к п с л о р о д ъ и ангидридъ. к и с л о т ы . 

До с н х ъ п о р ъ м ы р а з с м а т р и в а л и в т о р и ч и ы я р е а к ц і и , п р о и с х о д я щ і я при 
э л е к т р о л и з е , о с т а в л я я б е з ъ нпимаиія в е щ е с т в о с а ш і х ъ э л е к т р о д о в ъ . Но в е 
щ е с т в о э л е к т р о д о в ъ о ч е н ь ч а с т о тоже играет ' ь роль в ъ я в л е н і я х ъ , сопровож-
д а ю щ и х ъ й л е к т р о л и з ъ . Д е й с т в і е электродовъ б ы в а е т ъ троякое . Г а з ы , кпсло 
р о д ъ , водородъ , м о г у т ъ п о г л о щ а т ь с я в е щ е с т в о м ъ э л е к т р о д о в ъ , т . е. р а с т в о 
р я т ь с я в ъ и и х ъ . Т а к ъ платина н а с ы щ а е т с я водородомъ или кислородомъ. 
Подобпымі» же образом!» м е т а л ы , в ы д е л я е м ы е т о к о м ъ н а р т у т и ы х ъ электро
дах !» , р а с т в о р я ю т с я в ъ н и х ъ , образуя а м а л ь г а м ы . При э л е к т р о л и з е а п і а ч -
н ы х ъ солей р т у т н ы й к а т о д ъ п р е в р а щ а е т с я в ъ т у с к л у ю очень о б ъ е м и с т у ю 
м а с с у т а к ъ н а з ы в а е м о й а м а л ь г а м ы амонія , к о т о р у ю , к а к ъ мы в и д е л и р а н ь ш е 3 ) , 
с л е д у е т ! » р а з с м а т р н в а т ь к а к ъ с м е с ь г а з о в ъ , а м і а к а и водорода , со р т у т ь ю . З а т ѣ м ъ 
в е щ е с т в о электрода м о ж е т ъ в ы з ы в а т ь к о и т а к т н ы м ъ д ѣ й с т в і е м ъ і і р е в р а щ е н і я в ъ 
п е щ е с т в а х ъ , на номъ в ы д е л я ю щ и х с я ; т а к ъ п л а т и н а переводит!» озопъ в ъ кпсло 
р о д ъ . И а к о и е ц ъ в е щ е с т в о электрода можетъ в с т у п а т ь в ъ н а с т о я щ і я х ш ш ч е с і ш і 
р е а к ц і и . Такт» иалад ій , у п о т р е б л е н н ы й какч» о т р и ц а т е л ь н ы й электродъ в ъ 
в о л ь т а м е т р е , образует!» водородистый паладі і і . Аподъ и з ъ в с і д а » м е т а л о в ъ 
к р о м е золота и и л а т п ш ш ы х ъ м е т а л о в ъ о к и с л я е т с я электролитическим!» к и с л о 
р о д о м ъ , н а п р . серебро п р е в р а щ а е т с я к ъ п е р е к и с ь и п р . ; в ъ п р и с у т с т ш н ж е 
к и с л о т ъ , в ы д е л я ю щ и х с я н а а н о д е , эти м е т а л ы р а с т в о р я ю т с я даже в ъ ж и д к о с т и . 

') Пунго, Къ вопросу объ электролизѣ химич. сосдпн., Кісвъ, 1870 пли въ. 
Jahresb. f. Ch. 1870, 165. 

5) См. подстрочное приыѣч. на с. 62ß. 
а) См. гл. VI, 174. 
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Т а к ъ м ѣ д н ы й анодъ при э л е к т р о л и з е м ѣ д в а г о к у п о р о с а п е р е х о д и т * п о с т е 
п е н н о в * р а с т в о р * , о б р а з у я в н о в ь м ѣ д н ы й к у п о р о с * ; не с м о т р я на т о , что 
при обыкновенной т е м п е р а т у р ѣ с ѣ р и а я к и с л о т а в * п р и с у т с т в і п газообразного 
кислорода ие д е й с т в у е т * па м ѣ д ь . Р а з л и ч і е это м о ж е т ъ о б ' ь я с н я т ь с я т т . м ъ , 
что кислородъ в ы д е л я е т с я при э л е к т р о л и з е в ъ в и д е озона. При э л е к т р о л и з е 
м е д н а г о купороса с ъ м е д н ы м * анодомъ можно д о с т и г н у т ь т о г о , что ровно 
такое к о л и ч е с т в о м ѣ д п р а с т в о р и т с я и з ъ анода, к а к о е в ы д е л и т с я н а к а т о д е . 
Т о л ь к о при большой п л о т н о с т и т о к а н а аноде м о ж е т ъ р а с т в о р и т ь с я м е н ь ш е 
м е д и , ч е м ъ в ы д е л и т ь с я иа к а т о д е в с л ѣ д с т в і е т о г о , что с е р н а я к и с л о т а и 
к и с л о р о д * в ы д е л я ю т с я в ъ т а к о м * б о л ь ш о м * к о л и ч е с т в е , что не у с п е в а ю т * 
н а с ы щ а т ь с я м ѣ д ы о . 

П о з н а к о м и в ш и с ь с * я в л е н і я м и , происходящими при э л е к т р о л и з е р а с т в о 
р о в ъ , раземотримъ к а к * и з м е н я ю т с я они о т * измѣнснія силы п плот-
тети тока, о т * температуры и о т ъ концентраціи р а с т в о р о в ъ . В л і я и і я 
э т н х ъ и з м е н е н і й довольно р а з н о о б р а з н ы , потому что п р о ц е с с ы нропеходищіе 
при э л е к т р о л и з е , очень с л о ж н ы и с о с т о я т ь п з ъ м н о г и х * п р о с т ы х * н р е в р а -
щ е н і й , которыя м о г у т ъ о т н о с и т ь с я различно к ъ и з м ѣ п е и і ш у с . ю в і й электро
лиза . Т о л ь к о в л і я п і е с и л ы тока о к а з ы в а е т с я одинаково во в е е . ѵ ь ялектроли-
т и ч е с к и х ъ р а з л о ж е н и я х * : с ъ в о з р а с т а н і е м * ея они у с к о р я ю т с я ; подробнее 
о б * э т о м ъ б у д е т * изложено н и ж е . 

И з м ѣ н е и і с плотности тока о к а з ы в а е т * с л е д у ю щ і я в л і я н і я . С * у м е п ь -
і н е н і е м ъ плотности т о к а м е т а л ы п о л у ч а ю т * с п о с о б н о с т ь в ы д е л я т ь с я в * б о л е е 
п л о т н о м * состоян іп на к а т о д е , т . е . пли п о к р ы в а ю т * его в * в и д е е н л о ш -
наго покрова или в ы д е л я ю т с я в ъ в и д е к р и с т а л е н * . Т а к * н а п р . при в ы д е 
л е н а ! м е д и для г а л ь в а п о п л а с т п ч е с к и х * о т т и с к о в * должно у п о т р е б л я т ь т о к и 
малой плотности ; при большей же плотности тока м е д ь в ы д е л я е т с я в * виде, 
о т д е л ь н ы х * а г р е г а т о в * . Точно т а к ж е серебро в ы д е л я е т с я т о к а м и большой 
п л о т н о с т и в * в и д е аморфиаго чериаго порошка, а т о к а м и малой п л о т н о с т и 
в ъ в и д е б е л ы х * к р и с т а л е н * ( К а о т н е р ъ , Р и т т е р ъ ) . Ц и и к * и кадмій с л а б ы м и 
токами в ы д е л я ю т с я в * с п л о ш н о м * в п д ѣ , а с и л ь н ы м и — в * п о р о ш к е . При 
большой плотности тока ж е л е з о в ы д е л я е т с я в * г у б ч а т о м * виде . , а при м а л о й — 
в * с п л о ш н о м * . З а т е м * в л і я и і е п л о т н о с т и тока с к а з ы в а е т с я на в т о р и ч н ы х * 
р е а к ц і я х ъ , п р о и з в о д и м ы х * т о к о м * , т . е . на д е й с т и і и в ы д е л е н н ы х * в е щ е с т в * 
на э л е к т р о л и т * , р а с т в о р и т е л ь и э л е к т р о д ы . Можно с к а з а т ь , что б о л ь ш е ю 
ч а с т і ю , ч е м * п л о т н е е т о к * , т е м * с л а б е е п р о и с х о д и т * в т о р и ч н ы й р е а к ц і и , 
т . е . т е м * большая доля в е щ е с т в а в ы д ѣ л е п н а г о т о к о м ъ я в л я е т с я в ъ п е р в о 
начальном! , с в о е м * с о с т і і я в і п . Б ы с т р о т а электролиза в * а т о м * случае , пре
в ы ш а е т * б ы с т р о т у д а л ь н е й ш е й реакц іп . Сюда о т н о с я т с я с л т . д у ю щ і я н а б л ю 
дения. Образованіе солей закиси мт.дн в с л е д п и і е р а с т и о р е в і н м е д и , в ы д е 
ленной иакатоде , в * и з б ы т к е , оквеяо і і медной соли ( і г ь C u G l j , C u S O „ ) , 
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п р о и с х о д и т ь т ѣ м ъ з н а ч и т е л ь н е е , ч ѣ м ъ м е н ь ш е п л о т н о с т ь т о к а ( Я к о б и , І о и а с ъ ) . 
К о л и ч е с т в о п е р е к и с е й с в и и ц а , серебра , в и с м у т а , к о б а л ь т а , м а р г а н ц а , обра
з у ю щ и х с я на а н о д ѣ прп э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в * с о л е й э т и х * и е г а л о в * б ы 
в а е т * т е м * б о л ь ш е , ч * м ъ м е н ь ш е п л о т н о с т ь тока ( В е р н и к е и д р у г і е ) * ) . 
М е т а л ы р а з л а г ш о щ і е в о д у , к а к о в ы щ е л о ч н ы е и щ е л о ч и о - з е м е л ь и ы е , м о г у т * 
б ы т ь п о л у ч е н ы э л е к т р о л и з о м * и з * к р ѣ п к н х * р а с т в о р о в * пли и з * т в е р д ы й , 
солей с м о ч е н н ы х * водою т о л ь к о при у п о т р е б л е н і и т о к о в * большой п л о т н о с т и 
( Б у н з е н * и д р . ) . При э л е к т р о л и з е к р е п к о й азотной к и с л о т ы водородъ , в ы д е 
л я е м ы й па к а т о д е , в е с ь и д е т * на р а с к и с л е н і е азотной к и с л о т ы , н т о л ь к о 
при большей п л о т н о с т и т о к а в ы д е л я е т с я в ъ с в о б о д н о м * с о с т о я н і и ( Ш е н б е й п ъ ) . 
Р а с т в о р е и і е мѣдпаго анода при э л е к т р о л и з е м ѣ д п а г о к у п о р о с а з а м е д л я е т с я , 
такт , что ч а с т ь кислорода в ы д е л я е т с я в ъ с в о б о д н о м * в и д е , если п л о т н о с т ь 
т о к а в о з р а с т а е т * . Е с л и э л е к т р о л и з * с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л е н і е м ъ г а з о в * , то 
п ы д е л е н і е и х ъ н а э л е к т р о д а х * т е м * з н а ч и т е л ь н е е , ч е м * м е н ь ш е и х * по
в е р х н о с т ь , при той же с и л е т о к а , потому ч т о т е м * м е н ь ш е газа у с п е в а е т * 
р а с т в о р я т ь с я в * в о д е . Это особенно и м е е т * з н а ч е н і е при употреблении очеиь 
с л а б ы х * т о к о в * , потому что тогда м о ж е т * д а ж е с л у ч и т ь с я , что г а з * в о в с е 
ие б у д е т * в ы д е л я т ь с я , пе с м о т р я па т о , что т о к * п р о х о д я т * с к в о з ь жид
к о с т ь . Это о б с т о я т е л ь с т в о давало между п р о ч и м * п о в о д * у т в е р ж д а т ь , что 
с л а б ы е т о к и м о г у т * проходить чроз* я ш д к о с т ь , напр . ч р е з * п о д к и с л е н н у ю 
в о д у , не р а з л а г а я ея ( Ф а р а д е й ) . У п о т р е б л я я п р о в о л о ч н ы е электроды с ъ очень 
малою п о в е р х н о с т ь ю , Б у ф ф * д о к а з а л * , что т а к і е с л а б ы е токи тоже произ
в о д я т * в ы д е л с н і е гремучаго г а з а изъ в о д ы . При э л е к т р о л и з е м е д н ы х * , с е 
р е б р я н ы х * и д р у г и х т , солей в * в о д н о м * р а с т в о р е т о к и небольшой п л о т н о с т и 
в ы д е л я ю т * т о л ь к о м е т а л * , мри в о з р а с т а и і и п л о т н о с т и н а с т у п а е т * м о м е н т * , 
когда в м е с т е с * т я ж е л ы м * металомъ в ы д е л я е т с я н а к а т о д е водород* . 

При в о з в ы ш е н і и температуры п р о в о д и м о с т ь т о к а электролитами в о з 
р а с т а е т ! , . С л е д о в а т е л ь н о при унотребле іг іи т о й же б а т а р е и , с и л а тока у в е 
л и ч и в а е т с я ; з н а ч и т * в * 1 в р е м е н и при б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е разла
г а е т с я т о к о м * больше в е щ е с т в а , ч е м * при н и з к о й . Сч, другой стороны и з 
в е с т н о , что в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы само по с е б е способно разлагать х к -

') Напротив* того , оОрааонапіе перекиси водорода при вдектролизѣ р в е т -
ворот, кислотъ возрастает'!, прп увеличении плотности тока. Это противоречить 
высказанному' с е П ч а с ь заміічаиію, что вторичныя дѣйетвія происходятъ тѣыъ 
CJmô'Iie, ч'пм'ь больше плотность тока. Видеманч, объясняем, пліявів плотности 
тока па образование І І а О а тѣмъ, что ото соединеніе разлагается иоптаіпчіымъ 
дѣйствіем* илатипоиаго электрода, а при большой плотности тока образована 
ІІ ,О а происходит!, скорѣо, чѣмъ рпялояіопіѳ en дѣйствіемл, илатшіы. Но если 
шірпо предположена Бродя, что на самом* дѣлѣ образуется не перекись водо
рода, а перекись еульфурилп, то и втоть случай но составить исключен!» нзъ-
общаго правила. 
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м і і ч е с к і я соединенія ; в о - в т о р ы х ъ и з в ѣ с т н о , что ы а г р ѣ в а и і е в о о б щ е у с к о 
р я е т е большую ч а с т ь п р о ц е с с о в ъ . Х а р а к т е р а , п р о д у к т о в ъ э л е к т р о л и з а 
при в о з в ы ш е п і и т е м п е р а т у р ы и з м е н я е т с я в ъ н а п р а в л е н і и нротивонолож-
номъ тому , к а к ъ и з м е н я е т с я о н ъ при в о з р а с т а н і и п л о т н о с т и т о к а . При 
б о л ѣ е в ы с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ п р о д у к т ы электролиза большею ч а е т і ю пред
с т а в л я ю т ъ м е н е е а к т и в н ы й с о с т о я н і я , ч е м ъ при н н з к и х ъ . К о л и ч е с т в о озона 
и перекиси водорода при э л е к т р о л и з е п о д к н с л е н и ы х ъ р а с т в о р о в т , мѣдиаго 
купороса , хлористого с в и н ц а , х л о р и с т о г о золота н пр . у м е н ь ш а е т с я при в о з -
пышепіи т е м п е р а т у р ы ( В а р б у р г ъ ) . Сюда же о т н о с и т с я н а б л ю д е т е Г е й т с р а , 
подтвержденное В а р б у р г о м ъ , что к р е п к а я с е р н а я к и с л о т а т о л ь к о при н н з к и х ъ 
т е м и е р а т у р а х ъ в ы д ѣ л я е т ъ н а к а т о д е водородъ; при в о з в ы ш е н і н же т е м п е р а 
т у р ы в ы д ѣ л е н і е водорода у м е н ь ш а е т с я , а в м е с т о того я в л я е т с я с е р а , и при 
и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е , з а в и с я щ е й о т ъ к о н ц е н т р а ц і и р а с т в о р а и в е щ е с т в а 
отрицательней) электрода , в ы д ѣ л е н і е водорода с о в е р ш е н н о п р е к р а щ а е т с я . Т а 
к и м ъ образомъ в с е в о з м о ж н ы й в т о р и ч н ы й д ѣ й с т в і я т о к а у с и л и в а ю т с я при 
в о з р а с т а п і и температура , . 

При электролизе в о д н ы х ъ р а с т в о р о в ъ х а р а к т е р а , п р о д у к т о в ъ з а в н е и т а , 
о т ъ концентрации растворовъ. В о в с ѣ х ъ с л у ч а я х ъ з а м е ч а е т с я , что в ы д і , -
лен іе водорода н а к а т о д е у м е н ь ш а е т с я п в ы д е д е п і е д р у г п х ъ м е т а л о в ъ ( С и , 
A g , В а , S r , M g и п р . ) у в е л и ч и в а е т с я при в о з р а с т а і і і и к р е п о с т и р а с т в о 
р о в ъ . Для р а з л и ч и ы х ъ солей конечно должно б ы т ь различно н р е д ѣ л ы ю о со -
дершаніе и х ъ в ъ р а с т в о р е , при которомъ иа к а т о д е о с а ж д а е т с я метала, беза, 
одновременного в ы д ѣ л е н і я , водорода . При в о з р а с т а н і и содержаиія соли в ъ 
р а с т в о р е у с и л и в а е т с я х и м и ч е с к о е д е й с т в і е е я иа в ы д е л я е м о е т о к о м ъ в е щ е 
с т в о . Т а к ъ при э л е к т р о л и з е д в у х лор истой м е д и т е м а , б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о 
м е д и , в ы д е л я е м о й на к а т о д ѣ , п р е в р а щ а е т с я в ъ о д н о х л о р н с т у ю м е д ь , ч е м ъ 
к р е п ч е р а с т в о р ъ . При э л е к т р о л и з е хлорного я ш ѣ з а ( F e j C l , . ) , е сли раствора , 
к р е и о н ъ , то железо но м е р е в ы д е л е н і я превращаете ) ! в ъ F e С 1 2 ; если же 
р а с т в о р ъ слаба,, то оно п р е в р а щ а е т с я в ъ гидрата, о к и с и в ы д е л я я водорода, 
и з ъ в о д ы . При э л е к т р о л и з е водной соляной к и с л о т ы в а , к р е п к и х / в р а с т і ш р а х ъ 
в ы д е л я е т с я на аноде только хлора , , a в ъ с л а б ы х ъ — х л о р а , ва , с м е с и с ъ кисло
родомъ. При. і іыделе і і іи м е т а л о в ъ т о к о м ъ в о з р а с т а н і е концентрац ін с о д е й 
с т в у е т ! , п о я в л е н и е и х ъ ва , сплошпомъ и к р н с т а л и ч е о к о м ъ в и д е , но не ва, 
порошковатомъ . К о л и ч е с т в о озона при э л е к т р о л и з е слабой с е р н о й к и с л о т ы 
возрастаете , при в о з р а с т а н і и коицентраціп до и з в е с т н о й с т е п е н и , при д а л ь -
н ѣ й ш е м ъ в о з р а с т а н і и с о д е р ж а н і я с е р н о й к и с л о т ы оно у м е н ь ш а е т с я . В л і ш і і е 
копценграціи т а к и м ъ образом а, довольно разнообразно. 

Количества веществъ, высЬьлжмып токомъ. К о л и ч е с т в е н н ы й отио-
інен ія при электролизе о п р е д е л я ю т с я д в у м я законами, о т к р ы т ы м и Фарадосма , 
(на, 1 8 3 3 г . ) . 
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1 ) К о л и ч е с т в о разложенного в е щ е с т в а в ъ одно и т о ж е в р е м я пропорцио
н а л ь н о с н л ѣ т о к а , и з м ѣ р е ш і о й т а н г с н с о м ъ у г л а о т к л о н е и і я магнитной с т р ѣ л к и . 
Т а к ъ к а к ъ б ы с т р о т а электролиза пролорціонпльиа с н л ѣ т о к а , т о одно и тоже 
в е щ е с т в о , будучи в с т а в л е н о в ъ р а з н ы й м ѣ с т а одной п той же ц е н и , в ъ в о л ь т а -
м е т р а х ъ различного . с о п р о т п н л е ш я , в ъ р а в н ы й в р е м е н а д а е т ъ р а в н ы й коли
ч е с т в а продуктовчі р а з л о ж е и і я . С л е д о в а т е л ь н о з д е с ь я в л е н і е и р о н с х о д и г ъ не
сколько и н а ч е , ч е м ъ в ъ т е п л о в ы х ъ д ѣ й с т в і и х ъ т о к а . В ъ т о в р е м я к а к ъ 
т о к ъ в ъ р а з л и ч н ы х ! , ч а с т я х ъ ц е п и можетт, о б н а р у ж и т ь р а з л и ч н ы й в ы д і і л е н і я 
т е п л а с о о т в е т с т в е н н о различной в е л и ч и н е с ш і р о т и в л е н і я э т и х ъ ч а с т е й , при 
э л е к т р о л и з е н а п р . в о д ы в о л ь т а м е т р ! , большого с о п р о т п в л е н і н д а е т ъ ровно 
с т о л ь к о г р е м у ч а г о г а з а , к а к ъ в о л ь т а м е т р ! , малаго е о п р о т п в л е н і я , в с т а в л е н н ы й 
l u . т у ж е ц е п ь . 

2) Е с л и т о і п , ц р о х о д и т ъ п о с л е д о в а т е л ь н о ч р е з ъ н е с к о л ь к о с л о ж и ы х ъ в е 
щ е с т в ъ , к о т о р ы й р а з л а г а е т ъ , то к о л и ч е с т в а в ы д е л е н н ы х ! , т о к о м ъ в е щ е с т в ъ 
о т н о с я т с я между собою к а к ъ паи или к а к ъ к р а т н ы я и х ъ ѵ ) . Фарадей форму
лировал! , э т о т ъ з а к о н ъ н е с к о л ь к о иначе , но н о с л ѣ д у ю щ і я работы Б с к е р е л н , 
Б у ф ф а и др . з а с т а в и л и р а с ш и р и т ь ф о р м у л и р о в а л о е г о . В ъ силу этого з а 
к о н а , е с л и т о к ъ п р о х о д и т ь с п е р в а ч р е з ъ п о д к и с л е н н у ю в о д у , потомъ ч р е з ъ 
м е д н ы й к у п о р о с ь , ч р е з ъ к а л о м е л ь , ч р е з ъ с у л е м у и п р . , то на к а т о д ѣ в ы 
д е л я ю т с я на 1 ч . водорода , 3 1 , G ч . м е д и , 200 ч . р т у т и и з ъ каломели и 
100 ч . р т у т и и з ъ с у л е м ы . В ъ тоже в р е м я н а а н о д е в ы д е л я ю т с я 8 ч . к и с 
лорода и з ъ подкисленной в о д ы , 8 ч . кислорода и з ъ меді іаго к у п о р о с а , 3 5 , 5 ч . 
хлора и з ъ каломели и 3 5 , 5 ч . хлора и з ъ с у л е м ы . П а й и ы е в е с а э т и х ъ эле
м е н т о в ъ : водорода 1, мТ.діі 6 3 , 4 , р т у т и 20О, кислорода 1 6 , хлора 3 5 , 5 ч . 
Т а к и м ъ образом! , в ъ п р и в е д е н н ы х ! , н р и м е р я х ъ в ы д е л е н н ы й на э л о к т р о д о х ъ 
к о л и ч е с т в а э л е м е н т о в ! , ( э л е к т р н ч е с к і е э к в и в а л е н т ы и х ъ ) или р а в н ы н а й н ы м ъ 
в е с а м ! , или в д в о е м е н ь ш е . Но м о г у т ъ б ы т ь и д р у г і я отиошеи ін . 

Ф а р а д е й , о т к р ы ш п і й эти з а к о н ы , в и д о и з м е н я л ! , у с л о в і я о п ы т а различ
н ы м и способами, д е й с т в у я н а п р . т о к о м ъ то на р а с т в о р - ь , то на р а с п л а в л е н 
ное в е щ е с т в о в ъ о т с у т с т в і н в о д ы , и з м е н я я к о н ц е н т р а ц і ю р а с т в о р о в ъ , в е щ е 
ство электродов ! , и п р . , и р е з у л ь т а т ! , б ы л ъ о д ш г ь и т о г ь же. Т а к ъ о н ъ 
пропускал ! , одпігь и т о т ! , же т о к ъ ч р е з ъ р а с п л а в л е н н ы й х л о р и с т ы й с ш ш е ц ъ 
и ч р е з ъ в о д н ы й р а с т в о р і , е г о , и к о л и ч е с т в а с в и н ц а в ы д е л е н п а г о в ъ д в у х ъ 
с о с у д а х ъ б ы л и о д и н а к о в ы . З а т е м ъ в м е с т о п л а т и н о в ы х ! , электродов! , б р а л ъ 
электроды и з ъ г р а ф и т а , м е д и , олова , но это не изменяло к о л и ч е с т в е н н ы х ! , 
отноніен ій между э л е м е н т а м и , в ы д е л е н н ы м и одновременно в ъ н е с к о л ь к и х ! , 
• сосудах! , , п о с л е д о в а т е л ь н о п р о х о д и м ы х ! , однимъ и т і і м ъ же т о к о м ъ . И з ъ 
итого Фарадей з н к л ю ч и л ъ , что х и м и ч е с к о е сродство в е щ е с т в а э л е к т р о д а не 

') Въ такой Форм-в иаложоііъ законъ ЕУФФОМЪ (Uebig's Aua . 110, 284; 1859). 
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и м ѣ е т ъ никакого в л і я н і я на п е р в и ч н о е в ы д ѣ л е н і е па н е м ъ в е щ е с т в ъ в с л ѣ д -
с т в і е электролиза . М ы в и д ѣ л и в ы ш е , что этимъ с р о д с т в о м ъ о б у с л о в л и в а ю т с я 
в т о р и ч н ы е химическ іе п р о ц е с с ы , о т ъ тока п е з а в и с я щ і е н е п о с р е д с т в е н н о . 

Е с л и электролизу п о д в е р г а е т с я в е щ е с т в о , с о с т а в л е н н о е и з ъ т р е х * эле
м е н т о в * , напр . о к с и - с о л ь , то к а к ъ показано было в ы ш е , па к а т о д ѣ в ы д е 
л я е т с я з і с г а л ъ , а на а н о д ѣ в с е о с т а л ь н о е , т . е . киелородъ и м е т а л о и д ъ . При 
этом* ч а с т ь кислорода я в л я е т с я о б ы к н о в е н н о в ъ свободпомъ вид! ; , а в с е 
остальное в ъ в п д ѣ ангидрида к и с л о т ы . Разложен іе э т и х ъ т р о й н ы х ъ соедине-
ній у п р а в л я е т с я т ѣ м н ж е электролитическими з а к о н а м и , к а к ъ и разложепія 
б н н а р н ы х ъ соедпненій . Такт . напр . при электролиз! ; , р а с п л а в л е н п а г о борпо-
кислаго свинца н а к а т о д ѣ в ы д ѣ л я е т с я 1 э л е к т р и ч е с к і п э к в и в а л е и т ъ с в и н ц а , 
в ъ то в р е м я к а к ъ в ъ в о л ь т а м е т р ! ; , в с т а в л е н н о м * в ъ т у же ц ! ш ь , в ы д е 
л я е т с я 1 ч . водорода; н а аноде же в ы д е л я ю т с я 1 э л е к т р . э к в и в . кислорода 
и 1 электр . э к в и в . борнаго ангидрида. Тоже самое и при электролиз ! ; солей 
в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ , с ъ т о ю т о л ь к о р а з н и ц е ю , ч т о т а м ъ апгидридъ к и с 
л о т ы с о е д и н я е т с я по м е р е с в о е г о образовапія с ъ в о д о ю . 

Е с л и же в ъ р а с т в о р ! ; р а з л а г а е т с я токомъ пе т о л ь к о с о л ь , но и в о д а , то 
сумма выд! ;лспнаго н а к а т о д е водорода и метала ( н а п р . м і і д н ) должна б ы т ь 
э к в и в а л е н т н а в ы д е л е н н о м у в ъ тоже в р е м я водороду в ъ в о л ь т а м е т р ! ; . Тоже 
самое должно б ы т ь , если в ъ р а с т в о р ! ; 2 с о л и , нацр . м е д н а я и с е р е б р я н а я . 
К о л и ч е с т в е н н о е о т н о ш е н і е между 2 - м я элементами , в ы д е л я е м ы м и и з ъ одной 
и той же см! ;сн иа одномъ и т о м ъ же э л е к т р о д е и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у 
рою, плотностью т о к а и о т н о с и т е л ь н ы м и к о л и ч е с т в а м и с м е ш а н н ы х * в е щ е с т в ъ . 

П о с л е Ф а р а д е я э л е к т р о л и т и ч е с к і е з а к о н ы п о д в е р г а л и с ь неоднократно о п ы т 
ной п о в е р к ! ; . П р о п о р ц і о н а л ы ю с т ь разложеи ія сил! ; т о к а б ы л а п р о в е р я е м а 
Б у ф ф о м * * ) . В т . ц е п и н а х о д и л а с ь т а н г е н с о в а б у с о л ь и р а с т в о р ъ а з о т н о к и с 
лого серебра. Ч р е з ъ в с т а в л е н і е в ъ ц!;нь различных ' ! , с о н р о т и в л е н і й , сила 
ока и з м е н я л а с ь к а к ъ 1 : 2 : 4 . При э т о м ъ в ъ р а в н ы й в р е м е н а в ы д е л я л и с ь 
к о л и ч е с т в а серебра : 0 , 1 3 0 7 , 0 , 2 5 8 0 и 0 , 5 1 8 3 . И м ъ , а т а к ж е Соре 2 ) про
в е р я л с я и второй закоиъ Ф а р а д е я . 

Иропорц іопалыюсть р а з л о ж е н і я сил! ; т о к а п о з в о л я е т * п о л ь з о в а т ь с я элек
т р о л и з о м * для пзм!;реиія с и л ы т о к а . А п п а р а т ы , в * к о т о р ы х * т а к о е и з м е р е 
ние производится , н а з ы в а ю т с я в о л ь т а м е т р а м и . 

Движенье жидкостей между электродами. Э л е к т р о л и з * в с е г д а со 
провождается п о с т у п а т е л ь н ы м * д в н ж е н і е м ъ ч а с т и ц * вт, жидкости : в ы д і і л е н -
н ы я токомъ в е щ е с т в а , или т а к ъ н а з ы в а е м ы е іоны, с о б и р а ю т с я н а д в у х ъ 

') Buff, Liebig'a Ann. 85; 1853 (YVir-deirnuiii, 1. fi. 473). 
') Soret, Ann. do Olli m. Pliys. |4 | 42; 1851 (Wiwloruauu, 1. o. 372), Bnlï, 

Liebig's Ami . 110; 4859. 
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п р о т и в о п о л о ж н ы х * э л е к т р о д а х * ; с л е д о в а т е л ь н о изо в с е й разлагаемой жид
к о с т и д в и ж у т с я в ъ д в у х ъ п р о т и в о п о л о ж н ы х * д р у г * д р у г у н а п р а в л е н і я х ъ . 
П р о и с х о д и т * особаго рода д и ф у з і я , о т л и ч а ю щ а я с я о т ъ о б ы к н о в е н н о й д п ф у з і н 
т ѣ м ъ , что она п р о и с х о д и т * н е с а м о с т о я т е л ь н о , по в с л ѣ д с т в і е д ѣ й с т в і я н е к о 
торой в н е ш н е й с и л ы . Эта в н е ш н я я с и л а , э л е к т р и ч е с к і й т о к * , в о о б щ е , к а к ъ 
и з в е с т н о , способна в ы з ы в а т ь различный д в и ж е п і я : п р и т я г п в а и і е н о т т а л к и -
в а н і с т о к о в * д р у г ъ д р у г о м ъ , движен іе м а г н и т о в * , р а з р ы в ы и разбрасывании 
п р о в о д н и к о в * , и пр . Точно т а к ж е и в ъ ж и д к о с т я х * о б н а р у ж и в а ю т с я р а з н а г о 
рода д в и ж е н і я в о в р е м я э л е к т р и ч е с к а г о разряда в ъ н и х * . 

Д в и ж е н і н , н а б л ю д а е м ы я п ъ ж и д к о с т я х ъ в о в р е м я электролиза , б ы в а ю т ' * 
д в у х * р о д о в ъ , или п е р е н о с и т с я жидкость ц е л и к о м * , б е з ъ н а р у ш е н і я ея одно
родности , о т ъ одного полюса к ъ другому ( т а к ъ н а з ы в а е м ы й электрические 
яндоемоаг), или т о к ъ в ы з ы в а е т * в * жидкости особаго рода д п ф у з і ю , и з м е 
н я ю щ у ю е я однородность ( т а к ъ н а з ы в а е м о е движете іонооъ къ электро
дам?,). П о с л е д и я г о рода д в и ж е т е невидимому само и м е е т * с л о ж н ы й х а р а к 
т е р * и е щ е н е д о с т а т о ч н о в ы я с н е п о . 

Электрическій эндосмозъ п р е д с т а в л я е т * м е х а н и ч е с к и п е р е н о с * ч а с т и ц * 
жидкости о т * одного полюса к * д р у г о м у , подобно т о м у к а к ъ напр . перено
с я т с я ч а с т и ц ы у г л я с * одного у г о л ь н о г о электрода н а д р у г о й , или к а к ъ о т 
т а л к и в а ю т с я н а э л е к т р и з о в а н н ы й ч а с т и ц ы в о з д у х а о т ъ т ѣ л а , и х ъ иаэлектрияо -
в а в ш а г о . Э т о т ъ п е р е н о с * с т р е м и т с я с л е д о в а т е л ь н о н а р у ш и т ь г о р и з о н т а л ь н у ю 
п о в е р х н о с т ь ж и д к о с т и , приподнять ее у одного п о л ю с а и о п у с т и т ь у дру
гого . Но т а к * к а к * это п з м ѣ п е и і о горизонтальной п о в е р х н о с т и в с т р е ч а е т ' * 
с о и р о т п в л е н і е в * т я ж е с т и , т о при пропускон іи тока ч р е з ъ ж и д к о с т ь , н а х о 
д я щ у ю с я в ъ п р о с т о м ъ с о с у д е его о б ы к н о в е н н о ие б ы в а е т ъ . Чтобы д о к а з а т ь 
е у щ е е т о о в а и і е т а к о г о эидосмоза должно р а з д ѣ л н т ь с о с у д * н а д в а о т д ѣ л а п о 
с р е д с т в о м * пористой перегородки и п о м е с т и т ь э л е к т р о д ы по о б е с т о р о н ы этой 
перегородки . Т о г д а р а в н о н ѣ с і с , н а р у ш е н н о е переносом'! , ч а с т и ц * жидкости и з * 
одного о т д е л а с о с у д а в * д р у г о й , не м о ж е т * б ы т ь т а к т , б ы с т р о в о з с т а и о в л е п о 
д е й с т в і е м ъ т я ж е с т и , к о к * при о т с у т с т в і п п е р е г о р о д к и , 

Это я в л е и і е б ы л о о т к р ы т о в * М о с к в е Г е й с с о м * ( B e i i s s ) в * 1 8 0 7 г . Е с л и 
п о м е с т и т ь п р о б к у и з * п е с к у , г л и н ы и пр . в * с г и б е т р у б к и U , н а п о л н и т ь 
ее водою, о п у с т и т ь в * каждое к о л е н о но э л е к т р о д у и в в е с т и в ъ г а л ь в а н и 
ч е с к у ю ц е п ь , т о ж и д к о с т ь п о н и ж а е т с я в * к о л е н е , з а к л ю ч а ю щ е м * положи
т е л ь н ы й э л е к т р о д * , и п о в ы ш а е т с я и * к о л е н е , з а к л ю ч а ю щ е м * отрицательный: 
э л е к т р о д * . Ч е м * х у ж е п р о в о д и т с я т о к * ж и д к о с т ь ю , т е м * р е з ч е в ы р а ж е н о 
я в л е н і е переноса ж и д к о с т и . Е с л и пористая перегородка , р а з д е л я ю щ а я два элек 
трода , с о с т о и т * н з ъ м е л к и х * ч а с т и ц * легко о т р ы в а е м ы х * , и а п р . когда о н а 
образована г л и н о ю , то это д в и ж е т е в о д ы у в л е к а е т * за собою и мелк'ш ч а с 
т и ц ы , в х о д я щ і я i n , с о с т а в * перегородки ( Б е к е р с л ь ) . Б * о т с у т с т н ш пористой 
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перегородки в ъ п ш р о к и х ъ с о с у д а х * мелкія ч а с т и ц ы , с у с п е н з и р о в а н н ы й в ъ жид
к о с т и , о с т а ю т с я во в р е м я и р о п у с к а н і я г а л ь в а н и ч е с к а г о т о к а б е з ъ д в и ж е н і я 
( Ф а р а д е й ) . Но при д ѣ й с т в і и п р е р ы в и с т ы х * р а з р я д о в * э л е к т р и ч е с т в а большого 
напряжения л е г к і я с у с п е н з и р о в а н н ы й ч а с т и ц ы р а с п о л а г а ю т с я п р а в и л ь н ы м и р я 
дами о т ъ одного э л е к т р о д а к ъ д р у г о м у , к а к ъ н а б л ю д а л * Фарадей н а о б р ѣ з -
к а х * ш е л к о в и н о к * , п л а в а в ш и х * в * т е р п е н т и н н о м * м а с л ѣ , в * которое п о г р у 
ж е н ы о с т р і я э л е к т р о д о в * и ч р е з ъ к о т о р ы й п р о п у с к а л с я р я д * и с к р ъ . Г>ъ 
к а п и л я р н ы х ъ же т р у б к а х * с у с п е н з и р о в а н н ы й частицы, м о г у т ъ п р и х о д и т ь в * 
д в и ж е и і е по н а п р а в л е н н о к ъ одному и з * э л е к т р о д о в * и при д ѣ й с т в і н г а л ь 
в а н и ч е с к а г о т о к а ( К в и н к е , и д р . ) . Б ы с т р о т а д в и ж е н і н э т и х * ч а с т и ц * иро-
н о р ц і о н а л ь н а с и л ѣ т о к а , она в о з р а с т а е т * в м ѣ с т ѣ с ъ п л о т н о с т ь ю е г о , по не 
• з а в и с и т * отъ р а з с т о я н і н до э л е к т р о д о в ъ . 

З а к о н ы электрического п е р е н о с а жидкостей и з у ч а л * В и д е м а н н * и н а ш е л * , ' 
что к о л и ч е с т в о ж и д к о с т и , переносимой в ъ 1 в р е м е н и и з ь одного о т д ѣ л а с о 
с у д а в * д р у г о й , прямо нропорціонально с п л ѣ т о к а и н е з а в и с и т * ни о т * 
т о л щ и н ы перегородки, н и о т ъ ея п о в е р х н о с т и . 

В ъ то в р е м я к а к ъ в о д а и в о д н ы е р а с т в о р ы п е р е н о с я т с я т о к о м * о т * по
л о ж и т е л ь н а ™ полюса к ъ о т р и ц а т е л ь н о м у , а б с о л ю т н ы й с п и р т * д в и ж е т с я (но 
К в и н к е ) о т ъ отрицательного п о л ю с а к ъ п о л о ж и т е л ь н о м у . Т е р п е н т и н н о е масло 
в ъ к а п и л я р н ы х ъ т р у б к а х * д в и ж е т с я о т * п о л о ж и т е л ь н а я ) п о л ю с а к * отрица
т е л ь н о м у ; в ъ т ѣ х ъ же т р у б к а х * , п о к р ы т ы х * в н у т р и т о н к и м * с л о е м * о ѣ р ы , 
оно д в и ж е т с я в * о б р а т н о м * ш ш р а в л е н і и . Точно т а к ж е д в и ж е т е с у с п е н з и р о 
в а н н ы х * т в е р д ы х * ч а с т и ц * в ъ к а п и л я р н ы х ъ т р у б к а х * п р о и с х о д и т * иногда 
о т * положительнаго электрода к ъ отрицательному , иногда н а о б о р о т * . Ч а щ е 
наблюдается д в ш к е п і е с у с п е н з и р о в а н н ы х * ч а с т и ц * о т * отрицательного полюса 
к ъ положительному, тогда к а к * для жидкостей п р е и м у щ е с т в е н н о наблюдалось 
обратное движен іе . 

Р я д о м * с ъ переносомъ в с е й жидкости и с у с п е н з и р о в а н н ы х * в * пей час 
т и ц * т о к ъ производит* еще д р у г о е д в и ж е п і е , т а к * н а з ы в а е м о е движете 
•кшовъ к ъ электродам*. К а к ъ у ж е упоминалось в ы ш е , это я в л е н і е п р е д с т а в 
л я е т * особаго рода д и ф у з і ю , и м ѣ ю щ у ю сложный характер ' ) , . Дт,ло в ъ т о м * , 
ч т о н о с л ѣ иропускаи ія т о к а однородность р а с т в о р а , ш і х о д н щ а г о е н между элек
тродами о к а з ы в а е т с я и з м е н е н н о ю но направленно о т * одного электрода к ъ 
д р у г о м у , и это н з м ѣ и е н і е основано ч а с т і ю иа и е р е н е с о н і н продуктов ' ! , элек
тролиза к ъ д в у м * противоположным! , электродам* , ч а с т і ю но н е р е н е е е н і п 
растнореиішго в е щ е с т в а о т * одного полюса к * д р у г о м у . 1 'остпоренныя в е щ е 
с т в а невидимому м о г у т * т а к * же п е р е н о с и т ь с я о т * одного электрода к * дру
г о м у , к а к ъ п е р е н о с я т с я с у е ш ш з н р о в а н н ы я ч а с т и ц ы . 

П р е д с т а в и м * с е б ѣ , ч т о п о д в е р г а е т с я электролизу р а с т в о р * мѣдпаго к у 
пороса между п л а т и н о в ы м и электродами, и что п р и б о р * , в * к о т о р о м * соиер-
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з н а е т с я э л е к т р о л и з * , м о ж е т ъ б ы т ь во в с я к о е в р е м я р а з д е л е н * иа д в ѣ р а в 
н ы й п о л о в и н ы к а к ъ р а з ъ н а с р е д и н ѣ р а з с т о я н і я между электродами; н а п р . 
когда э л е к т р о д ы о п у щ е н ы в ъ два с о с у д а , и эти с о с у д ы с о о б щ а ю т с я между 
собою с и ф о н о м * , н а п о л н е н н ы м * т е м * же р а с т в о р о м ъ и з а к л ю ч а ю щ и м * н а 
с р е д и н * с т е к л я н н ы й к р а н ъ , з а к р ы в а я к о т о р ы й , м ы р а з ъ о б щ а е м ъ д в а р а в н ы й 
о т д ѣ л е и і я прибора . По окончаніп электролиза , по з а ш і р а и і я к р а н а , о п р е д е 
л и м * в с е к о л и ч е с т в о м ѣ д и , н а х о д я щ е й с я в ъ с о с у д ѣ А, з а к л ю ч а ю щ е м * к а 
т о д * , и з а т ѣ м ъ в ъ с о с у д ѣ J 3 , заключающем'! , а н о д * . К о л и ч е с т в о м е т а л и ч е -
ской м ѣ д н , в ы д е л е н н о й на к а т о д е , в ъ с и л у в т о р а г о электролитпческаго з а 
к о н а , должно с о с т а в л я т ь 1 э к в и в а л е н т * с * к о л и ч е с т в о м * водорода, в ы д е л е н 
н ы м * в * тоже в р е м я п ъ в о л ь т а м е т р е . Поэтому е с л и б ы э л е к т р о л и з * н е у с л о ж 
н я л с я э л е к т р и ч е с к о ю дпфуз і ею неразложенной с о л и , то в * с о с у д * А, содер
ж а щ е м * к а т о д * , должно з а к л ю ч а т ь с я в с е й м ѣ д и ( в ы д е л е н н о й в ъ в и д е м е т а л а 
и р а с п и л е н н о й ) на ' / а э к в и в а л е н т а б о л ь ш е , ч ѣ м ъ до электролиза ; а вч> с о 
с у д е J S , с о д е р ж а щ е м * а н о д * , количество в с е й м*>ди должно у м е н ь ш и т ь с я иа 
Чі э к в и в а л е н т а , к о т о р ы е п е р е й д у т * в ъ с о с у д * А и т а м * в ы д е л я т с я в ъ 
вид*, м е т а л а . Т а к и м * образом* поел*, электролиза к о л и ч е с т в о в с е й мѣди в ъ 
сосуд*, А. б у д е т * па і э к в и в . б о л ь ш е , ч е м * в ъ с о с у д е В. На с а м о м * ж е 
д*,л* з а м е ч а е т с я , что в с е к о л и ч е с т в о мѣди ( в ы д е л е н н о й и р а с т в о р е н н о й ) в ъ 
отрицательном ' ] , сосуд*, т о л ь к о на Ѵ з э к в и в . б о л ь ш е , ч е м * до э л е к т р о л и з а . 
С л е д о в а т е л ь н о я в л е н і е произошло т а к ч , , ч то к а к * будто ч а с т ь р а с т а о р е н п а г о 
медного к у п о р о с а , во время электролиза , продпфундпровала б е з * разложен ія 
о т * отр і іцательиаго электрода к * п о л о ж и т е л ь н о м у . II именно ' / с э к в и в . д о л ж н ы 
были ' перейти и з * А и * В, ч т о б ы , н е с м о т р я по в ы д ѣ л е н і е 1 э к в и в . м ѣ д и 
на катод*, , в с е содержаніе е я в * сосуд*, А было б ы только на Ч» б о л ь ш е 
прежинго ' ) . Т а к и м * образом* концентрац ія р а с т в о р а у катода у м е н ь ш а е т с я 
б ы с т р * ) ! , ч е м * у анода ; т а к * что при достаточно д о л г о м * э л е к т р о л и з е ио -
л у ч м о т ' ь наконец*], у катода ч и с т у ю в о д у , к а к * н а б л ю д а л * К о в а л е в с к і й . 

Д в и ж е н і о і о и о в * и з у ч а л о с ь ' п р е и м у щ е с т в е н н о Г и т о р ф о м * а ) , к о т о р ы й н а 
с л е д о в а л * в * э т и м * о т а о ш е п і п множество с о л е й . О н * н а ш е л * , что дробь 
э к в и в а л е н т а , н а которую п р е в ы ш а е т * содержан іе іоиа в * одной и з * поло
в и н * с о с у д а , з а к л ю ч а ю щ е г о э л е к т р о л и т * , р а з л и ч н а для р а з л и ч н ы х * і о н о в * 
напр . д л я р а з н ы х * м е т а л и в * , и дли одного п того ж е метала она и з м е н я е т с я 
при п з м е и с н і п концонтрацін р а с т в о р а . Такч , прп э л е к т р о л и з * меднаго к у п о -

'J Потому что вт. сосудт. Л нелѣдетше электролиза пришло '/зэкізив. мѣди. 
•Значить, если до шоптролиза нъ немъ было а эквивалентов* миди, то потери 

1 J 1 
нед-вдствЬ илектрическоп диФувіи равно, a-f--^ О + -g-) = ~Q' 

>) ICpouli того аанішмиеь этйиъ нопросомъ Даиіель, Видсмаил., Машусь, 
.Mettc.no. 
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р о с а , в о з р а с т а н і е к о л и ч е с т в а м е д и у катода с о с т а в л я е т * 0 , 2 7 6 э к в и в а л е н т а ... 
к о г д а н а 1 ч . купороса 6 , 3 5 ч . в о д ы в ъ р а с т в о р ѣ , 0 , 2 8 8 э к в . когда 9 , 5 6 ч . 
в о д ы , 0 , 3 2 5 э к в . когда 1 8 , 0 8 ч . в о д ы ; при э л е к т р о л и з е а зотнокислого с е 
ребра возрастаиіе к о л и ч е с т в а серебра у катода 0 , 5 3 2 э к в . , когда иа 1 ч . 
с о и 2 , 4 8 в о д ы , 0 , 5 2 2 э к в . к о г д а . 2 , 7 3 ч . в о д ы , 0 , 5 0 5 э к в . к о г д а 5 , 1 8 ч . 
в о д ы , 0 , 4 9 э к в . когда 1 0 , 3 8 ч . в о д ы . Соли повндимому д в и ж у т с я преиму
щ е с т в е н н о к ъ п о л о ж и т е л ь н о м у п о л ю с у , а к и с л о т ы к ъ о т р и ц а т е л ь н о м у . Осо
бенно с и л ь н ы й п е р е п о с ъ к ъ положительному электроду ц р е д с т а в л я ю т ъ г а 
лоидный соединен ія кадмія и ц и н к а , к а к ъ в ъ в о д и ы х ъ , т а к ъ и в ъ спирто
в ы х * р а с т в о р а х ъ ; н а п р . содержаиіе іода у анода при э л е к т р о л п з ѣ іодистаго 
кадмія в ъ спиртовомъ р а с т в о р е в о з р а с т а е т е (при и з в е с т н о й к о п ц е и т р а ц і и ) 
и а 2 э к в и в а л е н т а , в * то в р е м я к а к ъ в ъ в о л ь т а м е т р ѣ в ы д е л я е т с я 1 э к в . 
с е р е б р а . Ни одиа и з ъ д р у г и х ъ солей н е п о к а з ы в а л а т а к о г о с и л ь п а г о п е р е н о с а . 

П е р е н о с * р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в * о т * одного п о л ю с а к * д р у г и м у о б ъ 
я с н я л с я различными способами. Гиторфъ о б ъ я с н я л * напр . различною с к о 
р о с т ь ю движенін д в у х ъ і о н о в ъ , в ы д ѣ л е п н ы х * и з * с о л и , но д в у м * противо
п о л о ж н ы м * направлениям*; д 'Альмейда п р е д п о л а г а л * р а з л и ч н у ю с к о р о с т ь элек
тролиза у д в у х ъ э л е к т р о д о в * , что у ж е прямо п р о т и в о р е ч и т * з а к о н а м * Ф а -
р а д е я ; Б у р г у а н ъ о б ъ я с н я л * р а з л о ж е н і е м ъ г и д р а т о в * р а с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в * , 
и пр . Изо в с е х * э т и х ъ о б ъ я с п е н і й необходимо о с т а н о в и т ь с я т о л ь к о на по
с л е д н е м * т а к * к а к ъ оно д е й с т в и т е л ь н о правдоподобно для н е к о т о р ы х * ра
с т в о р е н н ы х * в е щ е с т в * . 

Б у р г у а н ъ *) н а б л ю д а л * при э л е к т р о л и з е р а с т в о р а с е р н о й к и с л о т ы с л е 
д у ю щ е е . Е с л и э л е к т р о л и з * производится в ъ с о с у д е р а з д е л е н н о м * на две . 
половины перегородкою с ъ т о н к и м * о т в е р с т і е м * , д о п у с к а ю щ и м * п р о в е д е т е 
т о к а и з ъ одного о т д ѣ л е п і я в ъ д р у г о е , но з а т р у д и я ю щ и м ъ самостоятельное , н е -
р е м ѣ ш и в а н і е жидкости; то иа к а ж д ы й э к в и в а л е н т а водорода , в ы д е л я ю щ е г о с я 
н а к а т о д е , на аноде с о б и р а е т с я ne 1 э к в и в а л е н т а с е р н о й к и с л о т ы , а м е н ь ш е . 
Е с л и б ы происходило разложепіо гидрата с о с т а в а H a S 0 4 на 1 Г 2 и S O . , , и 
з а т е м ъ н е было б ы электрической дифуз іи , то па 1 э к в . I I (иа катод*) 
д о л ж е н * о т д е л я т ь с я в ъ п о л о ж и т е л ь н о м * отдѣлсиіи с о с у д а 1 э к в . S O , , ( = ' „ 
п а я ) , к о т о р ы й , р е а г и р у я с ъ в о д о ю , д а е т ъ 1 э к в и в а л е н т * кислорода и 1 э к в . 
с е р н о й к и с л о т ы . Поэтому п о с л е электролиза в ъ положительном! , о т д е д с н і и 
прибора содержаиіе с ѣ р н о й с и с д о т ы должно па 1 э к в . п р е в ы ш а т ь содержапіе 
е я в ъ о т р и ц а т е л ь н о м * о т д ѣ л е н і и . IIa самомч, же д ѣ л ѣ о к а з ы в а е т с я , что оно 
п р е в ы ш а е т * только на Ѵ з э к в н в . Это о т н о ш е п і е , но о п ы т а м * Б у р г у а н а , 
было постоянно при ш ш ѣ н о п і п содержания в о д ы в ъ п е р в о н а ч а л ь н о й жидкости 
о т ъ 3 до 1 2 5 э к в н в . на I э к в н в . к и с л о т ы а ) . И а * т а к о г о п о с т о я н с т в а о т -

l) Bouvgom, JulicesF). ('. Oh. 1809, 151; l()!l. 
') Этому противорѣчатъ однако иокавшііп Гпторша, си. Wiedemann, 1. о. 560. 
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н о ш е и і я Б у р г у а н ъ з а к л ю ч а е т * , что на с а м о м * д ѣ л ѣ э л е к т р о л и з у п о д в е р г а е т с я 
не г и д р а т * с о с т а в а H 2 S 0 4 , к а к * о б ы к н о в е н н о п р и н и м а ю т * , а г и д р а т * 
H 2 S 0 4 - f - 2 H 2 0 но с л е д у ю щ е м у у р а в н е н і ю : 

H 2 S 0 4 . 2 f L Ô = 3 H , - f ( S O a + 3 0 ) , 
в * которомт, д е й с т в и т е л ь н о к о л и ч е с т в о в ы д е л е н и а г о S 0 3 с о с т а в л я е т * */з э к в . 
по отношепі іо к * в ы д е л е н н о м у в * тоже в р е м я водороду. Но с у щ е с т в о в а н і е 
такого г и д р а т а с Ь р н о й к и с л о т ы не д о к а з а н о . Е у р г у а и ъ э і е к г р о л и з и р о в а л ъ и 
д р у г і я к и с л о т ы и н а х о д и л * т а к о е же я в л е п і е : и з б ы т о к * к и с л о т ы в ъ п о л о ж и 
т е л ь н о м * о т д ѣ л е н і и прибора пе р а в н я е т с я 1 э к в и в а л е н т у , а в с е г д а м е н ь ш е . 
Т а к * при р а з л о ж е н і н а зотной к и с л о т ы о т п о ш е и і е между к и с л о т о ю , в ы д е л е н 
ною н а а н о д е , и водородомъ т а к о е , что к а к * будто р а з л а г а е т с я непосред
с т в е н н о г и д р а т * 2 І - Ш 0 3 Н - З Н 2 0 , при э л е к т р о л и з е щ а в е л е в о й к и с л о т ы р а з 
л а г а е т с я г и д р а т * С 2 Н 2 0 4 - г - 2 Н ! 1 0 ; и между т е м * с у щ е с т в о в а н і е э т и х * д в у х * 
г и д р а т о в ъ в т . р а с т в о р е в е р о я т н о и но д р у г и м * соображениям* 1 ) . Э т о т * 
в з г л я д * иа э л е к т р о л и з * р а с т в о р о в * р а с п р о с т р а н я ю т * н па д р у г і е с л у ч а и . 
' Т а к * Б у и г е с ч и т а е т * в е р о я т н ы м * , что при д е й с т п і н тока па р а с т в о р ъ 
м'1'.дпаго к у п о р о с а э л е к т р о л и з у п о д в е р г а е т с я пе б е з в о д н а я с о л ь , а ОДНОРОДНЫЙ 

г и д р а т * , C u S O ^ - b H j O , п р и ч е м * н а к а т о д е в ы д е л я е т с я O u и Н . Е с л и п р и 
н я т ь з а т е м * , что э т о т * водород* в ы т е с н я е т * м е д ь и з ъ избытка с о л н , то 
с д е л а е т с я п о н я т н ы м * , отчего на к а т о д е р а з р у ш а е т с я больше мѣдпаго к у п о 
р о с а , ч е м * па а н о д е . Сіші і і ц в е т * р а с т в о р а , с в о й с т в е н н ы й гидрату C u S 0 4 - f -
5 Н а О , н иониженіе точки замерзан ін в о д ы с о о т в е т с т в е н н о закону Р ю д о р ф а 
не м о ж е т ъ с л у ж и т ь з д е с ь п р с п я т с т в і е м ъ д о н у щ е п і ю с у щ е с т в о в а н і я г и д р а т а 
G u S 0 4 - f - H 2 O ; потому что г и д р а т * C u S O ^ - f - . 5 Н 2 0 м о ж е т * н а х о д и т ь с я в ъ с о -
с т о я н і и д и с с о ц і а ц і н , п по м е р е разложеиія т о к о м * гидрата C u S 0 4 - f - H 2 0 
•будет* постоннпо о б р а з о в а т ь с я повое к о л и ч е с т в о е г о . Э т о т * же г и д р а т * , к а к * 
и з в е с т н о , о т л и ч а е т с я о с о б е н н ы м * п о с т о я н с т в о м * , потому что при н а г р е в а н і н , 
5 - ы й пай в о д ы у х о д и т * значительно т р у д н е е п е р в ы х * 4 - х * . 

У ч а с т і е г и д р а т о в * при э л е к т р о л и з е р а с т в о р о в * не м о ж е т ъ однако о б ъ я с 
н и т ь в с е с л у ч а и переноса іо ішігь , потому что п е р е н о с * растворенная» в е 
щ е с т в а б е з ъ р а з л о ж е н і я его о т * одного э л е к т р о д а к * другому п р е д с т а в л я ю т * 
и т а к і я с о л н , для к о т о р ы х * о б р а з о в а л о г и д р а т о в * н е и з в е с т н о , н а п р . а з о т н о 
кислое серебро ( Г и т о р ф ъ , В и д е м а і г ь ) , х л о р и с т ы й к а л і й ( Г д т о р ф ъ , В е й с к е ) , 
а зотнокислое к а л и (Гиторфч . ) и пр . Т а к и м * образомъ в ъ о т и х ъ с л у ч а я х * 
гонт, е п о с о б е н ъ н е р е п о с п т ь р а с т в о р е н н о е в е щ е с т в о т а к * ж е , ' . к а к ъ п е р е н о с и т ь 
о н ъ в ъ и з в е с т н ы х * у с л о в і я х ъ с у с п е н з и р о в а н н о е в е щ е с т в о : ! ) . 

') Гидратъ щавелевой кислоты 0 3 Т І 3 0 4 - | - 2 І т 2 0 существуетъ въ кристалахъ, 
а относительно гидрата аяотной кислоты ср, гл. IX, 262. 

а) By иго, Къ вопросу объ 9локтролиз1), 10. 
; |) Если не ошибаюсь, такой взглядъ на пероносъ іоновъ пыеказапъ Виде-

мішоыъ. 
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Л о с л ѣ того , что м ы з и а е м ъ о способности э л е к т р и ч е с к о г о т о к а п е р е н о 
с и т ь ч а с т и ц ы ж и д к н х ъ , т в е р д ы х ъ и г а з о о б р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ о т ъ одного элек
трода к ъ другому, н а с ъ пс долзкно у д и в л я т ь п о я в л е и і е п р о д у к т о в ъ разложе
ния не г д ѣ попало в ъ ж и д к о с т и , а именно н а э д е к т р о д а х ъ . То о б с т о я т е л ь 
с т в о , что одни в е щ е с т в а я в л я ю т с я иа положитсльиогаъ , т о г д а к а к ъ д р у г і я на 
отрицательномъ э л е к т р о д ѣ , согласно с ъ т ѣ м ъ , что к а к ъ м ы в и д ѣ л и в ы ш е 
н а п р а в л е н і е « э л е к т р и ч е с к о г о эндосмоза» о п р е д е л я е т с я природою жидкости о 
природою в е щ е с т в ъ , н а х о д я щ и х с я с ъ н е ю в ъ п р и к о с н о в е н и и С о в е р ш е н н о т а 
к и м ъ ж е образомъ, к а к ъ т е р п е н т и н н о е масло в ъ с т е к л я н и ы х ъ т р у б к а х ъ д в и 
ж е т с я в ъ одномъ и а п р а в л е н і и , а в ъ т р у б к а х ъ , в ы л о ж е ш ш х ъ в н у т р и с л о е м ъ 
с ѣ р ы , в ъ д р у г о м ъ , і одъ и з ъ іодистаго к а л і я д в и ж е т с я к ъ положительному 
п о л ю с у , а и з ъ бромистаго іода к ъ отрицательному . Т р у д н о с т ь з а к л ю ч а е т с я в ъ 
т о м ъ , что разложен іе п р о и с х о д и т ъ по в с е й д л и н е п у т и между электродами, 
и п р о д у к т ы разложенія в ы д ѣ л я ю т с я иа э л е к т р о д а х ъ ; а между т ѣ м ъ м ы не 
в и д и м ъ н е п о с р е д с т в е н н о этого д в п ж е и і я . Это о б с т о я т е л ь с т в о з а с т а в и л о Г р о т 
г у с а ( в ъ н а ч а л е и ы н ѣ ш н я г о с т о л ѣ т і я ) в ы с к а з а т ь г и п о т е з у , п р и н и м а е м у ю боль
ш и н с т в о м фнзиковъ и в ъ н а ш е в р е м я , что н е р е н о с ъ с о в е р ш а е т с я носред-
е т в о м ъ понеремѣннаго с о е д п н е н і я и разложенія ч а с т и ц ъ . Н а п р . р а з л о ж и л а с ь 
г д ѣ нибудь между электродами ч а с т и ц а в о д ы па водородъ и к и е л о р о д ъ . В о 
дородъ т о т ч а с ъ же р а з л а г а е т ъ СОСЕДНЮЮ ч а с т и ц у в о д ы , л е ж а щ у ю о т ъ 1-й 
ч а с т и ц ы (которая т о л ь к о что р а з л о ж и л а с ь ) в ъ с т о р о н у отрицательного элек
трода , в ы т ѣ с н я е т ъ водородъ этой ч а с т и ц ы , a в ы т ѣ с н е и н ы й водородъ разла 
г а е т ъ З -ю ч а с т и ц у в о д ы , л е ж а щ у ю е щ е ближе к ъ к а т о д у , и т . д . пока н а -
коиецъ н е р а з л о ж и т с я п о с л е д н я я частица в о д ы , л е ж а щ а я п о д л ѣ самого элек 
трода. Водородъ , в ы т ѣ с п с и п ы й и з ъ этой ч а с т и ц ы вадородомъ с о с ѣ д н е й ч а с 
т и ц ы , н е и м ѣ е т ъ рядомъ в о д ы , к о т о р у ю могъ б ы е щ е р а з л о ж и т ь , и потому 
в ы д ѣ л я е т с я в ъ свободиомъ в и д е н а э л е к т р о д е . Т а к а я же и с т о р і я п р о и с х о д и т ъ 
и с ъ кислородомъ. Эта г и п о т е з а Г р о т г у с а принадлежит! , к ъ ч и с л у т а к и х ! . , 
к о т о р ы я не д о к а з ы в а ю т с я , что видно и з ъ т о г о , ч т о , н е с м о т р я на с у щ е с т в о -
в а ш е е я более J / 3 в е к а и н а очень б о л ь ш у ю и з в е с т н о с т ь е я в ъ н а у к е , она 
в с е т а к и н е подучила к а к и х ъ либо д о к а з а т е л ь с т в ! , в ъ с в о ю п о л ь з у . С ъ дру
гой с т о р о н ы , н е л ь з я т а к ж е у т в е р ж д а т ь , ч т о б ы н и к а к о е другое о б ъ я с н е н а 
было н е м ы с л и м о к р о м ѣ о б ъ я с н е и і я Г р о т г у с а . Ибо, е с л и м ы предположим!, , 
ч то п р о д у к т ы р а з л о ж с н і я я в л я ю т с я в ъ крайне раздробленном! , в и д е , при т о м ъ 
с о х р а н я ю т ! , эту р а з д р о б л е н н о с т ь до т е х ъ и о р ъ , пока не в с т р е т и т ь т в е р д у ю 
п о в е р х н о с т ь п р о в о д я щ у ю э л е к т р и ч е с т в о (металической о л е к т р о д ъ ) ; то с д е л а е т с я 
п о н я т и ы м ъ , отчего д і ш ж е н і е и х ъ невидимо н е п о с р е д с т в е н н о , и д е л а е т с я в и -
д и м ы м ъ только на э л е к т р о д а х ! , . Это конечно г и п о т е з а , но о н а с л у ж и т ! , до 
к а з а т е л ь с т в о м ' ^ что гипотеза Г р о т г у с а не е д п п с т в е и н о - н о з м о ж н а я . 

') См. «. 636. 
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Превращеніе еилъ при электролит. Э л е к т р о л и з у п о д в е р г а ю т с я э к з о 
т е р м и ч е с к и соединения , т . е. образованный с ъ в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а ; поэтому 
при р а з л о ж е н і и и х ъ т о к о м ъ должна б ы т ь сообщена э п е р г і я , у т р а ч е н н а я ими 
во в р е м я с о е д и н е н і я . В ъ г а л ь в а н и ч е с к о м * т о к * э н е р г і я п е р е н о с и т с я по про
в о д н и к а м * и з * м ѣ с т а п р и к о с и о в е н і я р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ , с л у ж а щ и х * 
и с т о ч н и к о м * э л е к т р и ч е с т в а , к ъ тому м ѣ с т у г д е о б н а р у ж и в а е т с я э та э н е р г і я 
какими п п б у д ь . д ѣ й с т в і я м и , и в ъ т о м ъ ч и с л ѣ э л е к т р о л и з * . М ы в и д ѣ л і і в ъ 
г л . V , что н а ч а л о м ъ обнаружения э л е к т р и ч е с т в а с л у ж и т * прикосновен іе р а з 
н о р о д н ы х * в е щ е с т в * . Но е с л и п р и к о с н о в е н і е н е в о з о б н о в л я е т с я , или е с л и 
не с о о б щ а е т с я тепло одной и з * т о ч е к ъ прикосновении р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ ; 
то тока ие п о л у ч а е т с я . Способы в о з о б п о в л е н і н п р н к о с п о в е н і я м о г у т ъ б ы т ь 
р а з л и ч н ы , в ъ г и д р о - э л е к т р н ч е с к п х ъ ц ѣ п я х ъ п р п к о с н о в е н і е обыкновенно в о 
з о б н о в л я е т с я в с л е д с т в и е химической реакц іи между металами и ж и д к о с т я м и . 
Но м ы в п д ѣ л н , что по о н ы т а м ъ В е к е р е л я , в о з о б и о в л е н і е п о в е р х н о с т и п р н -
к о с н о в е и і я м е т а л а с ъ жидкостью п р о с т ы м * , м е х а н и ч е с к и м * , д в и я і с и і е м * е г о , 
м о ж е т * т о ж е в ы з в а т ь э л е к т р и ч е с к і й т о к ъ в ъ з а м к н у т о й ц ѣ п и . З а т ѣ м ъ т о к ъ , 
проходя ч р е з ъ ж и д к о с т ь г а л ь в а и н ч е с к а г о э л е м е н т а , р а з л а г а е т * е е ; и п о т о м у 
образован іе т о к а в ъ о б ы к н о в е н н ы х * г а л ь в а н и ч е с к и х * б а т а р е я х * в с е г д а сопро
в о ж д а е т с я х и м и ч е с к и м и п р е в р а щ е н і я м и в ъ с а м и х * э л е м е н т а х * . При э т о м * 
о к а з ы в а е т с я , что в * о б ы к н о в е н н ы х * г н д р о - э л е к т р и ч с с ю і х * э л е м е н т а х * с у щ е 
с т в у е т * п з в ѣ с т и а я к о л и ч е с т в е н н а я с в я з ь между работою, производимою т о 
к о м * в о в с е й ц ѣ п и , ( а с л е д о в а т е л ь н о н э л е к т р о л и з о м * ) и химическими р е а к 
циями, происходящими вч. с а м о м * э л е м е н т ! . , с л у ж а щ е м * и с т о ч н и к о м * т о к а . 

Р а б о т а т о к а , производимая при электролиз* 1 х и м и ч е с к о г о соедииспія , почти 
пронорціональна к о л и ч е с т в у т е п л а , поглощаемаго в е щ е с т в о м * при р а з д о ж е н і и . 
П р а в д а , что в о в р е м я электролиза п р о и с х о д и т * е щ е д в ю к е и і с ч а с т и ц * к ъ 
о л е к т р о д а м ъ , иа что тоже з а т р а ч и в а е т с я н е к о т о р о е к о л и ч е с т в о с и л ы , т а к * 
какч. это д в и ж е н і е п р о и з в о д и т с я ие с а м о с т о я т е л ь н ы м * в з а и м о д ѣ й с т в і е м ъ ч а с 
т и ц * ( к а к * б ы в а е т * напр . при д п ф у з і и ) , а и о д * в л і н и і с м ъ и м п у л ь с а , н а х о 
д я щ е г о с я в и т . и х * и з а к л ю ч а ю щ е г о с я в ъ г а л ь в а н и ч е с к о м * т о к ѣ ; но э т а з а 
т р а т а в ъ сраппепіп сч. г л а в н о ю затратою с и л ы на разложеніе н е з н а ч и т е л ь н а , 
и ею о б ы к н о в е н н о п р е н е б р е г а ю т * . Т а к т , какт» т е п л о , поглощаемое при .члек-
т р о л и з е в е щ е с т в о м * , которое р а з л а г а е т с я , н р о н о р ц і о н а л ы ю к о л и ч е с т в у р а з 
л а ж е н н а ™ в е щ е с т в а , то работа тока тоже п р о н о р ц і о і ш ы ш этому к о л и ч е с т в у . 
Нто ноложепіе с о с т а в л я е т * п е р в ы й э л е к т р о л и т и ч е с к и закоиъ Ф а р а д е я : к о л и 
ч е с т в о разложенного в е щ е с т в а и р о н о р ц і о і т л ь п о с и л е т о к а . И и з м ѣ р е и і е с и л ы 
тока в о л ь т а м е т р о м * е с т ь в * с у щ н о с т и н з м е р е н і е с и л ы но он р а б о т е . 

Т а к * к а к * х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і о тока одинаково в о в с ѣ х * ч а с т я х 1 * ц е п и , 
при ч е м * к о л и ч е с т в а р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в * р а з л а г а е м ы х * одновременно 
о д н и м * и т е м * же т о к о м * , нропорц іоналыіы и х * а л е к т р н ч е е ш п г ь э к п и в а л е і ь 
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т а м ъ ; то в ъ ж п д к о с т я х ъ , в х о д я щ и х ъ в ъ с о с т а в ъ с а м и х ъ г а л ь в а н и ч е с к и х ! , 
э л е м е н т о в ъ , должны р а з л о ж и т ь с я к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ , э к в и в а л е н т н ы й коли-
ч е с т в а м ъ в е щ е с т в ъ , н о д в е р г а е м ы х ъ электролизу т ѣ м ъ же т о к о м ъ в ъ то же 
в р е м я . Такимъ образомъ , ч т о б ы в ы д е л и т ь иапр. 1 э к в и в а л е н т а водорода и з ъ 
в о д ы в ъ вольтаметр ' ! ; , н у ж н о и е и з б ѣ ж н о разложить в ъ тоже в р е м я ! э к в и в а 
л е н т а в о д ы или другого э л е к т р о л и т а в ъ самомъ г а л ь в а ш і ч е о к о м ъ э л е м е н т е . 
I е с л и , к а к ъ в ъ б о л ь ш и н с т в е г а л ь в а н и ч е с к и х ! , э л е м е н т о в ъ , электроиоложи-
г е л ь н ы м ъ м е т а л о м ъ б у д е т ъ ц и н к ъ , то на пемъ в ы д ѣ л и т с я 1 э к в и в а л е н т ! , 
к и с л о р о д а , к о т о р ы й о к и с л и т ъ ц и н к ъ , и т а к и м ъ образомъ д л я р а з л о ж е н і я 1 
э к в и в а л е н т а в о д ы в ъ в о л ь т а м е т р * п о т р е б у е т с я р а с т в о р и т ь 1 э к в . цинка в ъ 
самомъ г а л ь в . э л е м е н т е . Е с л и у п о т р е б л я е т с я б а т а р е я и з ъ м п о г и х ъ элемен
т о в ъ , с о е д и н е н д ы х ъ п о с л е д о в а т е л ь н о , то в ъ каждомъ и з ъ н и х ъ п р о и с х о д и т ъ 
т о ж е с а м о е , и с л е д о в а т е л ь н о одновременно с ъ р а з л о ж е и і е м ъ 1 э к в . в о д ы в ъ 
.1 в о л ь т а м е т р е р а с т в о р и т с я с т о л ь к о э к в и в а л е н т о в ! , ц и н к а , с к о л ь к о э л е м е н т о в ъ 
в х о д и т ь в ъ с о с т а в ъ батареи . 

Ф а в р ъ ' ) с т а р а л с я о п р е д е л и т ь н е п о с р е д с т в е н н ы м и п з м ѣ р о н і я м и с в я з ь 
между количеством'! , т е п л а , поглощаемымт, при э л е к т р о л и з е и к о л и ч е с т в о м ъ 
т е п л а , которое в ы д е л я е т с я п ъ х и м и ч е с к о й р е а к ц і н , п р о и с х о д я щ е й в ъ самомъ 
э л е м е н т е , и которое с л у ж и т ь источником! , н о т е н ц і а л ы ю й а и е р г і и , переноси
мой в ъ ц е п и и з ъ одного м е с т а в ъ д р у г о е . Ф а в р ъ и з м е р и л ! , в ъ к а л о р и м е т р е 
к о л и ч е с т в о т е п л а , в ы д е л я е м о е 5 г а л ь в . элементами , к о т о р ы е с о с т о я л и н з ъ 
ц и н к а , слабой с е р н о й к и с л о т ы и п л а т и н ы , и н а ш е л ъ , что в н у т р и с а м и х ! , 
э л е м е н т о в ъ на 1 э к в и в а л е н т ! , ц и н к а , р а е т в о р ш ш т г о с я в о в с е й б а т а р е е ( с л е 
д о в а т е л ь н о н а Ѵ в э к в . в ъ к а ж д о м ъ э л е м е н т е ) , в ы д е л и л о с ь 7 , 9 7 5 к а л . T a i n , 
к а к ъ по его о п р е д е л е н н о при р а с т в о р е н і п 1 э к в . ц и н к а в ъ с е р н о й к и с л о т е 
в н е батареи в ы д е л я е т с я 1 9 , 9 5 4 к а л . , то иа работу т о к а в н е с а м и х ъ эле
м е н т о в ъ в ъ приведенном! , о п ы т е п о т р е б л я л о с ь 1 9 , 9 5 4 — 7 , 9 7 5 = 1 1 , 9 7 9 к . 
В ъ т о м ъ же о п ы т е н а х о д и л с я в ъ ц ѣ н п в о л ь т а м е т р ! , с ъ п о д к и с л е н н о ю водою, 
в ъ н е м ъ конечно разложилась */а э ю г а в . в о д ы , при ч е м ъ должно были по
г л о т и т ь с я 6 , 7 4 7 к а л . , в е л и ч и н а с л е д о в а т е л ь н о з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш а я т о й , 
которая с о с т а в л я е т ! , р а с х о д ъ в ы д е л я е м о й эиергіи при р а е т в о р е н і н цинка в ъ 
б а т а р е е . Т а к ъ к а к ъ в ъ этомъ о п ы т е проводники б ы л и коротки и вообще ма-
шо с о п р о т п в л с и і я , и никакой работы к р о м е электролиза не п р о и з в о д и л о с ь , 
то з н а ч и т ь теплота во в р е м я электролиза з а т р а ч и в а е т с я в ъ в о л ь т а м е т р е иа 
что то е щ е к р о м е п о т е і щ і а л ы ю й энерг іи продуктов ! , р а з л о ж е н і я . Д е й с т в и 
т е л ь н о , в ъ в о л ь т а м е т р е к р о м е с к р ы т а г о т е п л а в ъ п р о д у к т а х ! , электролиза в ы 
д е л я е т с я я в н о е т е п л о , Ф а в р ъ о б ъ я с н я е т ! , это ныдт .леніе в ъ о б ы к н о в е н н о м ) , 
в о л ь т а м е т р е , содержащем! , п о д к и с л е н н у ю воду т і . м ъ , что водородъ и к п е . ю -

0 Favre, Jahresb. f. Oh. 18613, 88. 
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р о д * в ы д е л я ю т с я при э л е к т р о л и з ѣ в ъ а к т и в н ы х * с о с т о я н і я х ъ , в ъ к о т о р ы х * 
они з а к л ю ч а ю т * б о л ь ш е п о т е н ц і а л ь н о й эиерг іи ч ѣ м ъ в ъ о б ы к н о в е н н ы х * со -
е т о я н і я х ъ . Л потому т р а т а т е п л а на э л е к т р о л и з * п р е в ы ш а е т * в е л и ч и н у 6 , 7 4 7 . 
З а т ѣ м ъ по в ы д ѣ л е н і и и з * в о д ы большая ч а с т ь э т и х ъ д в у х * г а з о в ъ . п р е 
в р а щ а е т с я в ъ о б ы к н о в е н н ы й с в о и состояния и это сопровождается в ы д ѣ л е -
н і с м ъ т е п л а . Но и з л и ш е к * затрачиваемого иа э л е к т р о л и з * тепла м о ж е т * про 
и с х о д и т ь и о т * д р у г о й п р и ч и н ы . Ибо к а л о р н м е т р и ч е с к і е о п ы т ы н а д * э л е к 
т р о л и з о м * п р о и з в о д и л и с ь о б ы к н о в е н н о н е с ъ ч и с т о ю в о д о ю , а с ъ р а з б а в л е н 
ною с ѣ р н о ю к и с л о т о ю , и на с а м о м * д ѣ л ѣ э л е к т р о л и з у п о д в е р г а е т с я по в с е й 
в е р о я т н о с т и н е в о д а , а г и д р а т ъ с е р н о й к и с л о т ы . Для разложения же этого 
гидрата иа с е р н ы й а н г и д р и д * , водородъ и к и с л о р о д * , нужно затратить и е 
т о л ь к о т е п л о т у г о р е н і я водорода , но и т е п л о т у , р а з в и в а е м у ю при с о с д и н е ш и 
с е р н а г о ангидрида с ъ в о д о ю ; а эта т е п л о т а очень з н а ч и т е л ь н а . У ж е в с л е д -
с т в і е одной этой п р и ч и н ы поглощепіе т е п л а в о л ь т а м е т р о м * должно п р е в ы 
ш а т ь о б ы к н о в е н н у ю т е п л о т у г о р ѣ п і я водорода . В ы д е л е н н ы й н а аноде с е р н ы й 
а н г и д р и д * я в л я е т с я т а м ъ ие в ъ свободном'* в и д е , а в н о в ь с о е д и н я е т с я с ъ 
в о д о ю , к о т о р а я н а х о д и т с я в ъ и з б ы т к е , и потому в н о в ь должсиъ освободить 
то т е п л о , к о т о р о е было затрачено т о к о м * н а р а з л о ж е н і е гидрата н а в о д у и 
а н г и д р и д * . З л е к т р о к о з б у д и т е л ь н а я с и л а поляризаціи в ъ в о л ь т а м е т р е точно 
т а к ж е м о ж е т ъ б ы т ь р е з у л ь т а т о м * ие одного т о л ь к о с о е д и н с н і я водорода с ъ 
к и с л о р о д о м ъ , по соединси ія водорода , кислорода и с ѣ р н а г о ангидрида, или 
м о ж е т * б ы т ь водорода и п е р е к и с и с у л ы н у р и л а . И з * опредѣленій элоктровоз -
б у д и т е л ы ю й с и л ы поляризаціи в ъ в о д я н о м * в о л ь т а м е т р е , Б о с х а в ы ч и с л я е т * 
с л ѣ д у ю щ і я к о л и ч е с т в а т е п л а , н о г л о щ а е м ы я в о л ь т а м е т р о м * при разложепіи 
в о д ы ' ) • 

Имен,, В а в , ю д я м о П , . , . « ѣ р , . ш о » Эдопроамв. о. „„ .„„„шщіи „ „ол,.- ^ " ^ ^ „ о я п Т ' о г Г і ^ Г Г -
• ш . к ч ю і ш . о. поллривыНи і.ъ «оль- т а м . , осла м о й р о й , о. ш ш о н т а ZaZnm «»ъ '«J^aLh. с 

ВуФФъ 2 , 4 7 5 8 , 0 0 больш. кал, 

Сванбергъ 2 , 2 8 5 4 , 1 0 » 

У И Т С Т О Н Ъ 2 , 3 3 5 5 , 2 6 » 

Ленцъ и Саііельевъ 2 , 3 4 5 5 , 4 3 > 

Восха 2 , 3 2 5 4 , 9 6 

К * этому н у ж н о п р и б а в и т ь , что Ф а в р ч . , к а і г ь у п о м я н у т о в ы ш е , о п р е д е 
л и л * к а л о р и м е т р и ч е с к и м * п у т е м * поглощение т е п л а в о л ь т а м е т р о м * в ъ 1 1 , 9 8 к . 
на '/г. э к в и в а л е н т а в о д ы , н с л е д о в а т е л ь н о 5 9 , 9 к . иа 9 г р . в о д ы . Т а к и м ъ 
образом'!, н а й д е н н ы й ч и с л а для т е п л а , поглощенного при э л е к т р о л и з е р а з 
б а в л е н н о й с е р н о й к и с л о т ы к о л е б л ю т с я о т ъ 5 4 , 1 до 5 9 , 9 к . на 1 з к в и в . ; 

<) Bosch», Лип. de Chim. Рііуя. [ 3 ] , 05, 3 6 7 ; 1 8 6 2 (in, реФсратѣ Vei-det 

сама же работа напечатана въ Pogg. Лип. 301, 103, 105j 1 8 5 7 — 1 8 5 8 ) . 
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среднее же изо в с ѣ х ъ э т и х ъ опредѣлепій 5 6 , 3 7 . Между т * м ъ по п р я м ы м * 
т е р м о х и м и ч е с к и м * о п р е д ѣ л е и і я м ъ : 

при соединеніи H съ О въ воду выдѣл. 34,5 к. на 1 экв. 
» S 0 3 съ Н 2 0 въ H 2 SO. s » 9,9 ») 

> растворсніи H j S 0 4 въ иэбыткѣ воды » 8,8 2) • 

Всего 53,2 

И з ъ этого в и д н о , что р е а к ц і я разложеиія р а с т в о р е н н о г о гидрата с е р н о й 
к и с л о т ы н а водородъ , к и с л о р о д * и с ѣ р н ы й а н г и д р и д * п о г л о щ а е т * к о л и ч е с т в о 
тепла н е м н о г и м * м е н ь ш е т о г о , которое найдено при э л е к т р о л и з * . Небольшой 
и з б ы т о к * т е п л а , н а й д е н н ы й п о с л е д н и м * п у т е м * , м о ж е т * б ы т ь и п р о и с х о д и т * 
о т ъ в ы д ѣ л е н і я кислорода и водорода в ъ а к т и в н о м * с о с т о я н і и 3 ) . 

Н е в с е т е п л о , в ы д ѣ л я е м о е в ъ р е а к ц і и , п р о и с х о д я щ е й в ъ г а л ь в а н и ч е с к о м * 
э л е м е н т * , п о т р е б л я е т с я на р а б о т ы производимый т о к о м * в п ѣ б а т а р е и ; ч а с т ь 
в с е г д а в ы д е л я е т с я в ъ в и д е т е п л а в * с а м о м * э л е м е н т е . Ф а в р ъ 4 ) з а с т а в л я л * 
т о к * производить только в ы д ѣ л с и і е т е п л а , б е з * к а к о й либо другой работы и 
и з м е р я л * в ъ к а л о р и м е т р е это в ы д е л е н і е т е п л а . Д л я этого опт. п о г р у ж а л * 
гальванические э л е м е н т ы и проводники в ъ муфели с в о е г о р т у т н а г о калори
метра , и при э т о м * н а ш е л ъ , что в с е тепло в ы д е л я е м о е в ъ ц е п и , к а к * в * 
с а м и х * э л е м е н т а х * , т а к ъ и в ъ п р о в о д н и к а х * з а м ы к а ю щ и х * и х * , приблизи
т е л ь н о равно к о л и ч е с т в у т е п л а , в ы д е л я е м о г о при с о в е р ш е н і и той же самой 
р е а к ц і и , которая д а е т * начало т о к у , е с л и б ы она с о в е р ш а л а с ь в н е з а м к н у 
т о й ц е п и 5 ) . З а т * м * онъ о п р е д е л я л * , к а к а я доля в с е г о т е п л а в ы д е л я е т с я 
в ъ б а т а р е е , и к а к а я доля в ъ проводник*, ее з а м ы к а ю щ е м * : о к а з а л о с ь , ч т о 
ч*.мъ больше с о п р о т и в л е н і е проводника в ъ с р а в н е н і и ст. сопротивлением* ба
т а р е и , т е м * большая доля т е п л о т ы реакціи п р и х о д и т с я па проводник'! , и т*.мъ 
м е н ь ш а я на батарею. Е с л и с о н р о т и в л е н і е проводника н е з н а ч и т е л ь н о , то почти 
в с е т е п л о , способное в ы д е л и т ь с я в ъ данной р е а к ц і н , в ы д е л я е т с я в ъ самой 
б а т а р е * . То тепло , которое в ы д е л я е т с я в ъ самой б а т а р е * , и которое не равно 
н у л ю даже при с а м ы х * б о л ь ш и х ь с о п р о т ш і л е н і я х * ч а с т и ц е п и вн*. б а т а р е и , 
по мц*,иію Ф а в р а , е с т ь сл* .дств і е электролиза , п р о и с х о д я щ е г о в * с а м и х * эле
м е н т а х * ; именно оно п р е д с т а в л я е т * т е п л о , в ы д е л я ю щ е е с я при с о в е р ш е н і н 
в т о р и ч н ы х * п р е в р а щ е и і й , напр . перехода в ы д е л е н н ы х * элементов ' ! , нзт. а к т н п -

*) По Вертело. 
2} По ІІФаундлеру. 
3) Нужно, нирочелъ, шіѣть въ виду, что пренращеніе озона нт, кислород ъ. 

выдѣляотъ по Вартоло -f-4,9 н. на » гр. кислорода. 
4) Fuvre, Аші. rte Оіііш. Phys. [3], 40, 293; 1854. 
в) Совпадепіе чиселъ, однако, не вполпѣ удонлетворнтелі.ноо; ер. числа, 

приводимый Фаиромъ 'нъ цитированной сеіічам. статьѣ съ теплотою раетиоре-
пія цинка въ ішслотѣ (19,954 к . } , н]шводи8іою Фаиромъ въ ДаІігоаЬ. I. СІі. 
•!8iiG, 88. 
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наго с о с т о я н і я в ъ о б ы к н о в е н н о е , и т . п . , другими с л о в а м и з д е с ь происхо
д и т * тоже с а м о е , ч то и в ъ в о л ь т а м е т р * . 

И з ъ т о л ь к о что п р и в е д е н н ы х * о п ы т о в * Ф а в р а в и д н о , чт о с п о с о б н о с т ь тока-
производить р а б о т у , или с и л а тока проиорціоиальна к о л и ч е с т в у т е п л а в ы д ѣ -
ляемаго в ъ р е а к ц і и , с л у ж а щ е й и с т о ч н и к о м * т о к а . А т а к * к а к ъ с и л а т о к а по 
з а к о н у Ома прямо пропорциональна э л е к т р о в о г б у д и т е л ь н о й с н л ѣ , то з н а ч и т * и 
э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н а я сила пропорціоналыіа к о л и ч е с т в у т е п л а , в ы д ѣ л я е м о м у 
в ъ р е а к ц і и , д а ю щ е й т о к * . С л е д о в а т е л ь н о т а р е а к ц і я , которая в ы д е л я е т * 
больше т е п л а , д а е т * при п р о ч и х * р а в н ы х * у с л о в і я х ъ и б о л ѣ е с и л ь н ы й т о к * . 
Напр . э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н а я сила в ъ э л е м е и т ѣ , образованием* ц и н к о м * , 
азотного к и с л о т о ю и п л а т и н о ю , м е н ь ш е , ч е м * в * э л е м е н т е , о б р а з о в а н н о м * 
и з ъ ц и н к а , с ѣ р н о й к и с л о т ы и п л а т и н ы ; и д е й с т в и т е л ь н о при реакціи 1 э к в . 
ц и н к а на а з о т н у ю к и с л о т у должно в ы д е л и т ь с я + 1 8 , 0 к . , а при реакц іи 1 
э к в . ц и н к а па с е р н у ю к и с л о т у должно в ы д е л и т ь с я + 1 9 , 9 к . ( Т о м с е н ъ ) . 9 т о 
я в л я е т с я однако в * н р о т и в о р ѣ ч і и с * т е м * , что было говорено в * V г л . 
( с . 1 4 8 ) , г д е было п о к а з а н о , что э л е к т р о в о з б у д и т е л ь п а я с и л а , и з м е р е н н а я 
К о л ь р а у ш е м ъ ( п о с р е д с т в о м * э л е к т р о м е т р а ) при п р и к о с н о в е н ш р а з н о р о д н ы х * 
в е щ е с т в * о к а з ы в а е т с я в о в с е пепропорціоналыіою к о л и ч е с т в а м * в ы д ѣ л я е м а г о 
т е п л а в * р е а к ц і я х * , т а к * попр. п л а т и н а с ъ азотного кислотою д а в а л а боль 
ш у ю электропозб . с . , ч е м * ц и н к * с * с е р н о ю к и с л о т о ю . Противорѣчіе это 
м о ж е т * б ы т ь р а з р е ш е н о в п о л н е т о л ь к о н о в ы м и о п ы т а м и , х о т я с у щ е с т в у ю т * 
п о п ы т к и о б ъ я с н е и і я н е к о т о р ы х * и з * я в л е н і й , н а б л ю д е н н ы х * Е о л ь р а у ш е м * . 
Т а к * м а л у ю электропозб . с . при п р и к о с н о в с п ш цинка с ъ с е р н о ю к и с л о т о ю 
о б ъ я с н я ю т * и р и с у т е т в і е м * в * ц и н к е п о с т о р о н н и х * м е т а л о в ъ , к о т о р ы е отно
с я т с я к ъ к и с л о т * в ъ э л е к т р и ч е с к о м * отиошен іи противоположно ц и н к у и 
оттого у м е н ь ш а ю т * э л е к т р и ч е с к у ю р а з н о с т ь . По этой же п р и ч и н е а м а л ь г а 
м и р о в а н н ы й ц и и к ъ п р е д с т а в л я е т * с ъ кислотою б о л ь ш у ю э л е к т р и ч е с к у ю раз 
н о с т ь , ч е м ъ не а м а л ь г а м и р о в а н н ы й ; ибо п р е д п о л а г а е т с я , что во в р е м я п а -
тира і і і я п о в е р х н о с т и цинка р т у т ь ю у д а л я ю т с я н о с т о р о н н і е м е т а л ы , что в п р о 
ч е м * и е доказано . Это предполагаемое у д а л е и і е п о с т о р о н н и х * м е т а л о в ъ с ъ 
п о в е р х н о с т и ч и н к а д е л а е т * а м а л ь г а м и р о в а н н ы й ц и н к * н е р а с т в о р и м ы м * в * 
к и с л о т а х * , т а к * к а к * по Делариву х и м и ч е с к и ч и с т ы й ц и н к * в * к и с л о т а х * 
н е р а с т в о р и м * . По е д в а ли этого рода обт .яспси ія м о г у т * в п о л н е р а з р е ш и т ь 
у к а з а н н о е п р о т и в о р е і ч е . С т о и т * т о л ь к о в с п о м н и т ь , что Б е к е р е л ь п о л у ч а л * 
т о к * при в р а щ е н і и платиновой пластинки в * в о д е , a І ш і м а н ъ з а м е ч а л * 
н з м е н е н і е э л е к т р и ч е с к о й разности между р т у т ь ю и водою в е л к і й р а з * , к о г д а 
р т у т ь приходила в ъ д в и ж е п і е . Поэтому м н ѣ к а ж е т с я в о з м о ж н ы м * , что э л е к 
т р о в о з б у д и т е л ь п а я с и л а , о б н а р у ж е н н а я при однократном* нрикосношшіи ме 
т а л а с ъ ж и д к о с т ь ю , когда н е у с п е е т * у с т а н о в и т ь с я э л е к т р о л и з * этой жид
к о с т и , ра злична но в е л и ч и н е отъ э л е к т р о в о з б у д п т е л ь п о й с и л ы п р и к о с н о в е н і » 
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т ѣ х ъ ж е в е щ е с т в ъ , е с л и око д л и т с я долгое в р е м я , к а к ъ о б ы к н о в е н н о в ъ ба -
т а р е я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ за п е р в ы м ъ п р и к о с и о в е н і е м ъ н а с т у п а е т ъ и продол
ж а е т с я во в с е в р е м я д ѣ і і с т в і я и х ъ э л е к т р о л и з ъ . В с ѣ п а б л ю д е и і я , с т а р а ю -
щ і я с я у с т а н о в и т ь н р о п о р ц і о н а л ь н о с т ь э л е к т р о в о з б у д и т е л ь н о й с и л ы к о л и ч е с т в у 
т е п л а , в ы д ѣ л я е м а г о в ъ р е а к ц і и , именно о т н о с я т с я к ъ т а к и м ъ с л у ч а я м ъ про
должите льнаго п р и к о с н о в е н і я , сопровождаемаго электролизомъ 1 ) . 

Разлооюенгя, произоодгшыя ѳлектрическимъ разрядомъ, имѣюіцимь 
высокую температуру, Сюда о т н о с я т с я в с ѣ разложеи ія производимый элек
т р и ч е с к о ю искрою, т и х и м ъ разрядомъ и в о л ь т о в о ю д у г о ю . Общая ч е р т а э т и х ъ 
с п о с о б о в ъ разряда с о с т о и т ! , в ъ в ы д ѣ л е н і и тепла с о п р о в о ж д а ю щ е м ! , разряд! . . 
Но м ы з н а е м ъ , что э л е к т р о л и з ъ тоже с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л с п і е м ъ т е п л а в ъ 
э л е к т р о л и т ѣ , и потому р ѣ з к а г о различ ія между и м ъ п этими формами раз 
ряда б ы т ь пе м о ж е т ъ . О с о б е н н о с т ь п о с л ѣ д н и х ъ с о с т о и т ъ с к о р ѣ е в ъ количе
с т в е в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а и в ъ в ы с о к о й т е м п е р а т у р е , ч ѣ м ъ в ъ самомъ ф а к т ѣ 
в ы д ѣ л е п і п т е п л а . Именно и с к р а , т п х і й р а з р я д ъ н в о л ь т о в а д у г а п р е д с т а в 
л я ю т ъ в ы д ѣ л е н і е т е п л а с т о л ь з н а ч и т е л ь н о е , что с о в е р ш а е т с я б о л ь ш е ю част іш 
иакалігоапіе ч а с т и ц ъ и р о х о д н м ы х ъ э л е к т р и ч е с т в о м ! . . И с к л ю ч е и і е н р е д с т а в л я е т ъ 
мало и з с л ѣ д о в а п п а я форма т и х а г о р я з р я д а , и м е н у е м а я темным?, разрядом), 
( d u n k l e E n t l a d u n g ) , а т а к ж е в о з м о ж н о , что в ъ с в е т я щ е м с я т и х о м ъ разряде, 
в ы д ѣ л е н і е с в ѣ т а о т ч а с т и , к а к ъ в ъ фосфор е е н р у ю щ и х т , т ѣ л а х ъ , с а м о с т о я т е л ь 
н о е , а пе в с л ѣ д с т в і е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . Электролиз ! , и м ѣ е т ъ т у х а р а к 
т е р н у ю ч е р т у , что на э л е к т р о д а х ъ в ы д е л я ю т с я р е з н о р о д н ы е п р о д у к т ы разло-
ж е н і я . Но р а з д о ж с н і я и с к р о ю , и u p , , не на с т о л ь к о е щ е и з у ч е н ы , ч т о б ы 
можно было у т в е р ж д а т ь , что и в ъ н и г ь пе происходит ! , ничего иодобпаго. 

Э л е к т р и ч е с к а я и с к р а п о л у ч а е т с я , когда р а з р я д ъ , при д о с т а т о ч н о с и л ь -
иомъ иапряженіи э л е к т р и ч е с т в а , с о в е р ш а е т с я между д и у м я проводниками 
ч р е з ъ н е п р о в о д и и к ъ — - г а з ы , в о д у , т е р н е и т ш ш о е масло , с п и р т а , с т е к л о и пр . , 
и с а м ы й разрядъ о т р ы в и с т ы й . И с к р а п р е д с т а в л я е т ! , п е р е х о д ! , э л е к т р и ч е с т в а 
ч р е з ъ у з к і й продольный слой ч а с т и ц ъ , к о т о р ы й при э т о м ъ н а к а л и в а ю т с я до 
о ч е н ь в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . . При н з м ѣ п е и і и у с л о в і й , и с к р а м о ж е т ъ п о с т е 
пенно п е р е х о д и т ь в ъ т и х і й р а з р я д ъ , н е с о п р о в о ж д а е м ы й т р е с к о м ъ , с в о й с т в е н 
н ы м ! , и с к р е . Т и х і й разрядъ м о ж е т ъ п р о х о д и т ь в и д и м о , или о т ъ одного про
водника к ъ д р у г о м у ч р е з ъ н е п р о в о д и и к ъ , или и з ъ проводника в ъ непровод
и и к ъ , постепенно о с л а б е в а я и т е р я я с ь в ъ п о с л е д н е м ! . , веледолт і і е р а с п р о с т р а -
неиія н а б о л ь ш у ю п о в е р х н о с т ь подобно р а с х о д я щ и м с я л у ч а л ъ ; н а п р . , когда 

1) Фапръ (Ann. de Сіііш. Pliys. [8], 40, ЗОН; 185!.)) прямо гопорптъ, что 
длп получения' точнмхъ чиселъ необходимо производить иамѣреиіо выдѣляемаго 
тепла не тотчасъ но погружены, щшка и платины нъ elipiiyio кислоту, а спустя 
некоторое время. Оиь, ппрочемъ, даетъ этому Факту ни то оОълсненіе, какое 
дано здѣсі,. 
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э л е к т р и ч е с т в о в ы т е к а е т ъ и з ъ конца н а э л е к т р и з о в а н и а г о проводника в ъ в и д е 
с в ѣ т о в о й к и с т и или еплоглнаго с в ѣ ч е н і я ( G l i m m l i c h t ) . К а к ъ в ъ т о и ъ , т а к * 
и в ъ д р у г о м ъ с л у ч а ѣ т п х і и р а з р я д ъ о т л и ч а е т с я о т ъ и с к р ы е щ е т ѣ м ъ , ч т о 
с о в е р ш а е т с я ч р е з ъ б о л ѣ е ш и р о к і е п о п е р е ч н ы е р а з р е з ы , ч ѣ и ъ искра , а п о 
т о м у и н а п р я ж е и і е э л е к т р и ч е с т в а и т е м п е р а т у р а в ъ каждой частиц/в о б ы к 
н о в е н н о н и ж е ч ѣ м ъ в ъ и с к р ѣ . 

Т а к ъ н а з ы в а е м а я в о л ь т о в а д у г а , получаемая п р о п у с к а н і е м ъ г а л ь в а н и ч е 
с к а я т о к а ч р е з ъ д в а э л е к т р о д а , между к о т о р ы м и н а х о д и т с я г а з ъ , п р е д с т а в 
ляешь токе т и х і й р а з р я д ъ . Д л я п о л у ч е н і я е го т р е б у е т с я очень с и л ь н а я г а л ь 
в а н и ч е с к а я б а т а р е я и для начала я в л е н і я н е о б х о д и м о , ч т о б ы или электроды 
к а с а л и с ь д р у г ъ д р у г а в ъ м о м е н т ъ з а м ы к а н і я т о к а , или перескочила б ы между 
ними и с к р а . П о э т о м у п о л а г а ю т ъ , что п е р е х о д ъ э л е к т р и ч е с т в а в ъ э т о м * с л у ч а е 
с о в е р ш а е т с я г л а в н ы м * образомъ п о с р е д с т в о м ъ м е х а н и ч е с к и о т о р в а н н ы х * час
т и ц * , п е р е л е т а ю щ и х * с ъ однаго электрода н а д р у г о й ' ) . 

П в ѣ т ъ и с к р ы , т и х а г о р а з р я д а и в о л ь т о в о й д у г и , а с л е д о в а т е л ь н о и с п е к 
т р ы и х ъ , з а в и с я т * к а к ъ отъ природы в е щ е с т в ъ , о б р а з у ю щ и х ъ к о н ц ы элек
т р о д о в * , т а к ъ и о т * природы г а з а , п р о х о д ш і а г о р а з р я д о м * . В л і я и і е в е щ е 
с т в а э л е к т р о д о в * н а х а р а к т е р * с в е т а о б у с л о в л и в а е т с я т ѣ м ъ , что в с е г д а о т 
р ы в а ю т с я мельчайнг ія ч а с т и ц ы о т ъ о к о н е ч н о с т е й э л е к т р о д о в ъ , и эти отор
в а н н ы й ч а с т и ц ы , п е р е л е т а ю щ і я с ъ одного электрода на д р у г о й , н а к а л и в а ю т с я 
т а к ъ ж е , к а к ъ и ч а с т и ц ы г а з а , лежащаго между э л е к т р о д о м * . О т н о с и т е л ь н о е 
к о л и ч е с т в о э т и х ъ о т о р в а н н ы х * ч а с т и ц * , з а в и с я щ е е в ъ свою очередь о т ъ 
с ц ѣ і і л е н і я в е щ е с т в а э л е к т р о д о в * и д р у г и х * о б с т о я т е л ь с т в * , о п р е д е л я е т * х а 
р а к т е р * с п е к т р а с в е т я щ е г о с я р а з р я д а , д е л а я его то по п р е и м у щ е с т в у с в е к 
р о м * г а з а , лежащаго между полюсами , то с п е к т р о м * в е щ е с т в ъ , о б р а з у ю щ и х ъ 
э л е к т р о д ы . 

Э л е к т р и ч е с к а я и с к р а способна р а з л а г а т ь м н о г і я о ч е н ь постоянны»! г а з о 
образны я в е щ е с т в а , к о т о р ы я не у д а в а л о с ь р а з л о ж и т ь н е п о с р е д с т в е н н ы м * н а -
г р ѣ в а и і е м ъ в с е й м а с с ы г а з а . О б ы к н о в е н н о п р и н и м а ю т * , чт о разложеніе обус
л о в л и в а е т с я з д е с ь и с к л ю ч и т е л ь н о в ы с о к о ю т е м и е р а т у р о ю , соединенною съ-
о ч е н ь б ы с т р ы м * о х л а ж д е н і е м ъ . По не с л е д у е т * у п у с к а т ь и з ъ в и д у , что при 
р а з р я д е и с к р о ю с о в е р ш а е т с я не одно т о л ь к о н а г р е в а и і е п р о х о д и м ы х * час 
т и ц * , по в * т о ж е в р е м я о н ѣ с л у ж а т * п р о в о д н и к о м * с к р ы т о й с и л ы , и м е н у 
емой э л е к т р и ч е с к и м * т о к о м ъ . Поэтому о ч е н ь возможно , что и ѣ к о т о р ы я и з * 

1) О тихомъ разрпдѣ и иекрѣ см. такте пъ X V гл., о. 436. Способы получеиін 
тихого разряда, вольтовой дуги и искръ см. въ учобникахъ Ф И З И К И . Приборы 
дли дѣйстііін тихаго разряда на газы изобразить между прочимъ Вертело въ 
Ann. de Cliim. Phys. [5], 10, 75; 1877. Кромѣ того см. статьи Дю-Моиосля 
Вабо, Гуно, Буало, Броди и др., употреблявшпхъ тпхій разрядъ для различ
ны хъ цѣлей. 
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р а з л о ж е н і й , п р о и з в о д и и ы х ъ и с к р о ю , ие у д а с т с я о с у щ е с т в и т ь т а к и м ъ же в о з -
в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы б е з ъ с о д ѣ й с т в і я э л е к т р и ч е с т в а . 

Токомъ и с к р ъ б ы л и р а з л а г а е м ы в о д я н о й п а р ъ , у г л е к и с л о т а , о к и с ь у г л е 
рода , болотный г а з ъ , а ц е т и л е и ъ , ц і а н ъ , . а м і а к ъ , о к и с л ы а з о т а , с ѣ р о в о д о р о д ъ , 
е ѣ р н я с т ы й а н г и д р и д ъ , ф о с ф о р и с т ы й в о д о р о д ъ , х л о р и с т ы й водородъ * ) . М н о г і а 
и з ъ э т и х ъ разложеиій о г р а н и ч е н ы п р е д ѣ л о м ъ , п о т о м у ч то п р о д у к т ы разло -
жен ія способны т о ж е с о е д и н я т ь с я подъ в л і я и і е м ъ э л е к т р и ч е с к о й и с к р ы . В о 
м н о г и х ъ с л у ч а я х ъ одииъ и з ъ э л е м е н т о в ъ , в ы д ѣ л е і ш ы х ъ д ѣ й с т в і е м ъ и с к р ы , 
с п о с о б е н ъ при у с л о в і я х ъ о п ы т а с о е д и н я т ь с я с ъ и з б ы т к о м ъ н е разложепиаго 
в е щ е с т в а , и т а к и м ъ образомъ в ъ ч и с л ѣ п р о д у к т о в ъ разложеиія я в л я ю т с я , 
к а к ъ и в о м н о г и х ъ с л у ч а х ъ о б ы к н о в е н н а я т е р м о л и з а или э л е к т р о л и з а , но
в ы й степени соединенія т ѣ х ъ же э л е м е и т о в ъ , к о т о р ы е о б р а з у ю т * разлага 
емое соединеніе . Т а к ъ с ѣ р н и с т ы й ангидридъ р а с п а д а е т с я н а с ѣ р у и с ѣ р н ы і і 
ангидридъ ( Д е в и л ь , Б у ф ф ъ , и Г о ф м а н ъ ) о к и с ь у г л е р о д а д а е т ъ у г л е к и с л о т у 
( Д е в и л ъ ) . И з ъ разложеи ій , о г р а н и ч е н и ы х ъ п р е д ѣ л о м ъ , в с л ѣ д е т в і е с п о с о б н о с т и 
в ы д ѣ л е н н ы х ъ э л е м е н т о в ъ в н о в ь с о е д и н я т ь с я при д ѣ й с т в і и и с к р ы , можно н а 
з в а т ь разложен іе ам іака ( Д е в и л ь ) и ацетилена ( В е р т е л о ) . П р е д ѣ л ъ разло
жения аміака однако б л и з о к ъ к ъ 100°/о, т . е . о с т а е т с я т о л ь к о о ч е н ь немного 
•аміака не р а з л о ж е н л ы м ъ па водородъ и а з о т ъ . И з д ѣ с ь , к а к ъ в с е г д а в ъ ре-
а к ц і я х ъ , о г р а н и ч е н и ы х ъ п р е д ѣ л о м ъ , р с а к ц і я разлозкепія и д е т ъ до к о н ц а , если 
поглощать к а к и м ъ либо способомъ одинъ изъ п р о д у к т о в ъ р а з л о ж е н ) я . Т а к ъ 
болотный г а з ъ можно р а з л о ж и т ь и с к р а м и с о в е р ш е н н о , е с л и п о г л о щ а т ь аце 
тилеиъ по м ѣ р ѣ его образован ія ам іачиымъ р а с т в о р о м ъ з а к и с и м ѣ д и . Цре -
д ѣ л ъ разложепія и с к р а м и а ц е т и л е н а з а в и с н т ъ о т ъ д а в л е н і я , подъ п о т о р ы м ъ 
.находится г а з ъ ; т а к ъ п р и и з м ѣ и е п і и давлен ія о т ъ 0,41 до 3,40 м е т р о в ъ 
р т у т и около 12.0°/о, п р и д а в л е н і и 0,31 м. 6,5°/о при д а в л с н і и о т ъ 0,10 
до 0,23 м . 3 ,1—3,5°/о а ц е т и л е н а о с т а ю т с я в ъ емт.си г а з о в ъ п с р а з л о ж е и -
иыми при продолжителышмъ п р о п у с к а и і и и с к р ъ ( В е р т е л о ) . І з в ѣ с т н о , что в о • 
дородъ в н о в ь с о е д и н я е т с я . с ъ у г л е р о д о м ъ в ъ а ц е т и л е н ъ при д ѣ й с т в і и в о л ь 
т о в о й д у г и . Поэтому иужно п р и н я т ь , ч то на п у т и и с к р ы у с т а н а в л и в а е т с я 
р а в п о в ѣ с і е между водородомъ, г а з о о б р а з и ы м ъ у г л е р о д о м ъ и а ц о т и д о ш ш ъ . 
Д е й с т в и т е л ь н о , если п р е с ѣ ч ь п у т ь и с к р ы х о л о д н ы м ъ п р е д м е т о м ъ , н а п р . с т е к 
лянного палочкою, то н а н е й осаждается н а л е т ъ у г л я ; и р а з л о ж е н і е а ц е т и л е н а 
в ъ т а к о м ъ с л у ч а ѣ должно и т т и д а л ь ш е , потому что одно и з ъ у ч а с т в у ю щ и х 1 ! , 
в е щ е с т в ъ у д а л я е т с я и з ъ с ф е р ы в з а и м о д ѣ й с т в і я по м ѣ р ѣ образошшія с в о е г о . 

Разложепіе у г л е к и с л о т ы иа кислородъ и о к и с ь углерода и водяного п а р а , 
•на кислородъ и в о д о р о д ъ , к а к ъ п о к а з а л ъ В е р т е л о , н е д о с т и г а е т ! , н и к а к о г о 

О Ow. Hücker, Jalu-esb. Г. Ch. J857, 22. BnlT u. Holl'mami, ib. 1800, 20. 
Andrews tu Tait, ib. 31; Devillo, ib. 1865, 5Ü; Horthollol A n n . de Cliini. l'hys.; 
|4], 18, 166; 1869. 



РАЗЛОЖЕНИИ ЭЛЕКТРИЧЕСТВОМ* 6 4 9 

п о е т о я н и а г о п р е д е л а . И м е н н о , если п р о п у с к а т ь э л е к т р и ч е с к і я и с к р ы напр . 
ч р е з ъ у г л е к и с л о т у и в р е м я о т ъ в р е м е н и б р а т ь и з ъ е в д і о м е т р а и е б о і ы н і я 
п о р ц і и газа и а н а л и з и р о в а т ь , то о к а з ы в а е т с я , что по м ѣ р ѣ продолженіп о п ы т а 
к о л и ч е с т в о у г л е к и с л о т ы в ъ с м ѣ с и постоянно у б ы в а е т * , по з а т ѣ м ъ н а ч и н а е т * 
в о з р о с т а т ь , д о с т и г а е т * н ѣ к о т о р а г о м а к с и м у м а , о п я т ь у м е н ь ш а е т с я и т . д. 
б е з ъ к о н ц а . Эти м а к с и м у м ы и м и н и м у м ы тояіе н е п р е д с т а в л я ю т * п о с т о я н 
н ы х * ч и с е л * . В с е ото в и д н о и з ъ с л ѣ д у г о щ е й т а б л и ц ы , в ъ которой п о к а з а н о 
п р о ц е н т н о е содержаиіе у г л е к и с л о т ы п о с л ѣ и з в ѣ с т н а г о в р е м е н и п р о п у с к а п і я 
т о к а и с к р ъ . 

В е р т е л о о б ъ я с н я е т ъ т а к о е неправильное о т н о ш е н і е у г л е к и с л о т ы ( и в о д н -
наго п а р а ) к ъ д ѣ й е т в і ю и с к р ъ т ѣ м ъ , что искра к р о м е н е п о с р е д с т в е н и а г о 
д ѣ й с т в і я н а т ѣ ч а с т и ц ы г а з а , ч р е з ъ к о т о р ы я она п р о х о д и т * , о к а з ы в а е т * в л і -
ян іе с в о е ю в ы с о к о ю т е м п е р а т у р о ю на с о с ѣ д и і я ч а с т и ц ы , н е л е ж а щ і я в ъ е я 
п у т и , и эти д в а д ѣ й с т в і я по в с е й в е р о я т н о с т и р а з л и ч н ы . Т а к * непосред
с т в е н н о е д ѣ й с т в і е и с к р ы на ч а с т и ц ы , п р о х о д и м ы й е ю , м о ж е т ъ и ы ѣ т ъ р е з у л ь 
т а т о м * очень м а л ы й п р о д е л * неразложенной у г л е к и с л о т ы , т о г д а к а к ъ н а г р е 
в а т е л ь н о е д ѣ й с т в і е ея н а с о с ѣ д и і я ч а с т и ц ы м о ж е т ъ в ы з ы в а т ь в ъ н н х ъ р е 
акций с о е д и н е н і я о к и с и у г л е р о д а и кислорода ( и даже в з р ы в * — к а к ъ н а б л ю 
дали Б у ф ф * и Г о ф м а н * ) . Т а к и м ъ образомъ, к о г д а п о с л е и з в ѣ с т н а г о в р е м е н и 
д ѣ й с т в і я и с к р ы н е п о с р е д с т в е н н о па е я к у т и п о л у ч а е т с я с м е с ь С О , 0 и 
О 0 3 , с п о с о б н а я г о р е т ь медленно пли б ы с т р о ( с м о т р я по п р о ц е н т н о м у с о -

.держапію у г л е к и с л о т ы , ч то о п я т ь з а в и с и т * о т ъ д л и н ы и с к р ы и м о ж е т ъ б ы т ь 
о т ъ д р у г и х * у с л о в і й ) н а с т у п а е т * соед ішеніе о к и с и у г л е р о д а с ъ кислородом* 
с н а ч а л а в * ч а с т и ц а х * , л е ж а щ и х * б л и з * и с к р ы и р а с п р о с т р а н я е т с я н о т о й * 
д а л е е , ч т о м о ж е т * п р о и с х о д и т ь или в с л ѣ д с т в і е в ы д ѣ л е и і я т е п л а в * реакц іи 
соедипеш'я С О с * О , или в с л е д с т в і е д п ф у з і п н е с г о р ѣ в ш и х * чаотицт. в ъ с о 
с е д с т в о с * и с к р о ю . 

Б о л ь ш а я ч а с т ь г а з о в ъ , р а з л а г а е м ы х * и с к р а м и , р а з л а г а е т с я и т и х и м * раз 
рядом*, п р и ч е м * б ы в а е т * различіе д в о я к а г о рода: п р е д е л * разложеиія м о 
ж е т * п о л у ч и т ь с я и н о й , и п р о д у к т ы р а з л о ж е н і я м о г у т * б ы т ь д р у г і е . В д і я и і е 
на предел'!, в и д н о н а п р . н а разложеніи а м і а к а , к о т о р ы й и с к р а м и р а з л а г а е т с я 
п о ч т и с о в е р ш е н н о , а при д ѣ й с т п і и т и х а г о разряда о с т а в л я е т * н е р а з л о ж е н -
:іьіми ;'>"/<> ( В е р т е л о ) . С л е д у ю щ і с п р и м е р ы разложеиі і і , п р о и з в о д и м ы х * т и 
х и м * р а з р я д о м * , п о к а з ы в а ю т * особенности п о л у ч а е м ы х * в р и э т о м * п р о д у к -

Поол* 5 минутъ 13,0 
12- >, 10,0 

» 14 ,, 9,5 
24 , 7,5 

» 39 » 5,5 
» 54 > 10,0 
» 99 12,5 

Посдѣ 84 минутъ 7,0 
110 . 0,0 
128 . 6,0 
143 » 5,0 

» 153 » 7,0 
-163 » 10,0 
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товъ. Т а к ъ у г л е к и с л о т а р а з л а г а е т с я т и х и м * р а з р я д о м * п о л н ѣ е , чѣмъ и с к р а м и , 
и кислородъ я в л я е т с я ч а с т і ю в ъ в и д ѣ озона . О к и с ь углерода д ѣ й с т в і е м ъ т и 
х а г о разряда р а з л а г а е т с я н а у г л е к и с л о т у и к о н д е н с и р о в а н н ы е о к и с л ы у г л е 
рода, г л а в и ы м ъ образомъ С 4 0 3 ( Б р о д и , В е р т е л о ) . П о д о б н ы м ъ же образомъ 
сѣроводородъ р а с п а д а е т с я о т ъ д ѣ и с т в і я т и х а г о р а з р я д а на водородъ , с ѣ р у и 
ш ю г о с ѣ р и и с т ы й в о д о р о д ъ ; селеиоводородъ о т н о с и т с я т а к ъ же . Ф о с ф о р и с т ы й 
водородъ д а е т * водородъ и т в е р д ы й фосфористый водородъ Р 2 Н . У г л е в о д о 
роды ( C l i j , С а Н 4 , С 2 Т - І 6 ) д а ю т ъ а ц е т и л е н * , в о д о р о д ъ и к о н д е н с и р о в а н н ы е 
у г л е в о д о р о д ы ( В е р т е л о ) . В о о б щ е , при д ѣ й с т в і и т и х а г о разряда з а м ѣ ч а е т с я 
стремление к ъ образонанію к о н д е н с и р о в а н н ы х * с о е д и н е н і й , з а к л ю ч а ю щ и х * 
много п а е в * э л е м е н т о в ъ в ъ м о л е к у л ѣ . В ѣ р о я т н о о б р а з о в а и і е э т и х * у п л о т 
н е н н ы х * п р о д у к т о в * и м ѣ е т ъ с в о е ю причиною с р а в н и т е л ь н о н и з к у ю т е м п е 
р а т у р у т и х а г о разряда * ) . 

Разложенія производшшя свѣтодт. или фотолиаъ. С п о с о б н о с т ь 
р а з л а г а т ь с я с в ѣ т о м ъ , подобно с п о с о б н о с т и к ъ э л е к т р о л и з у , н е п р е д с т а в л я е т * 
такого общаго с в о й с т в а х и м и ч е с к и х * соединеній, к а к ъ и х ъ термолиз*. По
этому разложен ія , п р о и з в о д и м ы й с в ѣ т о м ъ , с д ѣ л а л п с ь и з в е с т н ы ер,іннителыю 
н е д а в н о , около того же в р е м е н и , когда у з н а л и о с п о с о б н о с т и э л е к т р и ч е с к а я 
т о к а производить р а з л о ж е н і я , т . е . в ъ к о н ц ѣ прошлаго и л и в * н а ч а л ѣ н ы -
н ѣ ш и я г о с т о л ѣ т і я . Оъ т ѣ х ъ п о р * с д е л а л о с ь и з в ѣ с т п о у ж е много в е щ е с т в * , 
р а з л а г а е м ы х * свѣтомъ при т а к и х * т е м п е р а т у р а х * , при к о т о р ы х ъ они в ъ 
т е м я о т ѣ не р а з л а г а ю т с я . В м ѣ о т ѣ с ъ этимъ п о з н а в а л и с ь т а к ж е и з о м е р н ы й 
н р е в р а щ е н і я и соединеи ія , в ы з ы в а е м ы й с в ѣ т о м ъ а ) . Т а к и м * образом* в * на -
у к ѣ я в и л с я ц ѣ л ы й к л а с с * с в е т о ч у в с т в и т е л ь н ы х * в е щ е с т в * , т . е . в е щ е с т в ъ , 
с п о с о б н ы х * т а к ъ или и н а ч е п р е в р а щ а т ь с я при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а . К а к * и з 
в е с т н о , эгого рода в е щ е с т в а п а п и н с е б е примѣноп іо в * фотографии, а в ъ 
п о с л е д н е е время показали п р и с у т с т в і е п о д о б н ы х * в е щ е с т в * в * с е т ч а т о й обо
л о ч к е глаза и в е р о я т н о е у ч а с т і е и х ъ в ъ п р о ц е с с е и и д ѣ н і н . З д е с ь однако я 
не б у д у разематривать в с ѣ х ѣ н р е в р а щ е п і й , в ы з ы в а е м ы х * с в е т о м * . Часть 
и з ъ н и х * , ф о т о с и н т е з * , б ы л а у ж е р а з с м о т р ѣ ш і в ъ ХУ г л . ; о б * изомер
н ы х * п р е в р а щ е н і я х ъ , в ы з ы в а е м ы х * с в е т о м * , п р и д е т с я г о в о р и т ь в * по 
следней - г л а в е . П о э т о м у з д е с ь о г р а н и ч у с ь т о л ь к о р а з л о ж е п і я м и , п р о и з в о д и м ы м и 
с в ѣ т о м ъ . 

Вещества, разлагаемый свѣтомъ. Не имея в о з м о ж н о с т и п е р е ч и с л я т ь 
в с ѣ эти в е щ е с т в а , п р и в е д у только н а и б о л е е и з в е с т н ы й . С е р н и с т ы й а и г и д р и д ъ 

1 ) 0 рааложеніи газов?, тихим?, разрядом?) см. Burtliolot, Ami , do Chirn. 
Phys. [ft] 10; репер, этой работы въ Ж. X . О. 1877, Л И . 

2) Нужно зам-йтить, впрочем?., что одна группа роакцШ, совершаемых?, под* 
нлілніии, свѣта, выцпѣтаніе растительных?, красок?, на соліщѣ, ііапѣстпо как?, 
•пакт?, уже оъ незапамятных?, времен?.. 
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р а з л а г а е т с я с в ѣ т о м ъ , к а к ъ в ъ в и д ѣ г а з а , т а к ъ и в ъ в и д ѣ водного р а с т в о р а . 
В ъ т о м ъ и д р у г о м ъ с л у ч а ѣ р е а к ц і я п р о и с х о д и т е т а к ъ же , к а к ъ при н а г р ѣ -
в а н і и или при д ѣ й с т в і и э л е к т р и ч е с к и х ъ и с к р * : о б р а з у е т с я с ѣ р а и с ѣ р н ы й 
аигидридъ , 

2 S 0 2 = S + 2 S 0 3 . 
Р а з л о ж е н і е газообразной с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы наблюдалъ Моренъ ( в ъ 1 8 6 9 ) . 

В о д н ы й р а с т в о р ъ S 0 2 по наблгодеиіямъ Л ё в а ( L o e w , 1 8 7 0 ) в ъ т е ч е н і и д в у х ъ 
м ѣ с я ц е в ъ д ѣ й с т в і я н а него солнечнаго с в ѣ т а о с т а в а л с я совершенно прозрач 
н ы м * , ио з а т ѣ м ъ начала в ы д ѣ л я т ь с я с ѣ р а и о б р а з о в а т ь с я с ѣ р н а я к и с л о т а ' ) . 
Разложен іе с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы с в ѣ т о м ъ и н т е р е с н о в ъ в и д у х и м и ч е с к о й а н а -
логіи с ѣ р н и с т о й к и с л о т ы с ъ у г л е к и с л о т о ю , к о т о р а я р а з л а г а е т с я с в ѣ т о м ъ в ъ 
р а с т е н і я х ъ . Д л я с ѣ р н и с т а г о у г л е р о д а , д р у г а г о аналога у г л е к и с л о т ы тоже у к а 
зано разложеі і і е подъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а . По и а б л ю д е н і я м ъ Сидо , ч и с т ы й с е р 
н и с т ы й у г л е р о д ъ при с о х р а н е н і и в ъ т е м н о т е одного или в ъ п р и к о с н о в е н і и 
с ь с е р е б р о м ъ , р т у т ь ю , ие и з м е н я е т с я ; но при д е й с т в і и прямаго с о л н е ч н а г о 
с в е т а в ъ т е ч е и і и н е с к о л ь к и х * м е с я ц е в ъ с е р н и с т ы й у г л е р о д ъ , к а к ъ о д и н * , 
т а к ъ и в ъ п р и к о с п о в е н і и с ь серебромъ и д р у г и м и металами и з м е н я е т с я , в ы 
д е л я я т в е р д о е к л о ч к о в а т о е в е щ е с т в о к р а с н а г о ц в е т а . При д а л ь н ѣ й ш е м ъ и з у -
ч е н і и итого р а з л о ж е н і я Сидо п о к а з а л ъ , что э т о т ъ к р а с н ы й , осадокъ и м ѣ е т ъ 
с о с т а в ъ о д п о с ѣ р н и с т а г о у г л е р о д а ; в м е с т е с ъ т е м ъ в ъ р а с т в о р е н а й д е н а с ѣ р а , 
т а к ъ ч то п р и д ѣ й с т в і и с в ѣ т а , по в с е й в е р о я т н о с т и , п р о и с х о д и т * т а к а я р е а к ц і я . 

C S 2 = C S + S 2 ) 
Сама у г л е к и с л о т а , к а к ъ и з в е с т н о р а з л а г а е т с я р а с т с н і я м н подъ в л і я н і е м ъ . 

не т о л ь к о прямаго солнечнаго с в е т а , по и р а з с е я ш і а г о с в е т а . При этомъ па 
к а ж д ы й о б ъ е м ъ у г л е к и с л о т ы , п о г л о щ е н н ы й р а с т е н і е м ъ , в ы д е л я е т с я 1 о б ъ е м * 
кислорода . И з ъ этого в и д н о , что у г л е к и с л о т а о б р а з у е т е з д е с ь какой-то н е 
г а з о о б р а з н ы й п р о д у к т е в о з с т а н о в л е н і я . В ы д е л е н і е и з ъ у г л е к и с л о т ы объема-
кислорода , р а в н а г о е я с о б с т в е н н о м у , о т в е ч а е т е полному расиаден ію е я н а 
у г л е р о д ъ и к и с л о р о д ъ . 

со, = с+о,. 
Но у г о л ь п р и этомъ не я в л я е т с я в ъ свободном '* в и д е . О д ш і в р е м ш і о с ъ 

в ы д е л е н і с м ъ к и с л о р о д а з а м е ч а е т с я в ъ р а с т е н і я х * ( т о ж е не иначе к а к * п о д * 
в л і я н і е м ъ с в е т а ) накоплеп іе гндратов 'Ь у г л е р о д а , и г л а п п ы м ъ образом* к р а х 
мала . С о с т а в * г и д р а т о в * у г л е р о д а : С п „ ( Н 2 0 ) т і т . е . к а к ъ бы с о е д и и е ш е 
углерода с ъ в о д о ю . Поэтому в * п р о ц е с с е у с в о е и і я у г л е к и с л о т ы р а с т е н і я м и , 
у ч а с т в у е т ' ! , необходимо в о д а , и мы но м о ж е м * с к а з а т ь , в ы д е л я е т с я ли д е і і -

J) Раньше Морена и Лева Стассъ наблюдалъ, что водный растворъ сѣрни-
стой кислоты подъ пліяніеиъ свѣта измѣпнется. 

Sldot, С. R. 74 (.lalirosb. 1872, 131), ib. 81 (Jahresb. 1875, 184). 

20 
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с т в и т е л ы ю кислород* одною у г л е к и с л о т о ю , и у г л е р о д * в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е -
н і я соединяется с ъ в о д о ю , и л и киелородъ о б р а з у е т с я ч р е з ъ разложение у г л е 
к и с л о т ы и в о д ы , п е р в о й до окиси у г л е р о д а , а в т о р о й до водорода , и з а т е м * 
о с т а т к и с о е д и н я ю т с я : 

в. ( Н Н - С О ) = С а Н о „ 0 „ . 
Т а к и м * образомъ м е х а н и з м * этого осиовиаго п р о ц е с с а в ъ п н т а н і и и р о о т ѣ 

р а с т е н і й о с т а е т с я до с и х * п о р * н е и з в е с т е н * . Способна ли у г л е к и с л о т а одна 
сама но с е б ѣ , р а з л а г а т ь с я о т ъ д ѣ й с т в і я с в е т а , х о т я б ы т о л ь к о до окиси 
углерода и в ъ с а м о м * н е з н а ч и т е л ь н о м * к о л и ч е с т в * , т о ж е о с т а е т с я пока н е 
и з в е с т н ы м * . В о в с я к о м * с л у ч а ѣ , если даже такое р а з л о ж е н і е п р о и с х о д и т * , 
то оно должно б ы т ь очень слабо в ъ с р а в н е н і и с ъ р а з л о ж е н і е м * у г л е к и с л о т ы 
с в е т о м * в ъ п р и с у т с т в і н р а с т и т е л ь н о й к л е т к и ; потому что и н а ч е , оно было бы 
д а в н о з а м е ч е н о . 

И з ъ соединеній , о б р а з о в а н н ы х * одними металоидами и с п о с о б н ы х * раз 
л а г а т ь с я о т ъ д е й с т в і я с в е т а , можно н а з в а т ь еще жидкій фосфористый в о 
дородъ и азотную к и с л о т у , Жндк і і і фосфористый в о д о р о д * , н м е ю щ і й с о с т а в * 
Р Н „ , р а з л а г а е т с я с в е т о м * на газообразный и т в е р д ы й ф о с ф о р и с т ы й водо
родъ ( П . Т е н а р ъ ) : 

1 0 Р Н 2 = 6 Р Н 8 + 2 Р 2 Н . 
Б е з в о д н а я или очень к р е п к а я а з о т н а я к и с л о т а , к а к ъ и з в е с т н о , к р а с н е е т * 

н а с в е т у , в ы д е л я я в * тоже в р е м я к и с л о р о д * ( И І е е л с , Г е й - Л ю с а к * ) . В е 
роятно з д е с ь п р о и с х о д и т * т а же р е а к ц і я , к а к * при н а г р е в а п і и : 

2 H N 0 8 = 2 N 0 2 + H B 0 + 0 . 
Гораздо больше и з в е с т н о с в е т о ч у в с т в и т е л ь н ы х * в е щ е с т в * между м е т а -

лическимн производными. И з * м е т а л и ч е е к п х * о к и с л о в * разложопіе с в е т о м * 
наблюдалось на ОКИСИ р т у т и ' ) . з а к и с и р т у т и а ) , окиси серебра я ) , окиси 
з о л о т а , перекиси с в и н ц а 4 ) . Эти разложения с о в е р ш а ю т с я в * т в е р д о м * со-
с т о н н і н э т и х ъ в е щ е с т в * н о б н а р у ж и в а ю т с я п е р е м е н о ю пхч, ц в е т о в * . Совер
шенно нейтральный р а с т в о р * т р е . ѵ ь - х л о р н с т а г о золота при с т о я п і п в * с т е к 
л я н н о м * с о с у д * о б н а р у ж и в а е т * постепенное в ы д е л е н і е м е т а л н ч е с к а г о золота , 
в * в и д е силошнаго слоя иа с т о р о н е с т к л я и к п , обращенной к * с в е т у ( І і е р -
ц е л і у с / ь ) . Ч у в с т в и т е л ь н ы к ъ с в е т у х л о р н с т ы я соедшіен ія с е р е б р а , м'Г.дн, 
р т у т и , бромистый соединенія .серебра и м е д и , і о д н о т ы н соединенія с е р е б р а , 
р т у т и ( з а к н е п о е ) , м е д и н с в и н ц а . Но п р о и с х о д я т * ли во в с е х * УТИХ* с л у -

') Подъ водою mi с.олиочноіПі свитѣ выдѣляотъ кислород*, чернтлігь и oôpn-
зуотъ закись ртути (Донопанъ) . 

2) IIa дневиомъ cBl iT' l i р а з л а г а е т с я па ртуть и окись ртути (Донованъ). 
•'') Въ сухомъ нндѣ, при иолноыъ отсутстніи орпиіпчоскихъ воіцсстлъ (Гснтъ, 

Hunt). 
') Указано Дови и потом* Векеролоиъ. 
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ч а я х * р а з л о ж е н і я или т о л ь к о изомериыя п р е в р а щ е и і я — н е в п о л н е в ы я с н е н о . 
Н е с к о л ь к о п о д р о б н е е с л е д у е т * о с т а н о в и т ь с я н а с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т и г а -
л о и д н ы х ъ соединепій с е р е б р а , т а к ъ к а к ъ они были п р е д м е т о м * б о л ѣ е мно-
г о ч и с л е п п ы х ъ и з с л е д о в а н і й . 

НІееле п о к а з а л ъ , что х л о р и с т о е с е р е б р о , п р е д с т а в л я ю щ е е в ъ с в Ь ж е п р и -
г о т о в л е н н о м ъ с о с т о я н і и б е л ы й о с а д о к ъ , т е ш г Ь о т ъ н а с в е т у , в ы д е л я я в ъ 
то же в р е м я х л о р ъ ; в ъ т е м н о т е же о с т а е т с я б е з ъ и з м е н е н і я . П о с л е Ш е е л е 
и з м е н е н і я х л о р и с т о г о серебра н а с в е т у и з у ч а л а с ь много р а з ъ , но у я с н и т ь 
в п о л н е ото я в л е н і е ие у д а л о с ь и до с н х ъ п о р ъ . Начиная с ъ Ш е е л е , б о л ь 

ш и н с т в о х и м и к о в ъ п р и н и м а л и , что при э т о и ъ п р о и с х о д и т ъ н а с т о я щ е е разло
жение с ъ в ы д е л е н і е м ъ х л о р а , но с у щ е с т в у е т : , т а к ж е мипн іе ( Б п б р ы ) , ч т о 
л ю т е м п е п і е х л о р н с т а г о серебра с о с т о н т ъ в ъ п р о с т о м ъ изомерномъ п р е в р а щ е -
н і и ; при ч е м ъ в ы д е л е н і ю х л о р а н е с о м н е н н о д о к а з а н н о м у , почему-то пе при
п и с ы в а е т с я з н а ч е и і я . Но и т ѣ , к о т о р ы е п р и н и м а ю т * р а з л о ж е и і е , не с о г л а с н ы 
между собою о т н о с и т е л ь н о продуктов ' ] , р і і зложепія . Б о л ь ш и н с т в о п р п п н м а е т ъ , 
что рядомъ с ъ х л о р о м ъ о б р а з у е т с я н о л у х л о р и с т о е серобро , A g 2 C l ( В е т ц л а р ъ , 
Л. Ф о г е л ь , Д а у с о п ъ , Г е р м а н ъ Ф о г е л ь , Б е к е р е л ь и д р . ) . Но н е к о т о р ы е п о 
х о д я т * б о л е е в е р о я т н ы м * , что хлористое серебро р а з л а г а е т с я на х л о р ъ и 
с е р е б р о ; ото н р и н н м а л ъ Ш е е л е , а п о с л е него Г у т р п , Дрэперъ , Д а в а н ь и 
д р у г і е . П р и ч и н а такого р а з н о г л а с і я з а к л ю ч а е т с я вт , т о м * , что х л о р и с т о е с е 
ребро , в ы с т а в л е н н о е даже иа с и л ь н ы й с в е т * т е м н е е т * только па п о в е р х 
н о с т и , в н у т р и ж е о с т а е т с я б е л ы м * . Б ы д е л е и і е х л о р а несомнепио доказано 
к а ч е с т в е н н ы м и р е а к ц і я м и , но в ы д е л е п і е это т а к * н е з н а ч и т е л ь н о , что н е 
у д а в а л о с ь его о б н а р у ж и т ь п о т е р е ю в ъ весе х л о р н с т а г о серебра ( Г . Ф о г е л ь , 
Б п б р а ) . Б о б р а ' ) о с т а в л я л ъ х л о р и с т о е серобро на долгое время и о д * д і ш -
с т в і е м т , с в е т а , п е р е м е ш и в а я безпрестанпо в е щ е с т в о , и в с е т а к и не м о г * з а 
м е т и т ь у м е н ы п е н і я в * в е с * . Т а к и м * образом* н е л ь з я было в ы д е л и т ь т е м н о 
ц в е т н ы й н р о д у к п , д е й с т в і н с в е т а па х л о р и с т о е серебро и а н а л и з и р о в а т ь 
е г о ; п р и ш л о с ь о г р а н и ч и т ь с я и з у ч е н і е м ъ о д н и х * к а ч е с т в е н н ы х * н з м ѣ н е н і й , 
п р е т е р п е в а е м ы х ' ] , н о т е м н е ш п н м ' ь хлорпстымт , серебромч, при д е й с т в і и па н е г о 
различных ' ] , р е а к т и в о в * . 

Ч и с т о е х л о р и с т о е серебро , с у х о е и во в л а ж н о м * с о с т и я н і н , с п л а в л е н н о е 
пли природное , н а х о д я с ь вт, с в е т л о м * м е с т е , т е м н е е т * болѣе и б о л е е . 
Осажденное или с п л а в л е н н о е х л о р и с т о е серебро п р и н и м а е т * прп э т о м * фио
л е т о в ы й ц в е т * , пороходніцій иод* к о н е ц * в * б у р о в а т о - ф і о л е т о в ы й . П о т е м -
н е н і е не д о х о д и т * однако до черного ц в е т а ( Г . Ф.я -ель) . Изыѣпеп іе ц в е т а 
п р о и с х о д и т * к а к * в * п р и с у т с т в і и в о з д у х а , т а к * и в * о т с у т с т в і п его ( Г у т р и ) , 
с л е д о в а т е л ь н о оно не о с н о в а н о на в ы т ѣ с п е п і н х л о р а кислородом*. Одповре-

і) v. Bibra, Juuni. Г. рг. Сіь [2], 12, 39; 1875. 
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н е н н о с ъ п о т е м и ѣ н і е м ъ х л о р и с т а г о серебра з а ы ѣ ч а ю т ъ в ь т д ѣ л е н і е с л ѣ д о в * 
х л о р а , о т к р ы в а е м а я по з а п а х у , по окрапшваш'ю в о д ы в ъ ж е л т ы й ц в ѣ т ъ , 
е с л и осадокъ в ы с т а в л е н * н а с в ѣ т ъ п о д ъ в о д о ю , и по о к р а ш и в а п і ю і о д о к р а х -
и а л м о й бумажки, п о в ѣ ш е и н о й н а д ъ с у х п м ъ х л о р и с т ы м ъ с е р е б р о м * во в р е м я 
его и н с о л и р о в а н і я . Е с л и х л о р и с т о е серебро и н с о л и р у е т с я подъ в о д о ю , то в ъ ней 
п о я в л я ю т с я с л ѣ д ы соляной к и с л о т ы ' ) . Что к а с а е т с я самого п о т е м н ѣ п ш а г о 
в е щ е с т в а , то оно н и ч е г о н е о т д а е т ъ азотной к и с л о т ѣ ; и з ъ ч е г о и з а к л ю 
ч а ю т * , ч т о в ъ н е м ъ и ѣ т ъ л е т а л и ч е с к а г о серебра . С ъ д р у г о й с т о р о н ы при 
о б р а б о т к ѣ в о д н ы м * а м і а к о м ъ , ч а с т ь п е р е х о д и т * в ъ р а с т в о р ъ , ч а с т ь в ъ осад
к е . В ъ р а с т в о р ѣ п о л у ч а е т с я х л о р и с т о е серебро , а в ъ о с а д к е , к о т о р ы й с е -
р а г о ц в е т а , н а х о д и т с я м е т а л и ч е с к о е с е р е б р о . Д о к а з а т е л ь с т в о м * иосл 'вдняго 
с л у ж и т * т о , что о с а д о к * при иажимаиіи с т е к л я н н о г о палочкою п о л у ч а е т * б е 
лый ц в ѣ т ъ и б л е с к * серебра , а т а к ж е т о , что о н * р а с т в о р я е т с я б е з ъ о с т а т 
к а в * а з о т н о й к и с л о т ѣ . А т а к ъ к а к ъ п о л у х л о р и с т о е с е р е б р о , п р и г о т о в л е н 
н о е д р у г и м ъ п у т е м * 2 ) , о т н о с и т с я к * а м і а к у с о в е р ш е н н о т а к ж е , то и з а 
к л ю ч а ю т * , что п о т е м н ѣ в ш е е о т ъ с в е т а х л о р и с т о е серебро е с т ь т о ж е полу
х л о р и с т о е серебро. П р а в д а , что A g 2 C l п р и г о т о в л е н н о е д ѣ й о т в і е м * х л о р и д о в * 
иа серебро чернаго ц в е т а и и з ъ лимоннокислой з а к и с и с е р е б р а — т е м н о б у р а г о ; 
т о г д а к а к ъ х л о р и с т о е серебро о т ъ д е й с т в і я с в е т а п р и н и м а е т * фіолотоиос 
о к р а ш и в а н і е , Но Г . Ф о г е л ь п о к а з а л * , что это м о ж е т * п р о и с х о д и т ь о т * з н а 
ч и т е л ь н о й п р и м е с и в ъ п о с л е д н е м * с л у ч а е б е л о г о х л о р и с т а г о с е р е б р а . II 
д е й с т в и т е л ь н о , если облить соляною кислотою к р и с т а л и ч е с к у ю о к и с ь с е 
р е б р а , немного р а з л о ж и в ш у ю с я п о д ъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а , или черное соедп-
и е н і е з а к и с и серебра с ъ з а к и с ь - о к и с ь ю ж е л е з а я ) ; т о о б р а з у е т с я с о в е р ш е н н о 
т а к о е же фіолетоваго ц в е т а в е щ е с т в о , к а к ъ х л о р и с т о е с е р е б р о , и з м е н е н н о е 
с в е т о м * . В о т * г л а в н ы й с о о б р а ж е н і я , з а с т а в л я г о щ і я п р и н и м а т ь , ч т о фиоле
т о в о е хлористое серебро, о б р а з о в а в ш е е с я п о д * в л і я н і е м ъ с в е т а , содержит* , 
п о л у х л о р и с т о е серебро , A g a C I . И з * п р и в е д е н н ы х * реакцій о с п а р п в а н і ю под
в е р г а е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о о т п о ш е н і е фіолетопаго х л о р и с т а г о серебра к*, 
а з о т н о й к и с л о т е . С ъ одной с т о р о н ы у т в е р ж щ ю т ъ ( Г у т р п ) , ч т о серебро , в ы 
д е л е н н о е с в е т о м * и з ъ х л о р и с т а г о серебра , м о ж е т * н а х о д и т ь с я в * п а с с и в 
н о м * с о с т о я н і и , подобном* п а с с и в н о м у ж е л е з у . Иа это можно т о л ь к о з а м е 
т и т ь , ч то пока подобнаго п а с с и в н а г о с е р е б р а , п р и г о т о в л е н н о г о к а к и м ъ - л и б о 
и н ы м * способомъ, н е и з в е с т н о . С ъ другой с т о р о н ы , Вибра п р и в о д и т * с в о е 

') Образована H C l объясняется способностью хлора вытѣснять кислород* 
изъ воды подъ вліяніемъ свѣта. 

а) Дийствіемъ двухлористой мѣди илп хлорнаго ікелѣза на металичоско-
серебро или дѣйствіомъ соляной кислоты иа лимоннокислую закиог. серебри. 

") Получается дѣяствіемъ раствора желѣзнаго купороса иа аміачиоо азотио 
зіислое серебро. 
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ш а б л ю д е н і е , по которому н и з ш а я с т е п е н ь о х л о р е и і я с е р е б р а , получаемая 
д ѣ й с т в і е м * соляной к и с л о т ы н а л и м о н н о к и с л у ю з а к и с ь с е р е б р а , о б л а д а е т * 
с п о с о б н о с т ь ю п р и д ѣ й с т в і и а зотной к и с л о т ы п е р е х о д и т ь ч а с т і ю в ъ р а с т в о р ъ ; 
имепно до 20° /о в е щ е с т в а п р и этомъ р е с т в о р я е т с я в ъ а з о т н о й к и с л о т ѣ . 
Т о г д а к а к ъ и з ъ фіолетоваго х л о р и с т а г о серебра а з о т н а я к и с л о т а н е р а с т в о 
р я е т * пи с л ѣ д а . Э т о т * ф а к т ъ м о ж е т ъ только у к а з ы в а т ь , что в е щ е с т в о обра 
з у ю щ е е с я п р и д ѣ й с т в і и с в ѣ т а на о б ы к н о в е н н о е х л о р и с т о е серебро и п р о 
д у к т * д ѣ й с т в і я соляной к и с л о т ы на л и м о н н о к и с л у ю з а к и с ь серебра н е т о -
ж е с т в е п н ы ; но п е т о ж е с т в о можетъ б ы т ь о с н о в а н о на изомвріи , а н е н а 
одной т о л ь к о р а з н п ц ѣ в ъ с о с т а в ѣ . В о в с я к о м * с л у ч а ѣ в ы д ѣ л е н і е хлора ц р и 
и н с о л и р о в а н і и х л о р и с т а г о с е р е б р а наблюдалось н е с о м и ѣ і ш о и многими н а 
б л ю д а т е л я м и , в ъ т о м ъ ч и с л ѣ и с а м и м * Б и б р о ю . Что Б и б р а , ие с м о т р я н а 
это в ы д ѣ л е и і е х л о р а , ие з а м ѣ т и л ъ у м е п ь ш е н і я в * в ѣ с ѣ , п о к а з ы в а е т * т о л ь к о , 
ч т о разложилось о ч е н ь н е з н а ч и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о в е щ е с т в а и что к а ч е с т в е н 
н ы е п р и з н а к и х л о р а ч у в с т в и т е л ы і ѣ е о б ы к н о в е н н о у п о т р е б л я е м ы х * х и м и ч е 
с к и х * в ѣ е о і і ъ J ) . 

И з м ѣ н е п і е х л о р и с т а г о с е р е б р а , производимое с в ѣ т о м ъ , т . е . н о т е м н ѣ н і е 
е го и в ы д ѣ л е н і в х л о р а н е п р о и с х о д и т * в ъ т е м и о т ѣ при н а г р ѣ в а н і и довольно 
•сильном* . Т а к * можно р а с п л а в и т ь х л о р и с т о е серебро , что с о в е р ш а е т с я в ы ш е 
2 0 0 ° , б е з * м а л ѣ й ш а г о п о т е м и ѣ н і я его ( И І у л ь ц ъ - С е л а к ъ ) . При б о л ѣ е ж е в ы 
с о к о й т е м п е р а т у р ѣ , х л о р и с т о е серебро в ѣ р о я т н о д и с с о ц і и р у е т с я . 

Б р о м и с т о е серебро , которое п р и н и м а е т * иа с в ѣ т у сначала с ѣ р ы й д в ѣ т ъ 
и под* к о н е ц * г р я з н ы й с ѣ р о - ф і о л е т о в ы й , но и з с л ѣ д о в а и і я м ъ Г . Ф о г е л я , о т н о 
с и т с я к а к ъ х л о р и с т о е , т . е . тоже о б р а з у е т * при этом* н и з ш у ю с т е п е н ь 
обромлеп ія , в ѣ р о я т п о A g 2 B r . Ф о г е л ь т о ж е н а б л ю д а л * в ы д ѣ л е н і е с л ѣ д о в ъ 
брома (по о к р а ш і ш а і і і ю і о д о - к р а х м а л ы ю й б у м а ж к и ) при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а 
п а A g B r . 

І о д и с т о е серебро п р е д с т а в л я е т * н и с к о л ь к о и н ы я о т н о ш е н і я к ъ с в ѣ т у , 
ч ѣ м ъ х л о р и с т о е серебро. В о - п е р в ы х * , не в с ѣ в н д о и з м ѣ п е н і я , или г о в о р я 
• т о ч и ѣ с , н е в с ѣ п р е п а р а т ы і о д н с т а г о серебра о б л а д а ю т * с в е т о ч у в с т в и т е л ь 
н о с т ь ю . Т о г д а к а к ъ х л о р и с т о е серебро в ъ р а з л и ч н ы х * п р е п а р а т а х * п р е д с т а в 
л я е т * р а з л и ч і е т о л ь к о в ъ к о л и ч е с т в е н н о м * о т п о ш е ш п , по ч у в с т в и т е л ь н о с т ь 
к * с в ѣ т у и м ѣ ю т ъ в с ѣ . В о - в т о р ы х * , з д ѣ с ь н и к о м у ne удалось о б н а р у ж и т ь 
в ы д ѣ л е п і е іода п р и д ѣ й с т в і н с в ѣ т а , n e с м о т р я н а т о , что с у щ е с т в у ю т * 

') Въ IV гл. (131) я высказался несколько иначе о потеншввшемъ хлори
стом* еереОр'Ь; болѣе подробное иаучоніе отиосящелся сюда литературы показало 
ын'й, что ииомерія фіолетоваго серебра съ бімымъ—дѣло далеко ие доказанное. 
О продуктах* дѣііствія свѣта иа хлористое серебро см. Gmelin, Handb. I l l , 615 
(1853); üuüirie, ЛаІіговЬ. f. Ch. 1867, 254; Draper, ib.; H . Vogel, Pogg. A n n . 
Ii i» , 500 (181)3); Becqnerel, la Lumière II, Gl (1808); v. Bibra, 1. с. 
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с т о л ь ч у в с т в и т е л ь н ы е р е а к т и в ы н а і о д ъ . В ы д ѣ л е н і е не п р о и с х о д и л о даже--
т о г д а , когда д ѣ й с т в і е с в ѣ т а с о е д и и я л о с ь с ъ н а г р ѣ в а и і е и ъ і о д и с т а г о серебра . 
( Ш . - С е л а к ъ ) . Поэтому р а з л о ж е н і е і одистаго серебра д ѣ й с т в і е м ъ с в ѣ т а под
в е р г а е т с я еще б о л ь ш е м у о с н а р и в а н і ю , . ч ѣ м ъ фотолизъ х л о р и с т а г о серебра . 

Я у п о м я н у л ъ с е й ч а с ъ , ч т о іодистое серебро о т н о с и т с я с о в е р ш е н н о раз 
лично к ъ с в ѣ т у , с м о т р я по с п о с о б у п р и г о т о в л е п і я . И м ѣ е м ъ ли м ы з д е с ь 
ф и з и ч е с к у ю изомер ію, или это р а з л и ч і е о б у с л о в л и в а е т с я п р и с у т с т в і е м ъ д р у -
г и х ъ в е щ е с т в ъ , — т о ж е р ѣ ш и т ь н е в о з м о ж н о . І о д и с т о е с е р е б р о , получаемое 
осашдеиіемъ а з о т н о к и с л о г о серебра избыткомъ і одистаго к а л і я , о т ъ с в е т а 
в о в с е не и з м е н я е т с я ( Ш п а у с ъ , Г . Ф о г е л ь , Р е й с с и г ъ ) ' ) . Э т о т ъ осадокъ 
( A g l a Г . Ф о г е л я ) п о р о ш к о в а т ы й , плохо с а д и т с я на д н о , п р о х о д и т ь с к в о з ь 
ф и л ь т р ъ и вообще дурно п р о ц ѣ ж н в а е т с я -и п р о м ы в а е т с я . Н а п р о т и в ъ того 
з м ѣ и я ю т с я о т ъ с в ѣ т а : і одистое с е р е б р о , оеаждеипое и з б ы т к о м ъ а з о т н о к и с -
в а г о серебра ( Ш н а у с ъ , Г . Ф о г е л ь ) и іодистое с е р е б р о , образованное н а п о 
в е р х н о с т и серебрянной п л а с т и н к и д ѣ й с т в і е м ъ п а р о в ъ іода ( Д а г е р ъ и д р у г і е ) . 
одистое серебро, получаемое о с а ж д е н і е м ъ іодистаго к а л і я и з б ы т к о м ъ азотио-

к и с л а г о серебра и п р о м ы в к о ю кодою до пзчезапія р е а в д і и на серебро в ъ 
ф п л ь т р а т ѣ , названо Ф о г е л е м ъ A g l p ; они п р е д с т а в л я е т ъ т в о р о ж и с т ы й о с а д о к ъ , 
к о т о р ы й легко с а д и т с я на дно и х о р о ш о п р о ц ѣ ж и н а е т с я . A g i p о к р а ш е н о 
г у щ е в ъ ж е л т ы й ц в ѣ т ъ , ч ѣ м ъ A g l „ . П о с л е д н е е в о в с е ne и з м е н я е м , с в о е й 
о к р а с к и при д е й с т в і и с в е т а , т о г д а к а к ъ A g l p о к р а ш и в а е т с я иа с в е т у в ъ 
с ѣ р ы й ц в ѣ т ъ с ъ з е л е н о в а т ы м ъ о т т ѣ н к о м ъ . І о д и с т о е с е р е б р о , образуемое на 
серебряной п л а с т и н к е при д ѣ й с т в і и и а р о в ъ іода ( к а к ъ при п р п г о т о в л о н і н 
п л а с т и н о й , для д а г е р о т и п а ) , о т н о с и т с я в ъ этомъ с л у ч а е к а к ъ Л g i ß , т . е . 
т о ж е т е м н ѣ е т ъ подъ в л і я н і е м ъ с в е т а . Эти д в а с в е т о ч у в с т в и т е л ь н ы е препа
р а т а іодистаго серебра п р е т е р п е в а ю т ! , на с в е т у п д р у г о е п з м ѣ і ш ы і о , к ъ к о 
торому способны т а к ж е A g C l н A g B r , и которое с о с т о и т ъ в ъ т о м ъ , чти 
нпсолироваиное в е щ е с т в о п р і о б р е т а е т ъ с п о с о б н о с т ь о с а ж д а т ь иа с в о е й п о в е р х 
н о с т и , предпочтительно предъ другими п о в е р х н о с т я м и , капли р т у т и при охлаж-
д с н і н е я паровъ на д а г е р о т и п н ы х ъ п л а с т п н к а х ъ п л и м е т а л п ч е с к о е серебро 
в ъ м о м е и т ъ его в о з с т а п о в л е н і я и з ъ р а с т в о р а , A g l a но п м ѣ е т ъ этой способ
н о с т и . 

Ие с м о т р я па н е у д а ч н ы й п о п ы т к и д о к а з а т ь в ы д е л е н і е іода п з ъ и н с о л н -
р о в а н н а г о іодпстаго с е р е б р а , н е к о т о р ы е ( Д а в а н ь , В е к е р е л ь , Ш у л ь ц ъ - С о л а к ъ ) 
в с е т а к и с ч и т а ю т ь б о л е е в е р о я т н ы м ! , разложение, ч е м ъ п р о с т у ю изомер ію; 
при ч е м ъ г о в о р и т ь , что п ы д ѣ л с і і і о іода слишком! , н е з н а ч и т е л ь н о , ч т о б ы 
о б н а р у ж и т ь с я р е а к т и в а м и . Но в о з м о ж н о , ч т о и б е з ъ в ы д ѣ л е н і я іода п р о и с х о д и т ь . 

1) По Шу.шгъ-Смаі;у оно иямйияотси тоже отъ дііпстшл снѣтп, но горазд» 
оабѣе, чѣмъ дадѣе описанное ішдоцзмѣнсніо Agi p . 
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при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а х и м и ч е с к а я р е а к ц і я . В ъ самомъ д ѣ л ѣ , при д ѣ й с т в і п 
с в ѣ т а иа іодистое серебро , н а х о д я щ е е с я на Дагеровой п л а с т и н к ѣ , п р и с у т 
с т в у е м подъ с л о е м ъ его м е т а д и ч е с к о е с е р е б р о , и потому возможно , ч т о 
іодъ при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а не в ы д е л я е т с я , а п е р е д а е т с я о т ъ і о д и с т а г о с е р е 
бра (которое само п е р е х о д и т ь в ъ полу іодистое) металическому с е р е б р у . В ъ 
п о л ь з у т а к о г о м н ѣ н і я I I I . С е л а к ъ ' ) приподитъ с в о й о п ы т ъ , БЪ к о т о р о м ъ 
і о д и р о в а л с я т о н к і й слой с е р е б р а , о с а ж д е н н ы й на с т е к л ѣ в ъ в и д е з е р к а л а , 
и з а т ѣ м ъ п о д в е р г а л с я д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а . В ъ і о д н с т о е серебро б ы л ъ п р е в р а -
щ е н ъ т о л ь к о в е р х н і й слой с е р е б р а , т а к ъ что подъ ш і м ъ о с т а в а л с я н е п о с р е д 
с т в е н н о иа с т е к л ѣ слой н е т р о н у т а г о м е т а л а . П о с л ѣ д ѣ й с т в і я с в ѣ т о н а г о изо-
бра :кенія н а э т у п л а с т и н к у со с т о р о н ы , п о к р ы т о й і о д и е т ы м ъ с е р е б р о и ъ , 
о к а з ы в а л о с ь , ч т о в ъ м ѣ с т а х ъ , с о о т в ѣ т е т в у і о щ и х ъ п а и б о л ѣ е с в ѣ т л ы м ъ ч а -
с т я м ъ и з о б р а ж е н і я , н е т о л ь к о т е м н ѣ л о іодистое серебро , но пзчезалъ т а к ж е 
м е т а л и ч е с к і й с д о й , т . е . т е р я л ъ свою з е р к а л ь н о с т ь , что легко было в и д й т ь 
при р а з с м а т р и в а н і и п л а с т и н к и сзади. Что же к а с а е т с я A g l p , получаемаго 
о с м к д е ш е м ъ і о д и с т а г о к а л і я и з б ы т к о м ъ а зотиокислаго с е р е б р а , то з д ѣ с ь м ы 
слимо д р у г о е о б ъ я с н е н і е . A g T a н е и з м е н я ю щ е е с я само по с е б ѣ при д ѣ й с т в і и 
с в ѣ т а , т е м н ѣ е т ъ , е с л и в ы с т а в л е н о н а с в ѣ т ъ подъ р а с т в о р о и ъ а з о т и о к и с л а г о 
с е р е б р а . В о з м о ж н о , что н A g T p содержитъ п р и м ѣ с ь азотиокислаго с е р е б р а , 
н е у д а л н е м а г о п р о м ы в к а м и водою (подобно а зотнокислому бариту и з ъ с ѣ р н о -
к и с л а г о ) и з а т ѣ м ъ при д ѣ й с т в і и с в ѣ т а іодъ по м ѣ р ѣ в ы д ѣ л е н і я и з ъ іоди-
с т а г о серебра р е а г и р у е т е с ъ а з о т н о к п с л ы м ъ с е р е б р о м ъ , образуя б ы т ь м о ж е т ъ 
т о ж е п о л у і о д и с т о е серебро ( Р е й с с и г ъ ) 2 ) . 

К р о м ѣ г а л о и д н ы х ъ еоодииеиій серебра с в ѣ т ъ р а з л а г а е т ъ мног ія о р г а н а -
ч е с к і я соли е г о , п р е д с т а в л я ю щ і я о б ы к н о в е н н о б е з ц в ѣ т н ы е к р п с т а л ы или б е 
л ы е о с а д к и , к о т о р ы е ч а с т о чер іг іиотъ подъ в л і я н і е м ъ с в е т а , н а п р . му-
р а в ы ш о к и с л о е серебро , щ а в е л е в о к и с л о е с е р е б р о ; п о с л е д н е е при слабомъ н а -
г р е в а п і н . 

С в ѣ т ъ р а з л а г а е т ъ з а т ѣ м т . н ѣ к о т о р ы я соли о к и с и ж е л е з а , когда о н ѣ н а 
х о д я т с я в ъ р а с т в о р е . Т а к ъ о с н о в н а я а з о т н о к и с л а я о к и с ь ж е л е з а , (по П І е -
р е р ъ - К е с т н е р у 8 ) , р а з л а г а е т с я , на о к и с ь ж е л е з а ( о с т а ю щ у ю с я в ъ р а с т в о р е ) 
и с р е д н ю ю а з о т н о к и с л у ю с о л ь . Тоже разложеиіе можно произвести и а г р ѣ в а -
н і е м ъ , Р а с т в о р ъ щ а в е л е в о к и с л о й о к и с и ж е л ѣ з а в ъ щавелевой к и с л о т е , не 
н з и е н я ю щ і й с я в ъ т е м н о т е даже при н а г р ѣ и а н і и до 1 0 0 " , р а з л а г а е т с я д ѣ й -
с т в і е м ъ с в е т а , в ы д е л я я у г л е к и с л о т у и осаждая щ а в е л е в о к и с л у ю з а к и с ь ж е -

1) Schul/.-Sellack, Pugg. A m i . 148, 44«; 1871. 
а) О про.іуктахъ дѣйствія енѣта па Agi см. Hermann Vogel, Pogg. A m i . 

Hi), 502 (18ІІЗ); Koissig, Jahresb. 1". Ch. 1865, 280; Becquerel , hi Lumière, 11; 

Schiilz-ÖellacU, 1. е. 
") Sclieuror-Kestner, Jahresb. f. Ch. 1859, 211, 
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л ѣ з а J ) . Ф е р и ц і а н и с т ы й кал ій ( к р а с н а я соль Г м е л и н а ) , н а х о д я с ь в ъ в о д н о м ъ 
р а с т в о р ѣ , р а з л а г а е т с я о т ъ д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , о б р а з у я ф е р о ц і а н и с т ы й кал ій 
( ж е л т о е синильное к а л и ) ( Г е р ш е л ь ) . Н и т р о н р у с е и д н о е к а л и р а з л а г а е т с я с ъ 
в ы д ѣ л е и і е м ъ окиси а з о т а , о б р а з у я т о ж е я!елтое с и н и л ь н о е кали ( Р у с с е н ъ ) . 
Х л о р н о в а т и с т о к и с л ы я с о л и при д ѣ и с т в і и прямаго с о л н е ч н а г о с в ѣ т а о б р а з у ю т ъ 
кислородъ , х л о р и с т ы й ы е т а л ъ и х л о р н о в а т о к и с л у ю с о л ь ( Ш е н б е й н ъ ) ; т у же 
р е а к ц і ю , к а к ъ и з в ѣ с т н о , п р е т е р п ѣ в а ю т ъ х л о р и о в а т и с т о к и с л ы я соли при н а -
г р ѣ в а н і и . П а р ы а з о т н о к и с л а г о амила р а з л а г а ю т с я с в ѣ т о в ы м и лучами с ъ в ы -
д ѣ л е н і е м ъ о к и с и а з о т а и к а к о г о - т о т р у д н о - л е т у ч а г о в е щ е с т в а ( Т н н д а л ь ) . 
Р а с т в о р ы молибденовой к и с л о т ы в ъ с ѣ р н о й ( а по н ѣ к о т о р ы м ъ п о к а з а ш я м ъ и 
•азотнокислый р а с т в о р ъ молибдеиоваго а м і а к а ) , щ а в е л е в о к и с л о й о к и с и у р а н а 
в ъ в о д ѣ и п р . , тоже р а з л а г а ю т с я с в ѣ т о м ъ . По н а б л ю д е н і я м ъ Ш е н е самораз-
ложен іе п е р е к и с и водорода , п р о и с х о д я щ е е при о б ы к н о в е н н о й т е м н е р а т у р ѣ в ъ 
т е м н о т ѣ , з а м е т н о у с к о р я е т с я п о д ъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а . 

Е с л и теперь п р о с м о т р я м ъ т о л ь к о что п е р е ч и с л е и м ы я р а з л о ж е н і я , с о в е р 
ш а е м ы й с в ѣ т о м ъ , то у в и д и м ъ с л ѣ д у ю щ е е . Ф о т о л и з у п о д в е р г а ю т с я т в е р д ы й 
в е щ е с т в а ( н а п р . окиси благородных! , м е т а л о в ъ ) , ж и д к і я в е щ е с т в а ( м н о г і е 
р а с т в о р ы , с Ь р и и е т ы й у г л е р о д ъ ) и г а з ы ( с ѣ р и и с т ы й а и г и д р и д ъ , н а р ы амилъ-
ш г т р и т а ) . Но г л а в н о е ф и з и ч е с к о е с о с т о я н і е з д ѣ с ь n e безразлично , потому 
что в ъ т в е р д о м * с о с т о я н і и н е в о з м о ж н а д и ф у з і я в е щ е е т в ъ , с а м о с т о я т е л ь н о ! ' 
н е р е м ѣ ш и в а н і е и х ъ по м ѣ р ъ н а р у ш е н і я и х ъ однородности . Тогда к а к ъ в ъ 
г а з а х ъ и ?кидкоетяхъ при н а р у ш е н і и однородности д и ф у з і н т о т ч а с ъ н а ч и н а е т с я 
и постоянно п р ш ю с и т ъ к ъ с т о р о н е , обращенной к ъ и с т о ч н и к у с в ѣ т а , н о в ы й 
е щ е н е р а з л о ж е ш ш я ч а с т и ц ы . Р а з л о ж е н і е ж и д к и х ъ в е щ е с т в ъ и е р ѣ д к о сопро
в о ж д а е т с я образован іемъ т в е р д ы х ъ п р о д у к т о в * , н е р а с т в о р и м ы х * в ъ ж и д к о с т и , 
или г а з о в ъ , что к о н е ч н о т о ж е с о д ѣ й е т в у е т ъ б е з п р е с т а н н о м у н р н в е д е н і ю н е -
р а з л о ж е ш ш х * ч а с т н ц ъ в ъ сферу д ѣ й с т в і я . Т а к и м ъ о б р а з о м ъ м ы в и д и м * 
ч то в ъ жидком* и г а з о о б р а з н о м * с о с т о я н і и р а з л о ж е н і е с в ѣ т о м ъ должно б ы т ь 
в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ полное ( е с л и т о л ь к о при д а н н ы х * у с л о в і я х * но 
с у щ е с т в у е т * обратиости , т . е . в о з о б н о в л е ш я разлагаемаго в е щ е с т в а ) . Т в е р 
д ы й же в е щ е с т в а т о л ь к о тогда д а д у т * полное, р а з л о ж е и і е , б е з * с о д е і і с т в і я 
и н ѣ ш н я г о п е р е м ѣ ш и в а н і я , е с л и п р о д у к т ы разложеп ія п о в е р х н о с т н ы х * с л о е в * 
не п о г л о щ а ю т * т е х * с в е т о в ы х * л у ч е й , к о т о р ы е р а з л а г а ю т * данное в е щ е 
с т в о . А т а к * к а к ъ о ч е н ь ч а с т о этой прозрачности н е б ы в а е т * , то и наблю
д а е т с я в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ разложепіе т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ с в е т о м * 
только иа п о в е р х н о с т и . Поэтому к о л и ч е с т в о р а з л о ж е н н а г о в е щ е с т в а б ы в а е т * 
небольшое и о т л и ч и т ь н а с т о я щ е е разложение о т ъ изомернаго и р е в р а щ е н і я 
д ѣ л а е т с я з а т р у д н и т е л ь н о . 

') Dölioroiner, Liobig's A i m . 8, 33t); 1832. Поели Деберейиера иту реакціт 
пзучилъ Дрэперъ, и другіѳ. 
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Что к а с а е т о я к а ч е с т в е н н а я с о с т а в а в е щ е с т в ъ , р а з л а г а е м ы х * с в ѣ г о м ъ , то 
м ы в с т р ѣ ч а е м ъ между ними п р е и м у щ е с т в е н н о : 

1 ) С ѣ р и и с т ы я с о е д и н е н і я : S 0 2 , C S 2 . 
2 ) С о е д и и е н і я , с о д е р ж а щ і я о к и с л е н н ы й а з о т ъ : а з о т н а я к и с л о т а , а м и л ъ -

н и т р и т ъ , и и т р о - п р у с с и д н ы я еоли , а з о т н о - к и с л а я о к и с ь ж е і ѣ з а . 
3 ) Р а з л и ч н ы й п р о и з в о д н ы й окиснаго ж е л ѣ з а : а з о т н о к и с л а я , щ а в е л е в о 

к и с л а я , в и н н о к и с л а я соль о к и с и , ф е р и ц і а п и с т ы й к а л і й . 
4 ) Окиси и г а л о и д н ы й с о е д и н е н і я м е т а л о в ъ с в и н ц о в о й т р у п п ы : с в и н ц а , 

р т у т и , с е р е б р а , м ѣ д и . 
5 ) В е щ е с т в а , способный легко в ы д ѣ л я т ь к и с л о р о д ъ : а зотная к и с л о т а , 

х л о р п о в а т и с т о к и с л ы я с о л и , п е р е к и с ь водорода , о к и с л ы б л а г о р о д н ы х * м е т а 
л о в ъ , м о ж е т ъ б ы т ь т а к ж е х р о м о в а я и м а р г а н ц о в ы й к и с л о т ы . 

С в я з и между с п о с о б н о с т ь ю соединеній р а з л а г а т ь с я с в ѣ т о м ъ и к о л н ч е с т в о м ъ 
т е п л а , в ы д ѣ л я е м ы м ъ при и х ъ образован іи , не з а м ѣ ч а е т с я . Напр . A g O l р а з 
л а г а е т с я с в ѣ т о м ъ , л е г ч е A g i , a в ы д ѣ л я е т ъ при с в о е м ъ о б р а з о в а н » ! больше 
т е п л а , Н В г п р и с в о е м * образован іи в ы д ѣ л я е т ъ м е п ы п е т е п л а , ч ѣ м ъ S 0 2 , 
н о с в ѣ т о м ъ н е р а з л а г а е т с я и т . п . Р а з л а г а ю т с я с в ѣ т о м ъ , к а к * э к з о т е р м и 
ч е с к и , т а к ъ и эндотермическ ія соединен ія . Б о л ь ш а я ч а с т ь п р и м ѣ р о в ъ , при
в е д е н н ы х * в ы ш е , о т н о с и л а с ь к ъ разложение- э к з о т е р м и ч е с к и х * соедииен ій ; 
и з ь э н д о т е р м и ч е с к и х ъ соединеній с в ѣ т ъ р а з л а г а е т ъ н а п р . п е р е к и с ь водорода, 
х л о р и с т ы й а н г и д р и д * ( С 1 2 0 3 ) ; послѣдпій при д ѣ й с т в і и прямиго солнечного 
с в ѣ т а р а з л а г а е т с я со в з р ы в о м * . При разложеиіи э н д о т е р м и ч е с к и х * соедииеиій 
с в ѣ т * б ы в а е т * только т о л ч к о м * , о с в о б о ж д а ю щ и м * с к р ы т у ю эиерг ію; при 
разложен іи э к з о т е р м и ч е с к и х * соедииешй о н * д е й с т в у е т * и к а к ъ т о л ч о к ъ и 
к а к ъ и с т о ч н и к * э н е р г і и , к о т о р а я п е р е х о д и т * в ъ п р о д у к т а х * разложеиія в ъ 
с к р ы т о е с о с т о я н і е . 

Скрытое дѣйстаіе, предшествующее фотолизу. П р е д ш е с т в у е т * ли 
р а з л о ж е н и е е в ѣ т о м * періодъ с к р ы т а г о д ѣ й с т в і я , п о д о б н ы й фотохимической 
и и д у к ц і и при соединен ін водорода с * х л о р о м * ? I Ia в о п р о с * э т о т * , к а к ъ 
и па м н о г і е д р у г і е в о п р о с ы , к а с а ю щ і е с я фотолиза , н е л ь з я д а т ь с о в е р ш е н н о 
•опредѣлсішаго о т в ѣ т а . Изо в с ѣ х ъ в е щ е с т в ъ , р а з л а г а е м ы х * с в ѣ т о м ъ , в ъ 
а т о м * о т н о ш е п і и и з у ч а л и с ь с к о л ь к о - н и б у д ь т о л ь к о г а л о и д н ы й соедииеиія с е 
ребра. Но и э т и в е щ е с т в а , с к о л ь к о м и ѣ и з в ѣ с т н о , не и з у ч а л и с ь по о т н о 
ш е н и е к ъ п р е д в а р и т е л ь н о м у иеріоду д ъ й е т в і я с в ѣ т а в ъ и х * ч и с т о м * в и д ѣ , 
а в с е г д а в ъ и р и с у т с т в і и д р у г и х * в е щ е с т в ъ , который могли о т н о с и т ь с я не 
-безразлично к ъ р а з л а г а е м ы м * в е щ е с т в а м * . Именно показаиія н м ѣ ю т с я для 
і о д и с т а г о с е р е б р а , о б р а з о в а в ш и е на Д а г е р о в ы х * п л а с т и н к а х * , т . е . н а х о д я 
щ а я с я в 'ь и р н с у т с т в і и м е т а л и ч о ш г о серебра , и для в с ѣ х ъ т р е х * галоид
н ы х * е о е д н і і е н і й серебра , о с а ж д е н н ы х * на п о в е р х н о с т и и в * п о р а х * фото
г р а ф и ч е с к о й бумаги пли же в * н л е н к ѣ колод ія , т . е . в ъ н и т р о ц е л у л о з ѣ . 
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Для в с ѣ х ъ в т и х ъ с е р е б р я н ы х * п р е п а р а т о в * х о р о ш о и з в ѣ с т н о , что при д ѣ й -
с т в і и с в ѣ т а р а н ь ш е и з м ѣ я е н і я ц в ѣ т а и х ъ п р о и с х о д и т ъ н е в и д и м о е и з м ѣ н е н і е . , 
с о с т о я щ е е в ъ т о м ъ , что и н с о л и р о в а и н о е в е щ е с т в о п о л у ч а е т ъ с п о с о б н о с т ь 
осаждать н а с в о е й п о в е р х н о с т и п р е и м у щ е с т в е н н о п р е д ъ и е и н е о л и р о в а п н ы м н 
поверхностями м е л к о р а з д р о б л е н н ы е м е т а л ы , именно к а п е л ь к и р т у т и ври 
охлажденіи п а р о в ъ е я или ч а с т и ц ы серебра в ъ м о м е и т ъ в о з с т а н о в л е п і я е г о 
изъ р а с т в о р о в ъ р а з н ы м и р е а к т и в а м и Это д ѣ й с т в і е с в ѣ т а Г . Ф о г е л ь н а -
з ы в а е т ъ фотоірафическимъ Опііствіемь е г о , п о т о м у ч т о на н е м ъ о с н о в ы 

в а е т с я фотография. Д е й с т в и т е л ь н о г а л о и д н ы й соедииеніи с е р е б р а , х о т я и 
т е ы н ѣ ю т ъ отъ д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , по это с о в е р ш а е т с я очень медленно . Напро
т и в * того , непродолжительное д ѣ й с т в і е с в ѣ т а б ы в а е т ъ д о с т а т о ч н о , ч т о б * сооб
щ и т ь и м * это невидимое и з м ѣ н е н і е . Т а к и м ъ образомъ п л а с т и н к а , в ы н у т а я 
и з ъ к а м е р ъ - о б с к у р ы п о с л е непродолжительного н а х о ж д е и і я на н е й изобра
жения предмета , н е п о к а з ы в а е т ъ н е п о с р е д с т в е н н о этого п з о б р а ж е н і я , но про
я в л я е т е его н о с д ѣ д ѣ й с т в і я р а с т в о р о в ъ , заключающих ' ! , а з о т н о к и с л о е серебро 
и к а к о е - н и б у д ь в о з с т а п о в л я ю щ е е в е щ е с т в о , н а и р . ш і р о г а л ш і ъ , ж е л ѣ з п ы й к у -
поросъ . С в о й с т в о іодированной с е р е б р я н о й п л а с т и н к и п о л у ч а т ь подъ в л і я -
н і емъ с в ѣ т а с п о с о б н о с т ь ф и к с и р о в а т ь к а п е л ь к и р т у т и , было .открыто Д а г о -
р о м * в ъ 1 8 3 9 г . І о д и с т о е серебро , с г у с т и в ш е е н а с в о е й п о в е р х н о с т и р т у т ь , 
п о л у ч а е т ъ б ѣ л ы й ц в ѣ т ъ . П о с л ѣ т а к о г о пропвлеиія и з о б р а ж е н і я парами р т у т и 
можно у д а л и т ь н е и з м ѣ и и в ш е е с я іодистое серебро р а с т в о р о м * с ѣ р н о в а т и с т о -
кислаго н а т р а , к о т о р ы й его р а с т в о р я е т ъ , не д е й с т в у я в ъ тоже в р е м я на 
изображеніе , п р о я в л е н н о е р т у т ь ю . С п о с о б н о с т ь б у м а г и , пропитанной галоид
ными с о е д ю і е и і я и и с е р е б р а , п р о я в л я т ь н е в и д и м ы й с в е т о в о й о т п е ч а т о к * при 
д е й с т в і и в о з с т а н о в л я ю щ и х * в е щ е с т в * , была о т к р ы т а Т а л ь б о т о м * в * 1 8 4 1 г 
Но только п о с л е н е г о Ш п а у с с ъ и д р у г і е п о к а з а л и , что это нронилен іе поз-
стаиовляющими в е щ е с т в а м и п р о и с х о д и т ъ л и ш ь в * п р н с у т с т в і и а з о т и о к н ш т 
серебра и основано иа ф и к с и р о в а н а ! ипсолировапиымн м е с т а м и б у м а г и мел-
кораздроблениаго с е р е б р а , в ы д е л я е м ™ и з ъ а з о т н о к и с л о й солп п о с р е д с т в о м * 
в о з с т а н о в л я ю щ и х * в е щ е с т в ъ . 

М і і ѣ н і я о т о м ъ , что п р о и с х о д и т ъ с * галоидными с о е д н н е п і я м п сореир i 
прп сообщен іи и м * с в е т о м * способности ф и к с и р о в а т ь м е л к о р а з д р о б л е н п ы с 
м е т а л ы , — р а з л и ч н ы . Но прежде ч ѣ м ъ р а з е м а т р и н а т ь э т и м н е н і я , необходимо 
п р и в е с т и н е к о т о р ы й ф а к т и ч е с к і я данный для этой с п о с о б н о с т и . 

В о п е р в ы х * о к а з ы в а е т с я , что г алоидный сосдине і і і я серебра н е одарены 

'J Ртуть въ момеитъ выдѣлонін ея паъ раствора, содержании о азотшікиедуіо-

закись ртути и пирогалииъ, тоже осаждается ирсимущштимпкі на инсплнрошін-

ныхъ мѣстііхъ іодиетаго серебра (ft'iipuiï Ли). Іодироиаііііаи міідшія п л а с т и н к а , 

т. е . мѣдь покрытия слоемъ полушдпетой лт.дп, тоже нодъ нліииіомъ спѣта по

л у ч а е т ъ способность Фиксировать к а н о л ы ш ртути и з ъ иаропъ ся (III. Сол акт , ) . 
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этою с п о с о б н о с т ь ю в ъ одинаковой с т е п е н и . Но п о р я д о к ъ , в ъ которомъ они 
с т о я т ь по в е і и ч и н ѣ с в о е й ч у в с т в и т е л ь н о с т и , р а з л и ч е н ъ , с м о т р я по с п о с о б у 
проявлен ія н е в и д и м а г о о т п е ч а т к а с в ѣ т а . І о д и с т о е серебро, инсолированное 
при о д ш і а к о в ы х ъ у с л о в і я х ъ с ъ х л о р и с т ы м ъ и б р о м и с т ы м ъ с е р е б р о м ъ , т е м -
н ѣ е т ъ с и л ь н ѣ е в с ѣ х ъ при п р о я в д е н і и к и с л ы м ъ р а с т в о р о м ъ л і ш и с а и ж е л ѣ з -
наго купороса или і ш р о г а л и н а . Х л о р и с т о е серебро в ъ э т и х ъ у с л о в і я х ъ т е м -
н ѣ е т ъ с л а б ѣ е в с ѣ х ъ . Е с л и те п р о я в л я ю т ъ с л а б о щ е л о ч н ы м ъ р а с т в о р о м ъ л я 
п и с а и п и р о г а л и н а , то с и л ь н ѣ е в с ѣ х ъ т е м н ѣ е т ъ бромистое с е р е б р о , з а т ѣ м ъ -
с л ѣ д у е т ъ х л о р и с т о е и с л а б ѣ е в с ѣ х ъ і о д и с т о е . Н е п о с р е д с т в е н н о ше о т ъ д ѣ й -
с т в і я с в ѣ т а х л о р и с т о е серебро т е м и ѣ е т ъ с и л ь и ѣ е в с ѣ х ъ , a іодистое с л а б ѣ е 
в с ѣ х ъ (Г. Ф о г е л ь ) . З а м ѣ ч а т е л ь н о при э т о м ъ е щ е т о , что с м ѣ с ь іодистаго и 
бромистаго серебра и м ѣ е т ъ е щ е б о л ь ш у ю ф о т о г р а ф и ч е с к у ю способность при 
п р о я в л е н ы в ы ш е у і ш м я н у т ы м ъ к и с л ы м ъ р а с т в о р о м ъ , ч ѣ м ъ іодистое серебро . 
Т а к ъ к а к ъ х л о р и с т о е серебро не о б л а д а е т ъ наибольшею фотографическою 
с п о с о б н о с т ь ю , то в ъ фотографіи его и ие у п и т р е б л я ю т ъ , а б е р у т ъ о б ы к н о 
в е н н о или і о д и с т о е серебро , или с м ѣ с ь его с ъ б р о м и с т ы м ъ , или чистое бро
мистое с е р е б р о . 

Ф о т о г р а ф и ч е с к о е д ѣ й с т в і е с в ѣ т а ne д о е т и г а е т ъ м г н о в е н н о постоянной в е 
л и ч и н ы , но п а р о с т а е т ъ в ъ т с ч е н і и и з м е р и м о г о п р о м е ж у т к а в р е м е н и , х о т я 
довольно б ы с т р о . По д о с т н ж е и і п м а к с и м у м а при д а л ь н ѣ й ш е м ъ д ѣ й с т в і и с в ѣ т а , 
фотографическое д ѣ й с т в і е у м е н ь ш а е т с я . Это з н а ч и т ь , что п о с л ѣ очень к о р о т 
к а я в ы о т а в л с н і я на с в ѣ т ъ г с л о и д н ы я с о е д и н е н і я с е р е б р а ч е р н ѣ к . т ъ в ъ про
я в л я ю щ е й в а н п ѣ с л а б о ; при б о л ѣ е долгомъ в ы с т а в л е н і и на с в ѣ т ъ п о т е м -
н ѣ п і е при п р о я в л с н і п в с е у с и л и в а е т с я , пока ие дойдетъ . до максимума . Тогда 
е щ е б о л ѣ е продолжительное д ѣ й с т в і е с в ѣ т а ш і ѣ е т ъ с в о и м ъ р е з у л ь т а т о м ъ 
о п я т ь м е н е е с и л ь н о е потемігьи іе при проявлении. П о я в л е н і е б л ѣ д н ы х ъ фото-
г р а ф и ч е с к н х ъ о т п е ч а т к о в ъ при е л н ш к о м ъ долгомъ д е й с т в і и с в е т а н а з ы в а е т с я 
соляршаціею ( S o l a r i s a l i o u ) . Л в л і п і е соляризац іи наблюдалось не т о л ь к о н а 
б у м а г е или к о л о д і е , п р о н и т а н н ы х ъ г а л о и д н ы м и с о е д и н е н і я м и серебра , но н 
н а д а г е р о т и п п ы х ъ п л а с т и п к а х ъ . Б р е м я н а с т у п а и і я максимума фотографиче
с к о г о д е й с т в і н с в е т а н а х о д и т с я в ъ б о л ь ш о й з а в и с и м о с т и отъ с и л ы с в ѣ т л ; 
оно к о н е ч н о т е м ъ м е н ь ш е , ч е м ъ с и л ь н е е с в е г ь . В ъ о п ы т а х ъ Ф о г е л я н а д ъ 
ф о т о г р а ф и ч е с к о ю б у м а г о ю , пропитанною б р о м и с т ы м ъ пли і о д и с т ы м ъ с е р е б 
ромъ , при употреблении р а з е е я н н а г о с в е т а в ъ р а з н ы м у ш в і я х ъ , в р е м я 
и а с т у п а н і я м а к с и м у м а и з м е н я л о с ь о т ъ 1 0 с е к у н д ъ до 1 м и н у т ы ' ) . 

<) И. Voffel, Pogg. A n n . 111). Карей Ли (Carey Lea, Jaliresl). Г. Ch. 1866 
263) утнерждает'ь, что іодистому серебру можно сообщить способность Фикси
ровать мелкорнадроблонноо серебро силышаіъ давленіеаіъ. Въ его опыіихъ части 
іоднстаго серебра подвергавшіяся сильному данленію, осаждали иа своей поверх
ности при погружен»! нъ проявляющую ванну больше серебра, чт.мі части его 
не подверганшіисн дапленію. 
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Я у ж е у п о м я н у л ъ в ы ш е , ч т о с у щ н о с т ь н е в и д и м а ™ и з м ѣ н е н і я г а л о и д -
и ы х ъ соединений с е р е б р а , п р е д ш е с т в у ю щ е г о п о т е м н ѣ н і ю и х ъ о т ъ д ѣ й с т в і я 
с в ѣ т а , о с т а е т с я пока н е в ы я с н е н н о ю . З д ѣ с ь в о з м о ж н о п р е д п о л а г а т ь 1 ) начало 
разложенія , когда к о л и ч е с т в о р а з л о ж е н н о г о в е щ е с т в а т а к ъ н е з н а ч и т е л ь н о , 
что ие о т к р ы в а е т с я г л а з о м ъ н е п о с р е д с т в е н н о , 2) ф и з и ч е с к у ю и з о м е р і ю , или же 
н а к о н е ц ъ 3 ) п р е х о д я щ е е и з м ѣ н е п і е подобное н а п р . фосфорессе іщіи . B e e ати 
три п р е д п о л о ж е н а и в ы с к а з ы в а ю т с я . Б е к е р е л ь с ч и т а е т ъ б о л ѣ е в ѣ р о я т и ы м ъ 
р а з л о ж е и і е . Г . Ф о г е л ь н е в ы с к а з ы в а е т с я о п р е д е л е н н о , с ч и т а е т ъ ли о н ъ и з м ѣ -
и е н і е г а л о и д н ы х ъ соедииен ій серебра при ф о т о г р а ф и ч е с к о м ъ д ѣ й с т в і н с в ѣ т а 
н р е х о д я щ и м ъ или п о о т о я п н ы м ъ ; но во в с я к о м ъ с л у ч а ѣ о н ъ о т л и ч а е т ъ его 
•отъ х и м и ч е с к о г о д ѣ й с т в і я с в ѣ т а , т . е . р а з л о ж е н і я . Д р о и е р ъ *) и К а р е й - Л и 2 ) 
д о к а з ы в а ю т ъ , что ото и з м ѣ и е п і е і о д и с т а г о с е р е б р а п р е х о д я щ е , подобно и з м е 
н е н и е т ѣ л ъ при фосфореосенц іи и л и при у п р у г о м ъ п о о л ѣ д ѣ й с т в і и . Дрэперъ 
ы а ш е л ъ , что іодироваиная с е р е б р я н н а я п л а с т и н к а , п о л у ч и в ш а я п о д ъ в л і я -
я і е м ъ с в е т а невидимое и з м ѣ н е н і е , е с л и н е обработана т о т ч а с ъ парами р т у т и , 
т е р я е т ъ мало-по-малу при лежаніи в ъ т е м н о т е это и з м ѣ и с н і е . Но Б у н з е н ъ 
и Р о с к о , на осиованіи с в о н х ъ о п ы т о н ъ надъ б у м а г о ю , пропитанною хлори
с т ы м * серебромъ, у т в е р ж д а ю т * , что при и п с о л н р о в а и і и п о с л ѣ д н я г о не з а м е 
ч а е т с я ничего иодобпаго ф о т о х и м и ч е с к о й п н д у к ц і и , т . е . н е п р о и с х о д и т ь в ъ 
х л о р и с т о м * с е р е б р ѣ и р е д ъ его п о т е м н ѣ н і е м ъ о т ъ с в е т а н и к а к о г о н о в и д и -
"маго и з м ѣ н е н і я способна™ пропадать в ъ т е м н о т е . Б у н з е н ъ и Р о с к о 3 ) под
в е р г а л и д ѣ й с т в і ю одинаі іоваго с в ѣ т а р а з л и ч н ы е к у с о ч к и б у м а г и , п р о п и т а н н о й 
х л о р и с т ы м * серебромъ и и м ѣ в ш е й о д и н а к о в у ю с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь , з а 
с т а в л я я д е й с т в о в а т ь с в е т * с к в о з ь п р о р е з ы б ы с т р о - в р а щ а ю щ а г о с я н е п р о з р а ч 
ного к р у ж к а . Б ы с т р о т а в р а щ е н і я р а з л и ч н ы х ъ к р у ж к о в ъ , подъ к о т о р ы м и н а 
х о д и л и с ь кусочки б у м а г и , и з м е н я л а с ь о т ъ 3 0 до 3 1 6 о б о р о т о в * в ъ м и н у т у ; 
но когда в с е к р у ж к и б ы л и п у щ е н ы в ъ д в п ж е н і е одновременно и з а т е м * 
в с е разом* о с т а н о в л е н ы , то о к а з а л о с ь , что в с е к у с о ч к и б у м а г и п о ч е р н е л и 
в ъ одинаковой с т е п е н и . И з * этого они з а к л ю ч и л и , ч т о при д ѣ й с т в ш с в е т а 
н а х л о р и с т о е серебро н е б ы в а е т * т а к о г о п р е д в а р и т е л ь н а ™ и з м е н е н ы е г о , 
которое способно и з ч е з а т ь й о т о м * в ъ т е м н о т е . Ибо, если б ы т а к о е проходя
щ е е и з м е н е н і е было , т о при различной п р о д о л ж и т е л ь н о с т и н е р і о д о в ъ з а т о м -
и ѣ и і я п о д * р а з л и ч н ы м и к р у ж к а м и , оно исчезало б ы в ъ различной с т е п е н и , 
а п о т о м у получалась б ы различная сумма видимого и з м ѣ н е н і я на р а з н ы х * 
к у с о ч к а х * б у м а г и . Но в о з м о ж н о , что п р е д в а р и т е л ь н о е и з м ѣ н е н і е х л о р и с т о г о 
серебра и е исчезает-* с ъ т а к о ю б ы с т р о т о ю , с ъ к а к о ю п е р е м е щ а л и с ь в ъ о п ы -

') Draper, Philos. Mu gaz. [4] 14, 422; 1873. 
s) Caroy Lea, 1. с. 

a ) Buueon ri Roscoe, Vogg. Ami . 117, 541; 18H2. 
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т а х ъ Б у н з е н а и Роско т е м н ы я ч а с т и к р у ж к о в * н а д ъ б у м а г о ю . В ъ п р о т и в -
н о м ъ с л у ч а ѣ д л я о б ъ я г н е н і я разноглас ія между п о к а з а н і я м и Б у н з е н а н Р о с к о 
с ъ одной с т о р о н ы и Дрэпера и К а р е й - Л и — с ъ д р у г о й , о с т а е т с я т о л ь к о при
н я т ь , что і о д и с т о е и х л о р и с т о е серебро о т н о с я т с я р а з л и ч н о , и что одно пред• 
с т а в л я е т ъ , а д р у г о е не п р е д с т а в л я е т ъ періода с и р ы т а г о д ѣ й с т в і я . 

Зависимость разлооісеніи отъ качества свѣта. Относительно з а в и 
симости р а з л о ж е н і я о т ъ к а ч е с т в а с в е т а должно з а м ѣ т и т ь тоже самое , что и 
о з а в и с и м о с т и соедпнен ій о т ъ с в е т а , т . е . что в с ѣ части с п е к т р а ие отно
с я т с я одинаково к ъ к а к о м у н н б у д ь в е щ е с т в у ; в ъ то в р е м я к а к ъ лучи одной 
преломляемости д ѣ й с т в у ю т ъ с и л ь н о , лучи д р у г о й преломляемости д е й с т в у ю т * 
слабо . Прежде полагали , что только сильно преломляемая ч а с т ь с п е к т р а , л у ч и 
с и п і е , ф і о л е т о в ы е и у л ь т р а - ф і о л е т о в ы е облада іотъ способностью в ы з ы в а т ь 
х и м н ч е с к і я с о е д н и е н і я и р а з л о ж е н і н , и потому и х ъ н а з ы в а л и химическими 
лучами. Но ближайшее з н а к о м с т в о с ъ фактами п о к а з а л о , что в с ѣ ч а с т и 
с п е к т р а с п о с о б н ы к ъ х и м и ч е с к о м у д ѣ й с т в і ю , только д е й с т в і е и х ъ неодина
к о в о . К а к ъ к а ж е т с я , Дрэперъ б ы л ъ п е р в ы й , к о т о р ы й в ы с к а з а л ъ ото поло-
жепіс ( в ъ с о р о к о в ы х ъ г о д а х ъ ) . В с я к і й л у ч ъ с в ѣ т а , который с о в е р ш а е т ъ 
разложение в е щ е с т в а , при э т о м ъ п о г л о щ а е т с я , п о г а ш а е т с я ; т а к ъ что в ъ с в е т е , , 
п р о ш е д ш е м ъ с к в о з ь в е щ е с т в о , у ж е н ѣ т ъ э т и х ъ л у ч е й . И потому с в ѣ т ъ , про-
шедшій однажды ч р е з ъ н ѣ к о т о р о е к о л и ч е с т в о разлагаемого в е щ е с т в а , не мо
ж е т * р а з л о ж и т ь н о в у ю иорцію того же в е щ е с т в а . Дрэперъ д о к а з а л * э т о 
прямыми о п ы т а м и на щ а в е л е в о к и с л о й окиси ж е л е з а , а т а к ж е па іодистошь 
с с р е б р ѣ , что б ы л о подтверждено и другими . Х о т я в с я к і й л у ч ъ , р а з л а г а ю щ і й 
в е щ е с т в о , п о г л о щ а е т с я и м ъ , но не исяк ій п о г л о щ а е м ы й л у ч ъ пропзподитч. 
р а з л о ж е п і е . Д е й с т в и т е л ь н о , м ы з и а е м ъ , что разложен іе соедпненій е с т ь т о л ь к о 
одна и а ъ формъ р а б о т ы с в ѣ т а при потреблен іи его в е щ е с т в а м и , ч т о к р о м е 
р а з л о ж е н і я с в ѣ т ъ м о ж е т ъ п р о и з в е с т и н а г р ѣ в а н і е в ъ п о г л о щ а ю щ е м * его в е 
щ е с т в е , а т а к ж е я в л е п і я фосфорессенціи и ф л у о р е с с е п ц і и . Множество ц в е т 
н ы х ! , в е щ е с т в ъ , н е с п о с о б н ы х ! , р а з л а г а т ь с я о т ъ с в е т а , с л у ж а т ъ д о к а з а т е л ь 
с т в о м ! , э т о г о , т а к ъ к а к ъ ц в ѣ т ъ в е щ е с т в а у к а з ы в а е т ! , на яоглощедіе т ѣ х ъ 
или д р у г и х ъ ч а с т е й с п е к т р а . Напр. х л о р ъ , ж е л т о з е л е н ы й г а з ъ , при д ѣ й -
с т в і и с в е т а т о т ч а с ъ у в е л и ч и в а е т с я в ъ о б ъ е м е ( Б у д д е ) ; очевидно вследствие-
т о г о , что н е к о т о р а я ч а с т ь с п е к т р а п о г л о щ а е т с я имъ и п р е в р а щ а е т с я в ъ т е 
п л о т у , к о т о р а я и о б н а р у ж и в а е т с я р а с ш и р е н і е м ъ г а з а . Поэтому-то х и м п ч е с к і я 
с в о й с т в а с в е т а м о г у т ъ с и л ь н о и з м е н я т ь с я ч р е з ъ ирохождедіе его с к в о з ь 
х и м и ч е с к и и н д и ф е р е п д и ы я в е щ е с т в а , даже с к в о з ь б о з ц в ѣ т н ы я . Б е з ц в е т н о с т ь 
прозрачнаго т е л а у к а з ы в а е т е , только на т о , что не поглощается в и д и м а я 
ч а с т ь с п е к т р а , по она в о в с е не г а р а н т н р у е т ъ прохожден ія н е в и д и м ы х ! , 
у л ь т р о - ф і о л е т о в ы х ъ л у ч е й , х и м и ч е с к о е ' д ѣ й с т в і е к о т о р ы х ъ н е р е д к о с т о л , -
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с и л ь н о . Напр. по н п б л о д е п і і ш ъ А л л е н ъ - М и л л е р а *) п р о п у с к а ю т * в п о л п ѣ 
л у ч и , разлагающіе галоидный с о е д п н с н і я с е р е б р а , и з ъ б е з ц в ѣ т н ы х ъ в е щ е с т в ъ : 
в о д а , л е д ъ , горный х р у с т а л ь , к а м е н н а я с о л ь ; м е н ѣ о с о в е р ш е н н о п р о п у с к а ю т * 
т ѣ же лучи с ѣ р и о к и с л ы й б а р и т ъ и с ѣ р н о к и с л ы я с о л и щ е л о ч е й ; п о г л о щ а ю т ъ 
х п м н ч е с к і е лучи в ъ з н а ч и т е л ь н о й с т е п е н и соли а з о т н о к и с л ы й , с ѣ р и и с т о к п с -
л ы я и с ѣ р н о в а т и с т о к и с л ы я . Стекло и слюда п о г л о щ а ю т ъ т о ж е много э т и х ъ 
л у ч е й . 

Т а к и м ъ образомъ д л я к а я д а г о в е щ е с т в а р а з л а г а е м а ™ с в ѣ т о м ъ с у щ е 
с т в у ю т * специфическ іе л у ч и , п р о и з в о д я щ і е ф о т о л и з ъ . З д е с ь б ы л о б ы н е 
у м е с т н о в д а в а т ь с я в ъ н з л о ж е п і е т о г о , к а к і я ч а с т и с п е к т р а для какого в е 
щ е с т в а б ы в а ю т ъ х и м и ч е с к и - д е й с т в у ю щ и м и . Д о с т а т о ч н о п р и в е с т и н е с к о л ь к о 
п р и м е р о в * . 

Не все и з с л е д о в а т е л и с о г л а с н ы между собою о т н о с и т е л ь н о г р а н и ц * ч а с т е й 
с п е к т р а , с п о с о б н ы х * р а з л а г а т ь г а л о и д и ы я соедипен ія с е р е б р а , х о т я в с е у к а 
з ы в а ю т * приблизительно на одну и т у же ч а с т ь с п е к т р а , к а к ъ п р о и з в о д я щ у ю 
и а н с и л ы г Ь й ш е е . д ѣ й с т в і е . По Б е к е р е л ю а ) чистое х л о р и с т о е с е р е б р о , н а с ы 
панное на пндифереидную п о в е р х н о с т ь напр . на с т е к л о , п о к а з ы в а е т ъ начало 
фіолетоваго о к р а ш п в а н і я при пронцпроваиіп на него с о л н е ч н о г о с п е к т р а в ъ 
в ъ фіолетовой ч а с т и е г о . Но по мере д е й с т в і я с в е т а это п о т е м н ѣ н і е про
должается с ъ одной с т о р о н ы в ъ у л ь т р а - ф і о л е т о в о й ч а с т и , а с ъ д р у г о й — в ъ 
синей . Е с л и хлористое серебро до нроицироваи ія н а него с п е к т р а не под
в е р г а л о с ь д ѣ й с т в і ю б е л а г о с в е т а , то н о т ѣ м п е п і о в ъ у л ь т р а - ф і о л е т о н о й ч а с т и 
п о с л е долгаго д е й с т в і я с п е к т р а п р о с т и р а е т с я до лип іи Р , а в ъ синей н е 
много ие д о х о д и т * до линіи F. И а п с н л ь н е й ш е е н о т е м п ѣ и і е н а х о д и т с я , между 
Фраушігоферопымп линіями G н II, ближе к ъ G. Т а к и м ъ же образомъ от
н о с и т с я , но н а б л ю д е н і я м ъ Б е к с р е л я , колодій п р о п и т а н н ы й х л о р и с т ы м * с е 
р е б р о м * или іодированная с е р е б р я н а я п л а с т и н к а . Е с л и х л о р и с т о е серебро 
(приготовленное в ъ т е м н о т е ) л е ж и т * очень долго п о д ъ д е й о т в і е м ъ с н е к т ] і а , 
то з а м е ч а е т с я наконецъ разложен іе его и в ъ м е н е е п р е л о м л я е м ы х * ч а с т я х * 
с п е к т р а . Т а к ъ что п р е д с т а в л я е т с я , к а к ъ будто в с е ч а с т и с п е к т р а б о л е е или 
м е н е е слабо ( т . е . медленно) р а з л а г а ю т * х л о р и с т о е с е р е б р о . По Пекерель 
о б ъ я с н я е т * это иначе . О н ъ г о в о р и т * , что очень т р у д н о п о л у ч и т ь ч и с т ы й 
с п е к т р * , и потому к ъ каждой ч а с т и его п р и м е ш и в а е т с я полного б е л а г о 
с в е т а . Дрэперъ ( I . с . ) утверждает ' ! , однако, что все ч а с т и с п е к т р а при до
статочно долгом-!, пронцпрован іи па іодирошшпую с е р е б р я н у ю п л а с т и н к у 
о к а з ы в а ю т с я д е й с т в у ю щ и м и н е з а в и с и м о о т ъ какой .шбе п р и м е с и б е л а г о 

*) Allen Miller, Jahresb. Г. Ch. 1863, 104, ПодоСіпыя иас.іѣдопапія Сгоксіі 
о Маскара см, таит. же. 

') Becquerel, 1, с. 82. 
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с в е т а ' ) . О н * з а к л ю ч а е т * это и з ъ т о г о , что е с л и в о в р е м я д ѣ й е т в і я спектра 
нарочно п р и м ѣ ш а т ь к ъ пему б е л ы й с в е т * , то д ѣ й с т в і е п о л у ч а е т с я и н о е . 
Когда д ѣ й с т в у е т ъ ч и с т ы й с п е к т р ъ (долгое в р е м я ) , то по п р о я в л е п і и парами 
р т у т и п о л у ч а е т с я б ѣ л а я п о л о с а на в с е м ъ п р о с т р а н с т в е , з а н я т о м ъ п е р е д ъ 
т ѣ м ъ спектромч, . Е с л и же д ѣ й с т в о в а л ъ одновременно со спектромъ б ѣ л ы й 
с в ѣ т ъ , то в ъ м е н ѣ е преломляемой ч а с т и при проявлеп іи в о в с е пе с г у щ а е т с я 
паровъ р т у т и , и она к а ж е т с я б о л ѣ е т е м н о ю . 

Б е к е р е л ь т о ж е п р и з н а е т ъ за к р а с н ы м и , ж е л т ы м и и з е л е н ы м и лучами 
с п о с о б н о с т ь д е й с т в о в а т ь на х л о р и с т о е с е р е б р о , но т о л ь к о при одиомъ у с л о -
в і и — е с л и оно было п р е д в а р и т е л ь н о п о д в е р г н у т о очень непродолжительному 
д е й с т в и е бе'лаго с в е т а . Оігь г о в о р и т ь , что к р а с п ы е лучи и м ѣ ю т ъ способ
н о с т ь продолжать д е і і с т в і е , начатое ф і о л е т о в ы м п , и н а з ы в а е т ъ п о с л е д н і е 
rayons excitateurs, тогда к а к ъ первые—rayons continuateurs. По м и ѣ и і ю 
Ф о г е л я 2 ) ото я в л е п і е о б ъ я с н я е т с я т е м ъ , что при д ѣ й с т в і и белаго с в е т а на 
х л о р и с т о е серебро о б р а з у е т с я немного п о л у х л о р п с т а г о с е р е б р а , которое ш г Ь е т ъ 
с п о с о б н о с т ь р а з л а г а т ь с я к р а с н ы м и лучами 3 ) . 

О д п о х л о р и с т а я м е д ь ( С и С І ) п о д в е р г н у т а я д ѣ й с т в і ю с п е к т р а п р е д с т а в л я о т ъ 
2 максимума п о т е м п е п і я : о д і ш ъ н а х о д и т с я около Ф р а у е н г о ф е р о в о й линіи I), 
а другой между линіямп I и II, ближе к ъ I. П е р в а я т е м н а я полоса з а н и 
м а е т ) , почти в с ю в и д и м у ю ч а с т ь с п е к т р а , о т ъ у л ь т р а к р а с и ы х ъ лучей до 
м ѣ с т а в ъ с п е к т р е , , лежащаго между С- и II, и м а к с и м у м * ея с о о т в е т с т в у е т ! , 
н а и б о л е е яркой ч а с т и с п е к т р а . С л е д о в а т е л ь н о э та ч а с т ь с п е к т р а д е й с т в у е т * 
на о д н о х л о р и с т у ю м е д ь приблизительно т а к * ж е , к а к ъ на ч е л о в ѣ ч е с к і й г л а з * . 
О т ъ в т о р о й п о л о с ы , которая з а н и м а е т * в с ю у л ь т р а ф і о д е т о в у к г ч а с т ь , п е р в а я 
полоса о т д е л е н а н е д е я т е л ь н ы м * п р о м е ж у т к о м * . Одиобромпстая м е д ь ( C u l t r ) 
о т н о с и т с я п р и б л и з и т е л ь н о т а к * же. Но і о д и с т а я м е д ь ( С и I) о т н о с и т с я 
иначе , она и з м е н я е т с я о т * с в е т а м е д л е н н е е хлористой м е д и , и и м е е т * 
т о л ь к о о д и н * м а к с и м у м * блпзь лниіи II; о т * него п о т е м н е в ш а я полоса 
п р о с т и р а е т с я до п р о м е ж у т к а между II и в с * одной с т о р о н ы и до Р с * 
другой ( Б е к е р е л ь ) . 

Р а з л о ж е н і е у г л е к и с л о т ы р а с т е н і я м и с и л ь н е е в с е г о в * мен'Ье преломляе
мой ч а с т и с п е к т р а , пакт, это п о к а з а л * еще Д р э п е р ъ , а п о т о м * подтвердили 
д р у г і е . М а к с п м у м т , д і . й с т в і я н а х о д и т с я в * ж е л т о м * ц в е т е . 

Сеть между цтьтомъ разтіаемшо вещества и цвѣтомъ лучей 

') Тоже самое утверждает* Фогель (Herl. Вег. 1874, 88, 545) относительно 
iii'.tei, трех* галоидиы-хъ соединеній серебра. 

2) II. Vogel, Herl. Вег. 1873, 1498. 
:|) Дли AgBr и A g i ОТО лвленіе, продолжение красными лучами дѣйствія 

-іііолетоныхч,, мопѣе строго доказано, чѣмъ для AgCl , и Фогель считаетъ его 
дли нихъ малонѣроятнымъ. 
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сю разлашющихъ. Между ц в ѣ т о м ъ р а з л а г а е м ы х * в е щ е с т в ъ и т о ю ч а с т і ю -
с п е к т р а , которая способна п р о и з в о д и т ь р а з л о ж е н і е , н е р ѣ д к о з а м ѣ ч а е т с я с в я з ь . 
Е с л и б ы каждый л у ч ъ , п о г л о щ а е м ы й в е щ е с т в о м * с п о с о б п ы м ъ р а з л а г а т ь с я , 
потреблялся и с к л ю ч и т е л ь н о на х и м и ч е с к у ю р а б о т у , то ц в е т * этого в е щ е с т в а 
неизбежно б ы л ъ б ы д о п о л н и т е л ь н ы й к ъ п о г л о щ е н н ы м * л у ч а м * . Но т а к * 
к а к ъ п о г л о щ е н н ы й с в ѣ т ъ м о ж е т ъ у п о т р е б л я т ь с я и иа д р у г і е в и д ы р а б о т ы , 
то H и ѣ т ъ необходимости , ч т о б ы пропіедшій с к в о з ь в е щ е с т в о с в ѣ т * в с е г д а 
и м ѣ л * б ы ц в ѣ т ъ д о п о л н и т е л ь н ы й к ъ потребленному па х и м и ч е с к о е разложе-
и і е . Т ѣ м ъ не м е н е е этого рода с в я з ь между х и м и ч е с к и м и л у ч а м и и ц в е т о м * , 
в е щ е с т в ъ , з а м е ч е н н а я в п е р в ы е Г р о т г у с о м ъ , в с т р е ч а е т с я н е р е д к о . Именно з а 
м е ч а е т с я : 1) ч т о ч а с т о о б ы к н о в е н н ы й ц в е т * в е щ е с т в а д о п о л н и т е л е н * к * 
л у ч а м * его р а з л а г а ю щ и м * ; 2 J что если можно п о л у ч и т ь в е щ е с т в о в * н е , 
с к о л ь к и х * с о с т о я н и и * и м е ю щ и х * р а з л и ч н ы е ц в е т а , то с о с т о и т е п р е д с т а в 
л я ю щ е е ц в е т * д о п о л н и т е л ь н ы й к ъ л у ч а м ъ , р а з л а г а ю щ и м * это х и м и ч е с к о е 
с о е д и н с н і е , о к а з ы в а е т с я н а и б о л е е ч у в с т в и т е л ь н ы м * к ъ с в е т у и з ъ в с ѣ х ъ ; 
3 ) п р и м е ш и в а я к ъ в е щ е с т в у х и м и ч е с к и и н д и ф е р е н д н ы я ц в е т н ы я в е щ е с т в а , 
можно с д е л а т ь ч у в с т в и т е л ь н ы м * первое в е щ е с т в о к ъ т е м ч . частямч . с п е к т р а , 
к о т о р ы я п о г л о щ а ю т с я о п т и ч е с к и ( б е з ъ х и м п ч е с к а г о д ѣ і і с т и і я ) п р и м е ш а ш і ы м ъ 
в е щ е с т в о м * . Т а к и м ъ образомъ ц в е т * в е щ е с т в ъ н е з а в и с и м о о т ъ и х ъ х и м и 
ческой природы м о ж е т ъ о б у с л о в л и в а т ь и х ъ с п о с о б н о с т ь к ъ р а з л о ж е н і ю . Это 
видно и з ъ с л е д у ю щ и х * п р и м е р о в * . 

Г р о т г у с ъ и п о т о м * Г е р ш е л ь ( в ъ 1 8 4 2 г . ) з а м ѣ т и л и , ч т о р а с т и т е л ь н ы е , 
п и г м е н т ы р а з р у ш а ю т с я л у ч а м и , соедипен іе к о т о р ы х * д а е т * ц в е т * дополни
т е л ь н ы й к * ц в е т у э т и х * п и г м е н т о в * . А з о т п с т о к и с л ы й а м и л ъ и м е е т * желто
в а т ы й ц в е т * ( в * ж и д к о м * с о с т о я н і и ) и р а з л а г а е т с я ( в ъ н а р а х * ) сильнее , 
в с е г о синими лучами ( Т н н д а л ь ) . По н а б л ю д е п і я м * I I I . С е л а к а ' ) фотографи
ч е с к о е д ѣ й с т в і е на г а л о и д н ы й соедшіен ія с е р е б р а , при не с л и ш к о м * д о л г о м * 
д е й с т в і и с в е т а , п р и н а д л е ж и т * приблизительно т е м * же ч а с т я м * спектра , , 
к о т о р ы я поглощаются о п т и ч е с к и этими в е щ е с т в а м и . Но это с о в п а д е т е не 
п о л н о е , т а к * что ч а с т ь поглощаемаго с в е т а з а т р а ч и в а е т с я е щ е иа к а к у ю то 
д р у г у ю работу . При этомъ з а м е ч а т е л ь н о , что с м е с ь бромистаго и іодиотап). 
с е р е б р а , о б н а р у ж и в а я б о л ь ш у ю ч у в с т в и т е л ь н о с т ь к ъ с в е т у , ч е м ъ с о с т а в -
л я ю щ і я ее в е щ е с т в а о т д е л ь н о в з я т ы й , в п е ч а т л и т е л ь н а ( п р и к о р о т к о м * в ы -
с т а в д е н і и на с в е т ъ ) но т о л ь к о к ъ с и п и м * , ф і о л е т о в ы м ъ и у л ь т р а ф і о л с т о -
в ь ш ъ л у ч а м ъ , по т а к ж е і г к ъ з е л е н ы м * , в п л о т ь до п р о м е ж у т к а между ли
ш н и й D и Е. Но с о о т в е т с т в е н н о б о л ь ш е й доли с п е к т р а , способной д е й с т в о 
в а т ь х и м и ч е с к и на э т у с м е с ь , и ц в е т * он т е м н е е , чТ.м* у о б о и х * в е щ е с т в ъ . 
С п л а в * A g B r с ъ A g i « к р а ш е н * i n , желтокрасиыі і ц в е т * , а т а ж е с м е с ь , 

*) Sohulz-SeUack, Pogg. Ann. 14!$, 1(11; 1871. 
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осажденная, имѣетъ б о л е е г у с т о й ж е л т ы й ц в ѣ т ъ , чѣм* і одпстое или бро
мистое серебро в ъ ч н е т о м ъ в н д ѣ . 

Что одно и тоже в е щ е с т в о можетъ п р е д с т а в л я т ь р а з л и ч н у ю с в е т о ч у в 
с т в и т е л ь н о с т ь , с м о т р я по ц в ѣ т у , который оно и м ѣ е т ъ , можно видѣть н а 
іодистомъ с е р е б р ѣ . Если п о д в е р г а т ь с е р е б р я н у ю , п л а с т и н к у д ѣ й с т в і ю п а р о в ъ 
іода различное в р е м я , то о б р а з у ю щ і й с я слой іодистаго серебра и м ѣ е т ъ р а з 
личную т о л щ и н у . Можно п о л у ч и т ь э т о т ъ слой очень незначительной т о л щ и н ы , 
и т а к ъ к а к ъ в е щ е с т в о прозрачно , п подъ пимъ н а х о д и т с я мегалпческ ій с л о й , 
хорошо о т р а ж а ю щ і й с в ѣ т ъ , то п о л у ч а ю т с я пптерферспц іошіые ц в ѣ т а т о н к и х * 
п л а е т н н о к ъ . А характер ' ! , э т и х ъ ц в ѣ т о в ъ п з м ѣ н я е т с я при н з м ѣ н е ш и т о л щ и н ы 
прозрачнаго с л о я . Т а к и м ъ образомъ Дрэперъ н з м ѣ н я я т о л щ и н у слоя A g i , 
могъ п о л у ч и т ь е го различных ' ! , ц в ѣ т о в ъ , и именно в ъ елѣдугоіцемъ порядкѣ 
но м ѣ р ѣ в о з р а с т а н і и т о л щ и н ы : 1) лимоииожелтый, 2) з о л о т н с т о ж е л т ы й , 
.'!) красный, 4) с і ш і й , 5) фіолетовосиіг і і і , 6) м е т а л и ч е с к і й , 7) т е м н о ж е л т ы й , 
Ъ) к р а с н ы й , 9 ) з е л е н ы й . Прп этомъ о к а з а л о с ь , что п а п е н л ы г в й ш е е фотогра
фическое д ѣ й с т в і е с в ѣ т ' 1 . п р о и з в о д и т ь на п о л о с ы іодистаго серебра , и м ѣ ю щ і я 
ж е л т ы й ц в ѣ т ъ AL1 2 и Sé 7. Ж е л т ы й же ц в ѣ т ъ дополнителен* къ, синему п 
фіолетовому, в ъ которых* н а х о д и т с я м а к с и м у м * фотографическаго дѣйствіа 
па іодистое серебро . 

І іл іни іс upuM'1'.шашіыхъ ц н ѣ т п ы х ъ в е щ е с т в * н а ч у в с т в и т е л ь н о с т ь талоі ід-
н ы х ъ соедпненій серебра к ъ г Ь м ъ или д р у г и м * ч а с т я м * спектра открыто 
б ы л о Г . Ф о г е л е м ъ а ) и п о т о м * подтверждено Г .екерелемъ 3 ) . Ф о г е л ь н а ш е л ъ , 
что если бромистое серебро слабо о к р а с и т ь коралнпомъ 4 ) , который погло
щ а е т * ж е л т у ю ч а с т ь с п е к т р а , то бромистое серебро д ѣ л а е т с я очень ч у в с т в и 
т е л ь н о к * ж е л т ы м * л у ч а м * , почтя т а к * же с и л ь н о , к а к * к * сипим* . Е с л и 
вмт.сто коралипа в з я т ь з о л е н у ю анилиновую к р а с к у (Ani l i i ig i ï in ) , п р е д с т а в 
л я ю щ у ю н о г л о щ е н і е красной ч а с т и с п е к т р а , то бромистое серебро д е л а е т е п: 
ч у в с т в п т е л ы ю ICI. к р а с н ы м * л у ч а м * . Подобный паблюдеп ія были с д ѣ л а п ы 
т а к ж е н а х л о р и с т о м * п і о д н с т о м ъ с е р е б р е . Но при э т о м ъ о к а з а л о с ь , что да
леко н е в с ѣ к р а с я щ і я в е щ е с т в а обладают'!, с п о с о б н о с т ь ю у с и л и в а т ь с в е т о 
ч у в с т в и т е л ь н о с т ь г а л о и д н ы х * с о е д і ш е в і й серебра к * р а з л и ч н ы м * ч а с т я м * 
с п е к т р а , и что р а з л и ч н ы й галоидный с о с д и п е ш я серебра о т н о с я т с я н е . одина
ково к * одному и тому же к р а с я щ е м у в е щ е с т в у . Е с л и какое нпбудь к р а с я 
щ е е в е щ е с т в о о б л а д а е т * способностью у с и л и в а т ь с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь г а -
лопднаго с о е д н н е н і я с е р е б р а к * и з в е с т н о й ч а с т и с п е к т р а , то небезразлично 

') Draper, Philos. Mug. [ 4 ] , -M, 422; 1873, pe*ep. въ SR. Si. О. з а 1873. 
'О Herrn. Vogel, .Bovl. Bei\' l873, 1302; ib. 1874, 545, 47ß; ib. 1875, !I5, 1035. 
») Becquerel, С. Ii. 70, 185; 1874. 
*) Красная краска получаемая при дѣйствіи сѣрноіі кислоты п а снт . сь щ і г 

ne.TOBoti кислоты и Ф е н о л а . 
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о т н о с и т е л ь н о е количество этого к р а с я щ е г о в е щ е с т в а . При б о л ы ш і х ъ к о л и -
ч е с т в а х ъ не п о л у ч а е т с я никакого д ѣ й с т в і я , а только шалыя к о л и ч е с т в а к р а с к и 
с п о с о б н ы в о з в ы ш а т ь с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь . К р о м ѣ коралииа и анилиновой 
з е л е н и Фогель наблюдалт, э т у с п о с о б н о с т ь у к р а с н о й н а ф т а л и н о в о й к р а с к и 
( N a p h t a l i i i r o t h ) и ф у к с и н а . Б е к е р е л ь з а м е т и л ! , , ч т о хлорофилъ у в е л и ч и в а е т ъ 
ч у в с т в и т е л ь н о с т ь в ъ A g B r и A g i в ъ красной и желтой ч а с т и с п е к т р а , к а к ъ 
р а з ъ в ъ т ѣ х ъ и ѣ с т а х ъ , г д ѣ н а х о д я т с я а б с о р п ц і о и н ы я п о л о с ы хлорофпла . 
П и к р и н о в а я к и с л о т а , и н д и г о , п у р п у р и п ъ и д р у г і я к р а с к и пе с п о с о б н ы у в е 
л и ч и в а т ь с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь г а л о и д п ы х ъ соедипепій с е р е б р а . В ъ то в р е м я 
к а к ъ н а ф т а л и н о в а я к р а с н а я к р а с к а п р о и з в о д и т ь у с и л е н і е ч у в с т в и т е л ь н о с т и к ъ 
ж ё л т ы м ъ л у ч а м ъ , к а к ъ у бромистаго , т а к ъ и у х л о р п с т а г о с е р е б р а ; ф у к с и и ъ 
о т н о с и т с я к ъ э т и м ъ д в у м ъ в е щ е с т в а м ъ очень р а з л и ч н о . В ъ бромистомъ с е 
ребре ф у к с и и ъ в о з в ы ш а е т ъ ч у в с т в и т е л ь н о с т ь к ъ ж е л т ы м ъ л у ч а м ъ (которые 
о н ъ епособенъ п о г л о щ а т ь ) , в ъ х л о р и с т ѳ м ъ же с е р е б р е п о ч т и не и з м е н я е т ъ 
ч у в с т в и т е л ь н о с т и к ъ ж е л т о м у ц в ѣ т у , в о з в ы ш а я однако ч у в с т в и т е л ь н о с т ь к ъ 
'фіодетовому. 

Вліяніе примтианншъ веществъ. Но не одни ц в е т н ы я в е щ е с т в а 
обладают!, способностью у с и л и в а т ь с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь г а л о и д п ы х ъ соеди-
иеній серебра . В ъ фотографіи давно и з в ѣ с т н ы у ж е в е щ е с т в а , н а з ы в а е м ы й 
сенсибилизаторами, к о т о р ы я в о з в ы ш а ю т ъ с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь серебря 
н ы м » соединеній . Но с ъ другой с т о р о н ы и з в е с т н ы т а к ж е в е щ е с т в а , пони
жающая с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь , В ы ш е п р и в е д е н н ы й к р а с я щ і я в е щ е с т в а ко 
нечно тоже должны н а з в а т ь с я сенсибилизаторами . Н а ч е м ъ о с н о в ы в а е т с я роль 
б е з ц в е т и ы х ъ сенсибилизаторов ' !» , не в ы я с н е н о в п о л н ѣ . Конечно мног іе и з ъ 
і ш х ъ м о г у т ъ и г р а т ь т у же роль относительно у л ь т р а ф і о л е т о в ы х ъ л у ч е й , к а к ъ 
ц в е т н ы е с е н с и б и л и з а т о р ы о т н о с и т е л ь н о в и д и м ы х ъ л у ч е й . Но имъ п р и п и с ы 
вают!» также с п о с о б н о с т ь п о г л о щ а т ь г а л о и д ы по мере в ы д е л е н і я и х ъ с і г в -
т о м ъ . Однимъ с л о в о м ъ п р ш ш м а ю т ъ з д е с ь с у щ е с т в о в а н і е б о л е е с л о ж и ы х ъ 
р е а к ц і й , ч е м ъ простое р а з л о ж е н і е . Р о л ь и х ъ тогда т а же,» к а к ъ н а п р . в о з -
• с т а н о в л я ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ по отиоіиенію к ъ хлорной в о д е : х л о р ъ и ы т е с н н е т ъ 
к п с л о р о д ъ и з ъ в о д ы у ж е с а м ъ но с е б е , но в ъ н р и с у т с т в і и легко о к и с л я ю 
щ и х с я в е щ е с т в ъ конечно это в ы т е с и е н і е происходит'!» з н а ч и т е л ь н е е . 

П е р в о е м е с т о между б е з д е т н ы м и с е н с и б и л и з а т о р а м и з а н и м а е т ! , азотно
к и с л о е серебро , которое у с и л и в а е т * с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь т р е х ъ г а л о и д п ы х ъ 
соодишшій серебра . В ы ш е было п р и в е д е н о , что в е р о я т н о е р а з л н ч і е в ъ с в е 
т о ч у в с т в и т е л ь н о с т и д в у х ъ пропаратовъ іоднстаго серебра м о ж е т ъ б ы т ь осно
в а н о н а и р и с у т с т в і и слТ .довъ а зотнокислаго серебра . К а к ъ д е й с т в у е т ! » а зотно
кислое серебро при э т о м ъ , не в ы я с н е н о . Возможно, к а к ъ предполагает!» Р е й с -
с и п » , и к а ж е т с я Ф о г е л ь , что л я п п с ъ д е й с т в у е т ! , к а к ъ п о г л о т и т е л ь іода и 
д р у г и х ъ г а л о и д о в ъ . Но в ъ в и д у т о г о , что ко ппблюдсиіямъ М и л л е р а азотио-
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шислыя соли о б л а д а ю т * с п о с о б н о с т ь ю довольно с и л ь н о п о г л о щ а т ь л у ч и , про
изводящее фотографическое д ѣ й с т в і е , возможно , что л я п и с ъ , п о г л о щ а я у л ь т р а -
ф і о л е т о в ы е л у ч и , д е й с т в у е т * подобно ц в ѣ т н о м у с е н с и б и л и з а т о р у . Ё р о м ѣ л я 
писа и з в ѣ с т н ы , к а к ъ с е н с и б и л и з а т о р ы морфпнъ J ) , т а ш ш ъ , о р ѣ ш к о в а я к и с 
л о т а , д в у х л о р и с т о е о л о в о , м ы ш ь я к о в п с т о - к и с л ы й и а т р ъ , и др . 

Н а п р о т и в * того п о и ш к а ю т ъ с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь г а л о и д н ы х * соедипепій 
с е р е б р а р а з л и ч н ы й к и с л о т ы , и в ъ особенности а з о т н а я к и с л о т а , с у л е м а , ж е 
л е з н ы й к у п о р о с ь . Іодистое серебро т е р я е т ъ с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь и о д ъ 
і о д и с т ы м ъ к а л і е м ъ . Н е к о т о р ы й и з ъ э т и х ъ в е щ е с т в ъ п р е п я т с т в у ю т * фото
л и з у в с л е д с т в і е образоваиія х и м и ч е с к и х ъ соедииен ій с * серебряными п р е 
п а р а т а м и . Т а н * о т н о с и т с я , по Ф о г е л ю , д ы м я щ а я с я с е р н а я к и с л о т а , п о д * к о 
т о р о ю A g C l о с т а е т с я н а с в е т у совершенно б е л ы м * , п в м е с т е с * т е м * обра
з у е т с я н е в и д и м о м у соед ішеніе хлористаго с е р е б р а с ъ с е р н ы м * ангидридом*. 

•Фогель п о л а г а е т 1 * , ч т о на образованіп х и м п ч е с к а г о соедипен ія о с н о в а н а т а к ж е 
. н е д е я т е л ь н о с т ь х л о р и с т а г о серебра и о д * с в е т о м * в ъ п р и с у т с т в і и с у л е м ы . З а 
м е ч а т е л ь н о , ч то оба в е щ е с т в а ( H g C l 2 и A g O l ) в ъ ч и с т о м ъ в и д е разла 
г а ю т с я с в е т о м * , а с м е с ь и х ъ н е ч у в с т в и т е л ь н а к ъ с в е т у ; з д е с ь с л е д о в а 
т е л ь н о сме .шен іе и м е е т * противоположный р е з у л ь т а т * т о м у , к а к ъ при с м е -
ішенін бромистаго и іодистаго серебра . Мпогін и з ъ в е щ е с т в * , п о н и ж а ю щ и х * 
( С в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь , о к а з ы в а ю т с я д е й с т в у ю щ и м и н а осиовапіи с в о й с т в а 
•поглощать х и м и ч е с к і е л у ч и . Т а к т , п о д * р а с т в о р о м * ш е л ѣ з н а г о купороса х л о 
р и с т о е серебро о с т а е т с я б е л ы м * к а к ъ в ъ т о м ъ с л у ч а е , когда оно л е ж и т * в * 
с а м о м * р а с т в о р е , т а к * и в * т о м * , когда оно о т д е л е н о о т ъ раствора с т е к л я н -
іпого п е р е г о р о д к о ю ; т а к * что с в е т * , пройдя ч р е з ъ р а с т в о р ъ купороса , т е 
р я е т ъ в с е л у ч и , д е й с т в у ю щ е е на хлористое серебро . Но д р у г і я в е щ е с т в а , 
•напр. а з о т н а я к и с л о т а , д е й с т в у ю т * н е и с к л ю ч и т е л ь н о па основані іг иогло-
щ е п і я с в е т а , т а к т , к а к * х л о р и с т о е серебро м о ж е т * о с т а в а т ь с я с о в е р ш е н н о 
• б е л ы м * , е с л и л е ж и т * в ъ р а с т в о р е , и н е с к о л ь к о т е м н е т ь , если л е ж и т * п о д * 
. с т е к л я н н ы м * с о с у д о м * с * т е м * же р а с т в о р о м * . Т а к и м * образом* способ
н о с т ь п р и м е ш а н н о г о в е щ е с т в а поглощать к а к і е н и б у д ь л у ч и с в е т а м о ж е т ъ 
иногда п о в ы ш а т ь , иногда понижать с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь серебр іигных* с о -
•едппепій. Отчего з а в и с и т * т а к о е различное о т п о ш е н і е , еще ие в ы я с н е н о 5 ) . 

Громадное в л і я н і е п р и м е ш а н н ы х * в е щ е с т в * , химически и и д и ф е р е ш ч ш х ъ , 
на с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь серебряных ' ! , соедниен ій о б ъ я с н я е т * н а м * , отчего 

Растительные алкалоиды по Стоксу (Jahresb. i. Ch. 1863) обладают* зна
чительною поглощательною способностью по отлошенію къ лучамъ, дЪПствующимъ 
химически на серебряный соединения. 

а) Ср. 1-1. Vogel, Barl. Bei'. 1874, 976, гдѣ ont. предлагает-!, попытку обч,-
яснонін роли цвѣтныхъ сеиепбилизаторовъ на оспованіи аномальнаю св'вго-
рьзсинмія. 
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у г л е к и с л о т а , до с п х ъ порт, иеразлошешіая с в ѣ т о м ъ в ъ чистомт, в и д * , р а з 
л а г а е т с я имъ в ъ р а с т и т е л ь н ы х 1 ! , к л ѣ т к а х ъ . О ч е в и д н о , что в ъ а т и х ъ и о с л ѣ д -
н п х ъ п р п с у т с т в у ю т ъ к а к і я то в е щ е с т в а , и г р а ю щ і я роль сенсибилизаторов ' ! , г ) . 

Зависимость разложеній отъ силы стьта. Для о н р е д ѣ л е н і я коли
ч е с т в е н н о й з а в и с и м о с т и между с в ѣ т о м ъ и р а з л о ж е н і е м ъ н у ж н о у с л о в и т ь с я 
прежде в с е г о в ъ н з м ѣ р е н і і і с и л ы с в ѣ т а . Ио такт , к а к ъ каждое разложеиіе 
в ы з ы в а е т с я лучами н в в ѣ е т п о й д л и н ы в о л н ы , то попятно , что какой нибудь 
с в ѣ т ъ , и о к а з ы в а ю щ і й з н а ч и т е л ь н у ю х и м и ч е с к у ю с и л у но о т и о ш е н і ю к ъ одному 
в е щ е с т в у , можетъ о к а з а т ь с я с л а б ы м ъ по отноіпені іо к ъ д р у г о м у . Поэтому 
р а з л и ч н ы е с п о с о б ы , к о т о р ы е предлагались для п з м ѣ р е п і я х и м и ч е с к о й ' с и л ы 
с в ѣ т а , в с е г д а п м ѣ л н т о л ь к о у с л о в н о е з н а ч е п і е ; о н и и з м е р я л и х и м и ч е с к у ю 
с и л у т о л ь к о по отношении к ъ той р е а к ц і п , которая служило для и х ъ и з м * -
р е н і я . Напр. предлагали н з м ѣ р я т ь силу с в ѣ т а по к о л и ч е с т в у з а к и с и ж е л ѣ з а , 
образующейся и з ъ щ а в е л е в о к и с л о й окиси ж е л ѣ з а при рззложеніи е я с в ѣ т о м ъ , 
по очевидно , что эта реакц ія и з м ѣ р я е т т , силу с н ъ т а т о л ь к о но о т н о ш е н і ю кт, 
пей самой. І І з м ѣ р я т ь же х и м и ч е с к у ю способность е в ѣ т а но отноіпен ію напр. 
к ъ углекнслотТ , в ъ р а с т е н і я х ъ эта р е а к ц і я не м о ж е т ъ , такт , к а к ъ щ а в е л е в о 
к и с л а я окись ж е л ѣ з а р а з л а г а е т с я такими лучами , к о т о р ы е и н д п ф е р е н т н ы для 
разложенія у г л е к и с л о т ы . Т а к п м ъ образомъ общаго м ѣ р и л а х и м и ч е с к о й с и л ы 
не с у щ е с т в у с т ъ , п е с л и г о в о р и т ь о х и м и ч е с к о й с н л ѣ е в т . т а , то должно при 
б а і ш г т ь — д л я какой р е а к ц і и . 

Что к а с а е т с я с а м ы х ъ с н о с о б о в ъ п з м ѣ р е н і я х и м и ч е с к о й с и л ы , то конечно 1 

они очень разнообразны а ) . Одни о с н о в ы в а ю т с я на о н р е д ѣ л е п і и i i t .oa осадка , 
образующегося в ъ р а с т в о р * ( н а п р . золота в ъ с м ѣ с н щ а в е л е в о к и с л о й окиси 
ж е л ѣ з а , п о д в е р г а в ш е й с я д ѣ й с т в і ю с в ѣ т а , и х л о р н с т а г о з о л о т а ) ; д р у г і е па 
опредѣленіи к о л и ч е с т в а в ы д е л я е м о г о газа ( н а п р . к о л и ч е с т в а G O j при разло-
жеиіи щавелевокислой окиси ж е л е з а ) , т р е т ь и , на сил*, о к р н і н н н а н і н , сооб
щаемой полоскѣ б у м а г и , пропитанной и з в ѣ с т п ы м ъ р е а к т н в о м ъ ( н а п р . х л о 
р и с т о е серебро) ; наконец-!, Б е к е р е л ь предложил'!, э л е к т р и ч е с к и ! т о к ъ . І-Іта по
с л е д н я я метода н з м ѣ р е н і я о с н о в ы в а е т с я н а н з м ѣ р е п і н с и л ы т о к а , получаемой 
прп дТ.йстиін с в ѣ т а н а г а л ь в а н и ч е с к у ю п а р у , с о с т а в л е н н у ю изъ дпухт , с е -
р е о р я п я ы х ъ п л а с т н н о к ъ , п о к р ы т ы х ъ н о л у х л о р п с т ы м т , с е р е б р о м ъ , пзт, кото
рых ' ! , одна с т а в и т с я подт, д ѣ й с т в і е с в ѣ т а , а д р у г а я о с т а е т с я вч, т е м н о т * . 
Об Г, п л а с т и н к и п о г р у ж а ю т с я в ъ в о д у , п о д к и с л е н н у ю с е р н о ю к и с л о т о ю . Б е -

') По Дроперу •••ггіолирошпінып (т. о. вырощешши н-ь темнота) растенін, 
будучи перенесены на сігвтъ, ризлапиотъ углекислоту раньше, чТшъ аилонИштъ; 
im, чего слѣдуетъ, что, незаниеимо отъ хлороФнли, пъ ннхъ присутствуют-!, 
другіе сенсибилизаторы, неиагііющіо зеленого циѣта. 

а) Си. перечислено ятихъ способонъ съ укаипіііеиъ литературы въ Иесцпи-
rol, I.а Lumière, II, 117. 
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•щшь н а х о д и л * однако , что не с у щ е с т в у е т * простой пропорціопальиост іг 
между к о л и ч е с т в о м * с в ѣ т а н силою получаемого т о к а . Именно е с л и у в е л и 
ч и т ь с и л у с в ѣ т а падающаго па х л о р и р о в а н н у ю п л а с т и н к у в д в о е , т о н и в е л и 
р о в а н н у ю п о в е р х н о с т ь ея н у ж н о у м е н ь ш и т ь ие в д в о е , а в * м е н ь ш е е ч и с л о 
р а з * , ч т о б ы п о л у ч и т ь п р е ж н ю ю с и л у тока 

З д е с ь с л е д у е т * о с т а н о в и т ь с я НИСКОЛЬКО на с п о с о б * и з м ѣ р е п і я , п р е д л о 
ж е н н о м * Б у н з е и о м * и Р о с к о 2 ) и о с н о в а н н о м * на п з м ѣ р е ш п в р е м е н и в ы -
с т а в л е п і я на с в ѣ т ъ , необходнмаго д л я п о л у ч е и і я и з в е с т н о й степени п о т е м п ѣ -

л і і я фотографической б у м а г и , пропитанной х л о р и с т ы м * с е р е б р о м * 3 ) . Они до 
к а з а л и , что р а в н ы я о к р а н ш в а ш я ЙТОЙ б у м а г и п о л у ч а ю т с я , если н р о и з в с д е н і я 
и з * с и л ы с в е т а па в р е м я д ѣ й с т в і я его р а в н ы . Т а к п м * образом* , если в ъ 
о д н о м * с л у ч а т , д е й с т в у е т * с в е т * , х и м и ч е с к а я с и л а которого (по о т н о ш е н і ю 
к * A g C l ) р а в н а J , а в * д р у г о м * с л у ч а е с в ѣ т ъ с * х и м и ч е с к о ю силою в * п 
р а з * б о л ь ш е ю ; то в * о б о и х * с л у ч а я х * на к у с о ч к а х * одной и т о н же б у 
маги п о л у ч а т с я о д и н а к о в ы й о к р а ш и п а п і я , когда в р е м я д е й с т н і я с в е т а в * п е р 
в о м * о п ы т е п р е в ы ш а е т * в * п р а з * в р е м я д е й с т н і н в о в т о р о м * . В * о п ы 
т а х * Б у и з е н а и Р о с к о , и з ъ к о т о р ы х * в ы в е д е н а ото обратная иропорц іональ -
н о с т ь м е ж д у в р е м е н е м * и с и л о ю с в е т а , с и л а с в е т а и з м е н я л а с ь о т * 1 до 
2 6 . Д л я д о к а з а т е л ь с т в а ИТОГО з акона , а т а к ж е для п з м е р е н і я химической с и л ы 
с в е т а , они построили с л е д у ю щ і й прибор* . 1>* п р и б о р е а т о м * к а ч а е т с я м а я т 
н и к * , а к ъ , с т е р ж н ю его н р н к р е и л е і г ь к о н е ц * з ачерненной п л а с т и н к и с л ю д ы , 
к о т о р а я д в н ж е п і н м и м а я т н и к а то о т к р ы в а е т * , т о з а к р ы в а е т * н е к о т о р ы й про
р е з * в * шшрозрачпоі і с т е н к е . Иод* прорѣзомч, п о м е щ а е т с я фотографическая 
б у м а г а , п р о п и т а н н а я х л о р и с т ы м * с е р е б р о м * . .Прели к а ч а н і я маятника и з в е с т н о 
и з * д л и н ы е г о , а с л е д о в а т е л ь н о и з в е с т н о т а к ж е в р е м я , па которое о б н а 
ж а е т с я т а или д р у г а я ч а с т ь п р о р е з а . ' Г а к * к а к * р а з н ы й ч а с т и п р о р е з а при 
т а к о м * у с т р о й с т в е прибора п о д в е р г а ю т с я о с в е щ е п і ю различное в р е м я , то по 
лоска б у м а г и п о д * п р о р е з о м * о к р а ш и в а е т с я н е р а в н о м е р н о вдоль в с е г о про
р е з а , и п о к а з ы в а е т т , п о с т е п е н н о е з а т е м п і ш і е кт, одному к о н ц у . П о л у ч и в ш и 
п о д о б н у ю , п о с т е п е н н о з а т е м н е н н у ю к * одному к о п н у , полоску б у м а г и , с р а 
в н и в а ю т * ее при с в * т г . шітрошіго пламени с * о к р а п і и ш ш і е м * другой полоски 
б у м а г и , о к р а г а н в а п і е которой ( п о с р е д с т в о м * с м е с и описи цинка от. с а ж е ю ) 
п р и н я т о за е д и н и ц у . Именно о т ы с к и в а ю т * , которое м е с т о ипоолнровнііиоіі 
полоски б у м а г и одинаково окрашено от, п о с т о я н н ы м * ц в е т о м * , п р и н я т ы м * за 
норму. По положепію отого м е с т а па прорезе , а п п а р а т а , у з н а ю т * время дТ.й-

') Нъ шіелѣдішо ироаи Кгороіп. (Ж. Фкзич. Общ, 1877, 81) шюш, нзелѣ-
дошип. :іто'п> снос.оОъ ішгііреиін силы сиііта. 

*) Ііипнои и Iloswoo, 1'nggf. Ann. 117, 5.21»; Ш 2 . 
A ) PIIUMIIO Г.уиоеші и Роско, Клоде устротшл* прнйоръ, елуяііицііі дли измѣ-

jpeiiiii примени, иеибходилаго дліг по.іученін нзпѣотнііго Фотогрпшическип) дііпотпіи. 
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с т в і я н а него с в ѣ т а . Т о г д а о б р а т н а я в е л и ч и н а этого в р е м е н и б у д е т ъ п р я м » 
лронорц іональна с и л ѣ с в ѣ т а . Когда же принята у с л о в н о и з в ѣ с т н а я с и л а с в ѣ т а 
з а 1,- то обратная в е л и ч и н а в р е м е н и д а е т ъ н е п о с р е д с т в е н н о х и м и ч е с к у ю с и л у 
с в ѣ т а ( н о отношение к ъ À g C I ) . Конечно для э т и х ъ о п ы т о в ъ необходимо у п о 
т р е б л я т ь бумагу одинаковой ч у в с т в и т е л ь н о с т и , и Б у п з е н ъ и Р о с к о д а ю т ъ по
дробное у к а з а и і е для н р и г о т о в л е н і я б у м а г и с ъ п о с т о я н н о ю ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю . 

9 т и р а з л и ч н ы е с п о с о б ы у п о т р е б л я л и с ь для и з м ѣ р е н і я х и м и ч е с к о й с и л ы 
д н е в н а г о с в ѣ т а в ъ р а з н ы я в р е м е н а д н я и года и в ъ р а з л и ч н ы х * м ѣ с т а х ъ , 
а т а к ж е для с р а в н е н ы р а з л и ч н ы х ъ и с т о ч н и к о в * с в ѣ т а . С * этими н а б л ю д е - . 
н і я м и с л ѣ д у е т ъ с о п о с т а в и т ь е щ е и з м ѣ р е н і я х и м и ч е с к о й с и л ы с в ѣ т а по отно
ш е н и е к ъ р е а к ц і и с о е д ш і е н і я х л о р а с ъ водородомъ. Т а ч а с т ь э т и х ъ н а б л ю -
д е н і й , к о т о р а я о т н о с и т с я к ъ с о л н е ч н о м у с в ѣ т у , в х о д и т * у ж е в * метсоро-
л о г і ю . З д ѣ с ь же д о с т а т о ч н о у п о м я н у т ь в ъ с а м ы х * к р а т к и х * с л о в а х * о н и х * . 
Ч т о к а с а е т с я р а з с ѣ я н и а г о солиечнаго с в ѣ т а , т о х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е его н а 
х л о р и с т о е серебро л ѣ т о м ъ б о л ь ш е , ч ѣ м ъ зимою, в о з р а с т а е т * к ъ полудню и 
у б ы в а е т * к ъ у т р у и в е ч е р у , а такяге б ы с т р о п а д а е т * , к о г д а солнце з а в о л а 
к и в а е т с я облаками. П р и о д и н а к о в о й в ы с о т ѣ солнца х и м и ч е с к о е д ѣ п с т в і е и * 
х л о р и с т о е серебро в е с н о ю с и л ь и ѣ е , ч ѣ м * о с е н ь ю У п о т р е б л я я для и з м ѣ -
р е и і я х и м и ч е с к о й с и л ы солиечнаго с в ѣ т а с м ѣ с ь х л о р а с * водородомъ, Б у п 
з е н ъ и Роско н а ш л и , что в ъ т о ч е и і и д н я б ы в а ю т ъ два м о м е н т а , одинъ р а н ь ш е , , 
другой п о с л ѣ п о л у д н я , когда х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і с р а з с ѣ я н и а г о с п ѣ т а , о т р а 
женного о т * н е б е с н а г о с в о д а , р а в н о х и м и ч е с к о м у д ѣ й с т і ю прямаго солиеч
н а г о с в ѣ т а . Со с м ѣ с ы о же х л о р а и водорода т ѣ ж е и з с л ѣ д о в а т е л н у з н а л » 
с р а в н и т е л ь н о е х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е с в ѣ т а в ъ р а з л и ч н ы х ъ с т р а н а х ъ . Е с л и к о 
л и ч е с т в о хлороводорода, о б р а з о в а в ш а я с я при д ѣ й с т в і и солиечнаго с в ѣ т а и з * 
е м ѣ с хлора и водорода в * П е т е р б у р г е во в р е м я р а ш ю д е и с т в і я в ы р а з и т ь 
2 8 0 6 , то в ъ Г е й д е л ь б е р г ѣ в * тоже в р е м я образуется 4 1 3 6 , а в ъ Каиро 6 4 3 7 . 
Т а к и м ъ образомъ с ъ п р и б л и ж е н і е м ъ к * э к в а т о р у , х и м и ч е с к а я сила е в т / г а у в е 
л и ч и в а е т с я . Но у в е л и ч е н і е это н е т а к * з н а ч и т е л ь н о , к а к ъ можно было д у 
м а т ь н а осиован іи простаго с р а і ш е н і я с т р а н * . П р и ч и н а з а к л ю ч а е т с я в * з н а 
ч и т е л ь н о м * р а з о ѣ я и ш с в ѣ т а атмосферою 2 ) . 

Р а з л и ч н ы е и с т о ч н и к и с в ѣ т а о б н а р у ж и в а ю т * х и м и ч е с к о е д ѣ й с т в і е на то
м и д р у г о е в е щ е с т в о в о в с е н е пронорціопально о п т и ч е с к о й с и л ѣ и х * . Это 
п р о и с х о д и т * о т т о г о , что с о с т а в ъ с в ѣ т а и с і і у с к я о м а г о р а з л и ч н ы м и и с т о ч н и 
к а м и , не о д и н а к о в ъ . Б у п з е н ъ и Р о с к о с р а в н и л и с о л н е ч н ы й с в ѣ т * с * с і г Ь т о м * 
г о р я щ а г о м а г н і я по д ѣ й с т в і ю и х ъ на с м ѣ с ь хлора с * водородом* и н а ш л и , 
ч т о в ъ т о в р е м я к а к * с о л н е ч н ы й с в ѣ т ъ и м а г н е з і а л ы і ы й с н ѣ т ъ при и з в ѣ с т -

«) Bunsen и Roscue, I'ogg. An« . 117, 5(30; 18(12. Uoseoo, Jalu'ceb. f. Glu 
1867, 108. 

') Becquerel, la Lumière 1Г, 160. 
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н ы х ъ у с л о в і я х ъ о т н о с и л и с ь по о п т и ч е с к о й с и л ѣ к а к ъ 5 2 5 : 1, х и м и ч е с к о е 
д ѣ й с т в і е и х ъ н а с м ѣ с ь хлора с ъ водородомъ о т н о с и л о с ь к а к ъ 3 7 : 1 . Ф и з о 
и Ф у к о с р а в н и в а л и с о л н е ч н ы й с в ѣ т ъ , э л е к т р и ч е с к і й с в ѣ т ъ и Д р у м о и д о в ъ 
с в ѣ т ъ по о т и о ш е н і ю к ъ д ѣ й с т в і ю и х ъ на д а г е р о т и п н у ю п л а с т и н к у , т . е . па 
і о д и р о в а н н у ю с е р е б р я н у ю п л а с т и н к у . О т н о ш е и і е между о п т и ч е с к и м и с и л а м и 
э л е к т р и ч е с к а г о и Д р у м о н д о в а с в ѣ т а о к а з а л о с ь п о ч т и тоже самое, к а к ъ о т н о -
ш е н і е м е ж д у х и м и ч е с к и м и силами и х ъ , имеино около 3 5 : 1 . О т н о ш е н і е м е ж д у 
х и м и ч е с к о ю с и л о ю солица и э л е к т р и ч е с к а г о с в ѣ т а было около 1 0 0 0 : 2 4 0 , н о 
отношеи іе м е ж д у и х ъ о п т и ч е с к и м и силами было м е н ь ш е , т а к ъ что с о л н ц е 
и с п у с к а е т ъ с р а в н и т е л ь н о б о л ь ш е л у ч е й д е й с т в у ю щ и х * иа іодистое с е р е б р о , 
ч ѣ м ъ э л е к т р и ч е с к і й с в ѣ т ъ п о л у ч а е м ы й п о с р е д с т в о м ! , у г л я ( B e c q u e r e l , 1. с ) . 
Б о г а т с т в о м * л у ч е й , п р о и з в о д я щ и х * ф о т о г р а ф и ч е с к о е д ѣ й с т в і е , о т л и ч а е т с я 
е в ѣ т ъ , п о л у ч а е м ы й при г о р ѣ н і и с ѣ р п и с т а г о углерода в ъ окиси а з о т а (лампа 
Д е л а ш а и а л я и М е р м е ) , т а к и м ъ же с в о й с т в о м * о т л и ч а е т с я с в ѣ т ъ г о р я щ е й ( в ъ 
т и г л ѣ ) с ѣ р ы , н а п о в е р х н о с т ь которой п о с т о я н н о п р и т е к а е т * кислородъ ( Р и ш ъ 
и Б а р д и ) . 

К р о м ѣ р а з л о ж е и і й т е п л о т о ю , с в ѣ т о м ъ , э л е к т р и ч е с т в о м * и к о н т а к т н ы м и 
д ѣ й с т в і я м п , и з в ѣ с т и ы е щ е р а з л о ж е н і я , в о з б у ж д а е м ы й механическими дѣй-
ствгями, у д а р о м * , т р е п і е м ъ , с о т р я с е п і е м ъ , р а з р ы в о м * . Н е м н о г о е , что из 
в е с т н о в ъ з т о м ъ отпошен іи п р и в о д и л о с ь у ж е в ъ I г л . ( с . 2 1 ) . П р и б а в л ю 
з д ѣ с ь е щ е о д и н ъ н р н м ѣ р ъ , у к а з ы в а в ш е й па нозмолшоеть разложенія х и м п 
ч е с к а г о соод ішспіи п о с р е д с т в о м * м е х а н и ч е с к а г о р а з р ы в а . Ш р е д е р * ' ) у т в е р 
ж д а е т * , что к р и с т а л ы м н о г и х * в о д н ы х * с о л е й , н а п р . к у и о р о с о в ъ , б у д у ч и 
с о в е р ш е н н о с у х и и н е з а к л ю ч а я в ъ с е б ѣ я у с т о т ъ , с о д е р ж а щ и х ! , м а т о ч н ы й рас
т в о р * , о б н а р у ж и в а ю т * при р а с к а л ы в а я і и и х ъ п р и с у т с т в і е свободной воды по 
плоскостях ' ! , с п а й н о с т и . Т а к и м ъ образомъ к р и с т а л і і з а ц і о ш і а н вода в ы д е л я е т с я 
ч а с т і ю при р а з р ы в ѣ к р н с т а л а . 

Н а к о н е ц * и з в е с т н ы т а к ж е с а м о п р о и з в о л ь н ы й р а з л о я ш н і я , когда в е щ е с т в а -
р а з л а г а ю т с я н е в и д и м о м у б е з * какой либо п е р е м е н ы в * ф и з и ч е с к и х * у с л о -
в і я х ъ с у щ е с т в о в а н і н и х ъ с ъ самаго начала о б р а з о в а н а . Отпоенщіеоя с ю д а 
п р и м е р ы п р и в о д и л и с ь у ж е н * I г л : ( с . 2 5 ) . в е р о я т н о большая ч а с т ь э т и х * 
с а м о п р о и з в о л ь н ы х * разложеній о к а ж у т с я при б л и ж а й ш е м * р а з с м о т р ѣ н і п при
надлежащими и л и к ъ т е р м о л и з у , п р о и с х о д я щ е м у при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р е или к ъ р а з л о ж е н і я м ъ о д н и х * в е щ е с т в * д р у г и м и . 

') ЙЛиЧЫег, Merl. Ног. 1*75, 19«. 
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Р А З Л О Ж Е Н Ы ОДНИХЪ БЕЩЕОТВЪ ДРУГИМИ. 

В ъ п р е д ъ и д у щ е й г л а в е м ы познакомились с ъ р а з л и ч н ы м и способами р а з -
л о ж е н і я х и м и ч е с к и х * соединеиій , н е з а в и с я щ и м и о т ъ природы п р и к а с а ю щ и х с я 
в е щ е с т в * . Предметом-!, н а с т о я щ е й г л а в ы б у д у т ъ р а з л о ж е и і я , сопершеніе к о 
т о р ы х * о п р е д е л я е т с я не т о л ь к о чисто физическими у с л о в і я м н , и з в е с т н о ю 
т е м п е р а т у р о ю , с в е т о м * , э л е к т р и ч е е к п м ъ с о с т о н н і е м ъ , д а в л е п і е м ъ и пр . , ,но 
и природою п р и с у т с т в у ю щ и х * в е щ е с т в ъ . Это д ѣ й с т в і о п р и с у т с т в у ю щ и х ' ! , в е 
щ е с т в ъ можетъ б ы т ь р а з л и ч н о е . Пли они не в х о д и т ь в ъ с о е т а в ъ продук
т о в * разложсн ія п е р в а г о в е щ е с т в а , или в х о д я т ъ в ъ н н х ъ . П е р в а г о рода д е й -
с т і е п р и с у т с т в у ю щ и х ' ! , в е щ е с т в ъ п р е д с т а в л я е т * контактный дѣнеття и 
совмѣстншя разложения, подобный одновременному разложоиію окиси с е 
ребра и п е р е к и с и водорода . В т о р а г о рода д ѣ й с т в і е п р и с у т с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ! , 
п р е д с т а в л я ю т ъ реакц іи татѣсненія, металепегн и днайиаго ріишжс.нія. 

Случаи п е р в а г о рода ризложепія о д п и х ъ в е щ е с т в ъ д р у г и м и немногочис 
л е н н ы . В ъ н и х * р а з л а г а е т с я в е щ е с т в о н а свои о о е т а н н ы я ч а с т и , но в х о д я 
в ъ кпкія либо н о в ы й ' с о е д п н е н і н с ъ п р и с у т с т в у ю щ и м и в е щ е с т в а м и или н х ъ 
с о с т а в н ы м и ч а с т я м и ; т а к * что п р о д у к т ы разложенія п о л у ч а ю т с я т а к і е , к а к і г 
могли б ы п о л у ч и т ь с я д е й с т в і е м ъ одного т е п л а , с в е т а , э л е к т р и ч е с т в а . При
с у т с т в у ю щ е е в е щ е с т в о з д ѣ с ь невидимому только п о н и ж а е т * т е м п е р а т у р у раз-
л о ж с н і я , в с е равно к а к * в ъ д р у г и х ъ с л у ч а я х * т е м п е р а т у р а разложсіі іи по
н и ж а е т с я с в е т о м * или э л е к т р и ч е с т в о м * . К а к * п р и м е р ы разложеній , произ
в о д и м ы х * к о н т а к т н ы м и д ѣ й е т в і я м и , можно п р и в е с т и разложен іе п е р е к и с и во
дорода фибрином!, , х л о р о у і ч ш . н а г о эфира ц и н к о м * , п м у р а в ь и н о й к и с л о т ы 
платиной и л и р о д і е м * 

') Си, гл. V, UÎ2. Т І І К І Ш О а;е рііяложеиіе муршн.шкжиелий нанести ни угле
кислую иавееті,, углекислоту п иодород* подъ нлішііеап. Фермента, Ш І Х О Д І І І Ц І І Г О С Н 

ni, грязи водосточный, трубъ, открмтои ІІоішныіп. ( Archiv l'or Physiologie V . 
' « I n g e r , 10, 113). 
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В ы т ѣ с н с н і е . В ы т е с н е и і е м ъ я буду н а з ы в а т ь т а к у ю р е а к ц і ю , в ъ к о т о 
рой одно в е щ е с т в о в ы т ѣ с н я е т ъ в ъ д р у г о и ъ к а к у ю и и б у д ь с о с т а в н у ю ч а с т ь , 
с т а н о в я с ь само на е я м ѣ с т о , п р и ч е м ъ в ы д е л е н н а я с о с т а в н а я ч а с т ь н е с о 
е д и н я е т с я с ъ п е р в ы м ъ в е щ е с т в о м * . Н а п р . , когда х л о р * в ы т ѣ с и я е т ъ с ѣ р у 
и з ъ с е р о в о д о р о д а , и в ы д е л е н н а я с е р а ие с о е д и н я е т с я с ъ х л о р о м ъ . Р а з л и ч и т е 
между в ы т ѣ с п е н і е м ъ , м е т а л е п с і е ю и д в о й н ы м ъ разложен іем* з а к л ю ч а е т с я 
т о л ь к о в ъ х и м и ч е с к о м * о т н о ш е н і и п р о д у к т о в * р е а к ц і и к ъ п е р в о н а ч а л ь н ы м * 
в е щ е с т в а м * , т . е . в * о т п о ш е н і и с о с т а в а п р о д у к т о в * к * с о с т а в у д е й с т в у 
ю щ и х * в е щ е с т в * . Но и это разлнч іе в ъ н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * у с л о в н о е . В ъ 
с а м о м * деле в ы т ѣ с н е н і е м о ж е т * п р о и с х о д и т ь н е т о л ь к о между э л е м е н т а м и , 
или между э л е м е н т о м * и с л о ж н ы м * в е щ е с т в о м * , т . е , когда э л е м е н т * в ы 
т е с н я е т * д р у г о й э л е м е н т * или сложное в е щ е с т в о ; по т а к ж е между с л о ж н ы м и 
в е щ е с т в а м и , когда одно сложное в е щ е с т в о в ы т е с н я е т * д р у г о е . А в * т а к и х * 
с л у ч а я х * о т н о ш е н і е с о с т а в а между п р о д у к т а м и р е а к д і и и п е р в о н а ч а л ь н ы м и 
в е щ е с т в а м и м о ж е т ъ б ы т ь т а к о е , что д е л а е т с я м ы с л и м о двойное р а з л о ж с н і е 
Н а п р . о б р а з о в а н і е сложпаго эфира и з ъ с п и р т а и к и с л о т ы . Е с л и э т и л ь и ы й 
с п и р т * и у к с у с н а я к и с л о т а п р и х о д я т * в ъ п р л к о с н о в е п і е , т о и з ъ н и х * мало 
н о малу о б р а з у ю т с я у к с у с н ы й этилъ и в о д а : 

С 2 Н ( ! 0 + С 2 И 4 0 а = O ^ O J + H J O . 

а т у р е а к ц і ю можно р а з е м а т р п в а т ь к а к * п р о и с х о д я щ у ю 4 - м я с п о с о б а м и . 
1) В о з м о я ш о , что у с к у с н а я к и с л о т а в ы т е с н я е т * воду и з ъ с п и р т а : 

с; и,. іі2()+С..ИА = сл-і -,. с л-і,о2+н,о 
2) В о з м о ж н о , что с п и р т * в ы т е с н я е т * в о д у и з * у к с у с н о й к и с л о т ы : 

eji,.o+rji ao.H äo = едо-САО+НзО 

Ь1) Возможно чт о с о с т а в н ы я ччетп в о д ы б е р у т с я к а к * и з * с п и р т а , т а к * 
и и з * к и с л о т ы : 

«•) г,іі-,.ію-гП.цп,<>, = ед.с'л-iA 4 1 1 , 0 
нлн б ) 1 І . ( ! . , І І г , ( ) - г - І І < ) . С Л І ; ( 0 = 0 , 1 1 , 0 . 0 , 1 1 , 0 + 1 1 , 0 . 

Г іолынппство х и м и к о в * , о с н о н ы в а п с ь на а н а л о г і и этой репкціи с * п о л у ч е -
и і е м ъ с л о ж н ы х т . э ф о р о в * из* солей в і а л о н д ь - н и п і д р п д о в * с п и р т о в * пли и з * 
а л к о о л а т о в ъ и галондт . - апгпдрпдов* к и с л о т * ' ) , п р е д п о ч и т а е т * р а з е м а т р п в а т ь 
п э т о т * с л у ч а й к а к * двойное разложеніе . 

К а к * б ы т о пи б ы л о , с у щ е с т в у е т * ли х и м и ч е с к о е разлпчіе между в ы т е с -
н е н і е ч * и д в о й н ы м * р а з л о ж с ц і е м * или п е т * , общіе з а к о н ы с о в е р ш е н і я т е х * 
и д р у г и х * , какъ м ы у в и д и м * , в * с у щ н о с т и т е ж е с а м ы е . Именно м ы в с т р е 
чаемся здт .еь в с е с * т ь м н же п и л о т а м и , к о т о р ы н с в о й с т в е н н ы в е н к о м * пре-

') 0,11,1 I » V I J A M O , . « ( : A I I . , ( 0 , H , ) 0 . J 4 A H l 

I \ I I , , N H ( 1 : , п ( ' i о а і і , ( і : 5 і і ; , 0 ) 0 - } - > ; п і ; і . 



6 7 6 M A B А X I X . 

в р а щ е н і я м ъ . Только одна о б щ а я ч е р т а з д ѣ с ь н о в а я — в л і я н і е массъ р е а г и р у 
ю щ и х * в е щ е с т в ъ . О т н о с и т е л ь н ы й м а с с ы или к о л и ч е с т в а в е щ е с т в ъ м о г у т ъ 
о п р е д е л я т ь н а п р а в л е н і е в ы т ѣ с н е н і й . Т а к ъ н а п р . если водородъ но количе
с т в у преобладаетъ н а д ъ о к и с ь ю ж е л е з а , то о н ъ м о ж е т ъ в ы т е с н и т ь в с е же
л е з о , о б р а з о в а в * в о д у ; и а о б о р о т ъ если я і е л ѣ з о н а х о д и т с я в ъ и з б ы т к ѣ , в ъ 
с р а в н е н і и с ъ водою, то оно моягетъ в ы т ѣ с н и т ь в е с ь водородъ и з ъ в о д ы , об
р а з о в а в * о к и с ь я м л ѣ з а . 

Р е а к ц і и в ы т ѣ с н е н і я можно р а з с м а т р и в а т ь , к а к ъ п р о и с х о д я щ і я в ъ р а с 
т в о р е или в ъ о т с у т с т в і и р а с т в о р и т е л я . З а т е м * в ъ каждомъ и з ъ э т и х ъ с л у 
ч а е в * можно р а з л и ч а т ь о п я т ь д в а : р е а к ц і ю в ъ однородной с р е д е и реакціи> 
в ъ неоднородной с р е д ѣ . Для э т и х ъ р а з л и ч н ы х ъ р о д о в ъ р е а к ц і й можно при
в е с т и с л е д у ю щ і е п р и м е р ы и з ъ ч и с л а л у ч ш е и з у ч е н н ы х * 

Въгтѣснснія въ отсутствіи растворителей. И з ъ в ы т ѣ с н с п і й в * од
нородной газообразной с р е д е можно п р и в е с т и с л е д у ю щ і я : 

Н а + С О , « = Н 2 0 + С О 
С(.Н(.-т-Оі>Е[4—CdHg-f-Hi, 
c s i - i 8 +CA = c 1 0 H s + H , 

В с ѣ 3 реакц іи п р о и с х о д я т * при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * ; п о с л е д н і я 2 
в ъ и а ч а л ѣ к р а с н о к а л и л ь н а г о жара , а п е р в а я при д М с т в і и э л е к т р и ч е с к и х * 
и с к р * . ' Ни одна и з ъ н и х * ие и д е т * до к о н ц а , т . е . до полного и с ч е з а и і я 
в е щ е с т в ъ , и з о б р а ж е н н ы х * на л е в о й с т о р о н е у р а в н с н і й . Н е с к о л ь к о ближе и з у 
чена реакц ія между водородомъ и у г л е к и с л о т о ю ; в * этой р е а к ц і и водород*, 
в ы т е с н я е т * о к и с ь у г л е р о д а . Но т а к ъ к а к ъ в ъ т е х * же у с л о в і я х ъ возможна 
противоположная р е а к ц і я , в ы т ѣ с н е н і е водорода и з * в о д ы о к и с ь ю у г л е р о д а ; т о 
при д ѣ й с т в і и н е д о с т а т о ч н о г о к о л и ч е с т в о кислорода н а с м е с ь водорода и о к и с и 
углерода , п р о и с х о д и т * р а с п р е д е л е н о кислорода м е ж д у обоими в е щ е с т в а м и , 
к а к ъ показал* Б у н з е н ъ . О б р а з у е т с я т а к и м * о б р а з о м * о к о н ч а т е л ь н о с м е с ь 
у г л е к и с л о т ы , в о д ы , о к и с и у г л е р о д а и водорода. П р и э т о м ъ , к а к ъ у ж е упо
миналось р а н ь ш е , отиошеніе между к о л и ч е с т в о м * о б р а з о в а в ш и х с я у г л е к и с л о т ы 
и в о д ы пайпое или кратное тайного о т і ю ш е и і я ; с в е р х * т о г о при п о с т е п е н 
н о м * и з м е н е н і и о т н о с и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * С О и И в ъ и з в е с т н ы х * пре
д е л а х * , о т і ю ш е н і е между о б р а з о в а в ш и м и с я С О , 2 и Н а О о с т а е т с я п о с т о я н н ы м * , 
по д о с т и ж е н і и же и з в е с т н о й в е л и ч и н ы о т и о ш е н і я между С О и I I это в т о 
рое отпошен іс р а з о м * у в е л и ч и в а е т с я иа б о л ь ш у ю в е л и ч и н у ' ) 

Е с л и отношение между количествами о к и с и у г л е р о д а и водорода о с т а е т с я 
п о с т о я н н ы м * , но и з м е н я е т с я к о л и ч е с т в о кислорода ( о с т а в а я с ь в с е - т а к и недо
с т а т о ч н ы м * для с о ж ж е н і я в с е г о к о л и ч е с т в а г о р ю ч и х * г а з о в * ) ; то отно іиоиіе 
между к о л и ч е с т в а м и п р о д у к т о в * г о р ѣ н і я С О , и I L O о п я т ь и з м е н я е т с я 

О См. гд. XIV, 418. 
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с к а ч к а м и , б у д у ч и в ъ и з в е с т н ы х * п р е д е л а х * и з м е н е и і я к о л и ч е с т в а кислорода: 
п о с т о я н н ы м * ( Е . М е й е р ъ ) * ) . Т а к ъ н а п р . при о т н о і п е н і и H к ъ С О в ъ г о 
р ю ч е й с м ѣ с и к а к ъ 1 :1 и при и з м ѣ и е н і и к о л и ч е с т в а 0 о т н о ш е н і е м е ж д у 
о бъемами о б р а з о в а в ш и х с я Н 2 0 и С 0 2 б ы л о : 

Киелородъ на 100 об. горючей. Отногаеніе 
смѣси. HjO къ COj. 

31,95 2 : 1 
17,75 3 : 1 
19,25 3 : 1 

О т н о ш е и і е между к о л и ч е с т в а м и у г л е к и с л о т ы и в о д ы , о б р а з у ю щ и х с я п р и 
в з р ы в ѣ , и з м е н я е т с я н е т о л ь к о при и з м ѣ н е п і и о т н о с и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * 
3 в е щ е с т в ъ , н а х о д я щ и х с я п е р в о н а ч а л ь н о в * р е а к ц і и , но т а к ж е и при п е р е 
мене д р у г и х * у с л о в і й . Т а к ъ в ъ п р и с у т с т в і и индиференднаго г а з а , а з о т а , 
у в е л и ч и в а е т с я к о л и ч е с т в о у г л е к и с л о т ы в ъ с р а в н е и і н с ъ в о д о ю ; н а п р о т и в * 
т о г о у м е н ы п е н і е д іаметра с в д і о м е т р а у в е л и ч и в а е т ъ к о л и ч е с т в о в о д ы в * про
д у к т а х * г о р ѣ п і я . У м е н ы і і е и і о содержанія кислорода в ъ с м е с и , умепыпен іе -
д і а м е т р а е в д і о м е т р а и п р п с у т с т в і е а з о т а д о л ж н ы и м ѣ т ь с в о и м * р е з у л ь т а 
т о м * п о н и ж е н і е т е м п е р а т у р ы в ъ момептъ в з р ы в а ; по н е с м о т р я на э т у общую-
ч е р т у в с ѣ х ъ т р е х ъ с п о с о б о в * и з м ѣ н е н і я у с л о в і й о п ы т а , р е з у л ь т а т * и х ъ о к а 
з ы в а е т с я р а з л и ч н ы м * , п р е д с т а в л я я т о у в е л и ч е н і е , то у м е п ы и е и і е содержания 
в о д ы в * п р о д у к т а х * . И з * этого с л ѣ д у е т ъ , что п р и п е р е м е н е н а з в а н н ы х * -
у с л о в і і і , и з м е н я е т с я н е одна т е м п е р а т у р а , по и д р у г і я о б с т о я т е л ь с т в а , с у 
щ е с т в е н н ы й д л я р е а к ц і и кислорода с * водородомъ и о к и с ь ю у г л е р о д а . 

Т у же р е а к ц і ю о к и с л е н і н производилъ Е . М е й е р ъ и при низкой т е м п е 
р а т у р е , по иодъ в л і я н і е м * г у б ч а т о й п л а т и н ы . При э т о м * о к а з а л о с ь , что 
в о о б щ е при о к и с л е и і и г у б ч а т о ю п л а т и н о ю о б р а з у е т с я больше у г л е к и с л о т ы 
но с р а в н е н и е с * т е м * , что б ы в а е т * при в з р ы в е . Т а к * н а п р . при в з р ы в е 
с м е с и , с о с т о я щ е й и з ъ р а в н ы х * о б ъ е м о в * водорода и о к и с и у г л е р о д а , с м о т р я 
по к о л и ч е с т в у кислорода , о б р а з у е т с я 2 или 3 об . в о д я н а г о пара па 1 о б . 
у г л е к и с л о т ы , и ч т о б ы п о л у ч и т ь у г л е к и с л о т у п в о д у в * р а в н ы х * о б ъ е м а х * 
должно б р а т ь о т ъ 2 , 2 4 до 2 , 8 7 об. С О п а 1 об . H ( н о о п ы т а м * Б у н з е і і а ) . 
Н а п р о т и в * т о г о , при о ішслен іи г у б ч а т о ю п л а т и н о ю при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р е , д а ж е п р и у н о т р е б л е и і н с м е с е й , с о д е р ж а щ и х * б о л ы н і е о б ъ е м ы водо 
рода ч е м * о к и с и углерода , п о л у ч а е т с я в ъ п р о д у к т а х * ѵорТшія преобладан іе 
у г л е к и с л о т ы н а д * в о д о ю . Дли того же ч т о б ы п о л у ч и т ь с м е с ь р а в н ы х * о б ъ е 
мов'!, в о д ы и у г л е к и с л о т ы , должно брать 1 0 0 об . водорода на 2 ( і , 5 об. С О 
(.при :іы об. О ) . О т п о ш с н і е между о б р а з о в а в ш и м и с я водою и у г л е к и с л о т о ю 
при н з м е и е н і и о т н о ш е н і я м е ж д у I I ц С О и з д е с ь и з м е н я е т с я с к а ч к а м и . 

') К. Meyer, Jonni. Г. pi . Ch. [2], 10, 273. 
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' О т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а С 0 2 и Н 2 0 з а в и с я т * з д ѣ с ь т а к ж е о т ъ содержаиія 
кислорода и о т ъ и р и с у т с т в і я н п д и ф е р е н д н ы х ъ г а з о в ъ . В о з р о с т а н і е количе -
ч е с т в а кислорода в л і я е т ъ при о к и с л е и і и г у б ч а т о ю п л а т и н о ю противоположно 
т о н у , к а к ъ при в з р ы в а х * ; и м е н н о с ъ в о з р о с т а н і е м ъ с о д е р ж а н і я кислорода 
(при п о с т о я н с т в е о т и о ш е п і я между H и С О ) о т н о с и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о в о д ы 
и о з р о с т а е т * . А з о т ъ в л і я е т ъ з д ѣ с ь т а к ъ же , к а к ъ при в з р ы в е : у м е н ь ш а е т * 
относительное к о л и ч е с т в о в о д ы . Т а к и м ъ образомъ с р о д с т в о водорода к * к и 
слороду при в о з в ы н і е н і и т е м п е р а т у р ы в ъ с р а в н е н і и со с р о д с т в о м * окиси 
углерода к ъ т о м у же г а з у повидимому в о з р о с т а е т * . Но и з ъ т е х ъ же о п ы 
т о в * видно , что иа о т н о ш е н і е с р е д с т в * и х ъ к ъ к и с л о р о д у в л і я е т ъ н е одна 
т е м п е р а т у р а . 

И з ъ в ы т ѣ е я е н і й б е з ъ у ч а с т і я р а с т в о р и т е л я , н о в ъ разнородной с р е д е 
и з у ч е н ы подробно в ы т е с н о н і е водорода в ъ в о д е ж е л е з о м * и в з а и м н о е в ы т ѣ -
•сненіе г а л о и д о в * в ъ и х ъ с о е д и и е и і я х ъ с ъ м е т а л а м и . 

Давно, и з в е с т н о , ч то ж е л ѣ з о при н а г р ѣ в а и і и в ъ с т р у е водяиаго пара 
о к и с л я е т с я , в ы д е л я я в о д о р о д ъ , и что обратно , о к и с ь ж е л е з а в о з с т а н о в л н о т а і 
н а г р ѣ в а и і е м ъ в ъ с т р у е водорода . Т а к и м ъ о б р а з о м * р е а к ц і н э ти д е л а л и с ь 
при огромном* и з б ы т к е т о г о или другого газообразного р е а к т и в а , т . о. в о д ы 
или водорода . Д е в и л ь ] ) и з с л ѣ д о в а л ъ эту р е а к ц і ю н ы т ѣ с п е н і я в ъ з а п е р т о м * 
п р о с т р а н с т в е при с л е д у ю щ и х * у с л о в і я х ъ . В ъ з а п е р т о м * п р о с т р а н с т в е , н а 
полненном* парами в о д ы и з в е с т н о й у п р у г о с т и и з а к л ю ч а в ш е м * и з б ы т о к * 
жидкой в о д ы , н а г р е в а л о с ь ж е л е з о до р а з л и ч н ы х * т е м п е р а т у р * , и и з м е р я 
лась у п р у г о с т ь г а з а , у с т а н а в л и в а ю щ а я с я в ъ этомъ п р о с т р а н с т в е . В ы ч и т а я 
изъ этой у п р у г о с т и и з в е с т н у ю у п р у г о с т ь водянаго пара , к о т о р а я , в с л ѣ д с т н і е 
п р и с у т с т в и я и з б ы т к а жидкой в о д ы , не у м е н ь ш а л и с ь при р а з л о ж е н і и , Дшшль 
о и р е д ѣ л я л ъ у п р у г о с т ь ч и с т а г о водорода в * а п п а р а т е . Т а к і я же опредѣлен ін 
производились и с ъ обратного с и с т е м о ю , с о с т о я щ е ю и з ъ о к и с и ж е л е з о , на 
г р е в а е м о й в ъ а т м о с ф е р е водорода в ъ п р и с у т с т в і и в о д я н а г о п а р а . Ч т о б ы 
и м е т ь и з в е с т н у ю и п о с т о я н н у ю у п р у г о с т ь в о д я н а г о пара в ъ а п п а р а т е , при
водили последн ій в ъ сообщеніе с ъ ретортою, з а к л ю ч а в ш е ю в о д у , которую 
поддерживали при постоянной т е м п е р а т у р е , в с е г д а з н а ч и т е л ь н о н и з ш е й т о й , 
к о т о р у ю имело ч а с т ь аппарата , з а к л ю ч а в ш а я ж е л е з о . Т а к и м ъ образомъ , зная 
т е м п е р а т у р у в о д ы в ъ р е т о р т е , Д ш ш л ь м о г * о п р е д е л я т ь , п о с р е д с т в о м * и м е ю 
щ и х с я т а б л и ц * , у п р у г о с т ь е я пара . Ж е л е з о н а г р е в а л о с ь о т ъ 2 0 1 ! до К И Ю " . 
При этомъ о к а з а л о с ь , что у п р у г о с т ь водорода при постоянной т е м п е р а т у р е 
ж е л е з а и при п о с т о я н н о й у п р у г о с т и водянаго нора ( т , е . при п о с т о я н н о й 
т е м п е р а т у р е в о д ы в ъ р е т о р т е , соединенной с * аппаратом*") о т ъ к о л и ч е с т в а 

' ) I I . Sa in і«-С1нігс D o v i l l c , І . і сЫцѴ Л и п . 157, 71; 1871 (пригни, и* С И . 70 
и 7 1 ; 1870). 
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в з я т а г о ж е л е з а ие з а в и с н т ъ . Т о ж е самое и при д ѣ й с т в і и в л а ж н а г о водорода 
иа з а к и с ь — о к и с ь ж е л е з а ( F ^ O J : водородъ разл-агаетъ ее до т ѣ х ъ п о р ъ , 
пока о с т а в ш і й с я водородъ не б у д е т ъ и м е т ь т у же с а м у ю у п р у г о с т ь , к а н ь 
нодородъ, в ы д ѣ л е и н ы й ж е л ѣ з о м ъ и з ъ водннаго пара той же у п р у г о с т и и п р и 
т о й же т е м п е р а т у р е ; при ч е м ъ у п р у г о с т ь водорода тоже не з а в и с н т ъ о т ъ 
к о л и ч е с т в а о к и с и ж е л е з а . Т а к ъ напр . 

Т а к и м ъ образомъ в ы т ѣ с н е п і е водорода ж е л ѣ з о м ъ с о в е р ш а е т с я до и з в е с т 
ного п р е д ѣ л а , и п р е д е л ъ т о т ъ же с а м ы й , какой п о л у ч а е т с я при в и т ѣ е и е п і н 
ж е л е з а водородомъ при т о н же т е м п е р а т у р е . И з т о т ъ н р е д ѣ л ъ , к а к ъ в с е г д а 
в ъ п р е в р а щ е н і я х ъ , с о п р я ж е н и ы х ъ с ъ п е р е х о д о м ъ в ъ га зообразное с о с т о я и і г , 
о п р е д е л я е т с я ne в е с о в ы м и к о л и ч е с т в а м и в е щ е с т в ъ , а к о л и ч е с т в а м и и х ъ , в с т р е 
ч а ю щ и м и с я в ъ п о в е р х н о с т и , р а з г р а н и ч и в а ю щ е й две р а з н о р о д н ы й с р е д ы . Это 
и з н а ч и т ь , что н р е д ѣ л ъ р е а к д і п о п р е д е л я е т с я у п р у г о с т ь ю водорода, т . е . 
с о д е р ж а п і е м ъ е г о нъ 1 о б ъ е м а , и о т ъ к о л и ч е с т в а п р и с у т с т в у ю щ е г о ж е л ѣ з а 
или о к и с и ж е л ѣ з а не з а в и с н т ъ . М ы знаомъ у ж е , что при дис.соціаціи, с о 
п р я ж е н н о й с ъ п е р е м е н о ю гланпаго ф и з и ч е с к о г о с о с т о ш і і я , и при пспарен іп 
ж и д к о с т и , н а б л ю д а е т с я с о в е р ш е н н о т о ж е самое . 

При п о с т е и е п и о м ъ в о з в ы ш е п і н т е м п е р а т у р ы ж е л е з а ( е с л и у п р у г о с т ь н с -
дянаго пара п о д д е р ж и в а е т с я п о с т о я н н о ю ) , у п р у г о с т ь водорода п о с т е п е н н о по" 
н н ж а е т е н . Это в и д н о и з ъ с л ѣ д у ю щ а г о ряда о п ы т о в ъ , в д ѣ і а і ш ы х ъ с ъ р а з 
н ы м и к о л и ч е с т в а м и ж е л е з а при у п р у г о с т и водянаго пара = 4,(1 м м . , т . е . 
к о г д а р е т о р т а , с о д е р ж а щ а я в о д у , б ы л а о к р у ж е н а т а я щ н м ъ л ь д о м ъ . 

Упругость сухаго водорода 

Темпер. При пагрѣвипііг желѣия нъ 
цодлігом'!. mi()"ïi. 

Щш 1ІЛГ[і|,1І. ІІІІКГГГ.-ОІІПСІІ 
желѣ.иі нъ иодпродѣ. 

860° 
1040 
1ÖMO 

12,8 міг, 
9,2 » 
5,1 > 

12,8 ли. 
9,4 » 
5,4 » 

Температура 
желт.зн. 

Упругость сухого 
водорода 
95,9 мм. 
0-1,2 » 
40,4 » 

200° 
21115 
ІІІіО 
440 
Wit) 

1040 
к и ю 

') Упругость подшіаго пара 4,0 мм. Количество шилѣао. н-ь опытахъ перишо 
столбца шіріироішло отъ 4 до 11 гр,, количестпо описи жолѣза ігь шіыто.ѵь 2-пі 
столбца o n . 10 до 20 гр. 
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Если упругость водорода въ аппаратѣ увеличивается, напр. впусканіемь 
въ него водородяаго газа,'то чрезъ нѣкоторое время, при сохраненіи темпе
ратуры постояниоіо, упругость его опять падаетъ до прежней нормы. Это 
происходить оттого, что все излишнее количество водорода идетъ на разло-
/кеніе окиси желѣза, а упругость водянаго пара, который при этомъ обра
зуется, поддерживается постоянною сохраненіемъ той же температуры воды 
въ ретортѣ. Напротив! того, если возрастает?, упругость водянаго пара внутри 
аппарата, при сохраненіп прочнхъ условііі безъ перемѣны, то упругость 
водорода не остается постоянною, а тоже возрастает*. При этомъ, какъ по
казывают* опыты Девнля, возрастаніе упругости водорода непропорционально 
возрастанію упругости воды, a мепѣе значительно. Напр. при упругости 
водянаго пара въ 4,6 мм. при 360° упругость сухаго водорода 40.4 мм., 
при той же температурѣ, но при упругости водянаго пара въ 9,5 мм. упру
гость сухаго водорода 76,3 мм., а должна быть еслпбы возрастаніе унру-
тости водорода было пропорционально возрастание упругости воды 83,4 мм. 
Эта разность между вычисленною и найденною упругостью становится неви
димому тѣм* больше, чѣмъ выше температура 

Температуры, при которых* водород* начинает* вытѣснять различные 
метали из* их* окислов*, очень различны. Но опытам* Мюллера 2 ) водородъ 
начинает* разлагать окислы при слѣдующихъ температурах*: 

Окись серебра при 75° окись кадміи при 250—200° 
Желтую окись ртути » 127 » желѣза » 285 
•Опись мѣди » 135 » свинца » 310—315 
Оловянную кислоту » 174 » цинка въ красиок. жару. 
Красную окись ртути » 220 — 230. 

Вліяніе температуры на направленіе вытѣспенііі метала и водорода видно 
из* опытов* Девпля и Трооста над* возгонкою оѣрннотыхъ металон* в* 
струѣ водорода 3 ) . Аморфный сѣрннстый цинк*, при иагрѣнаніи в* «трут» 
водорода до свѣтлокраснаго жара, образует* па болѣе холодных* мѣстах* 
трубки кристалы сѣрнистаго цинка, ио сѣроводород* при этом* не выде
ляется. Такъ какъ сѣрнистыіі цинк* при этой темиературѣ сам* ио ее.бѣ 
не летуч*, что доказывается отсутствіем* образованія крнстплов* при за
мен!; въ нредъпдущомъ опытѣ струи водорода сѣроводородомъ; то Доішль и 

') Изъ этих?, оні.поіп. надъ изиѣноиіоыъ температуры и упругости подл-
•ітго пара трудно дѣлать ішкіц-нпбудь заключеніп ооъ ніімішепін сродстіп, водо
рода и желѣаа къ кислороду; потому что при постолніши упругости нодішаіо 
пара въ ретортѣ, но при изыѣнепін температуры жи.тьза, должно І М М І І І Ш Т Ь С І І 

вѣсовоо количество воды въ 1 объема пространства над?, жедѣяомъ. 
') Mililer, Pog-g. A n n . 163, 321; 1875. 
•') Dcville и, Troost, Jalires!). f. CIi. lÖO'I, 4. 
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Т р о о с т ъ о б ъ я с н я ю т ъ в о з г о н к у т ѣ м ъ , что в ъ б о л е е г о р я ч е й ч а с т и т р у б к и 
в о д о р о д ъ в ы т ѣ с н я е т ъ ц и н к ъ , к о т о р ы й п е р е х о д и т ь в ъ п а р ы , а в ъ б о л е е х о 
лодной ч а с т и с н о в а п а р ы ц и н к а в ы т ѣ с ш и о т ъ водородъ и з ъ с е р о в о д о р о д а , 
образуя о п я т ь с ѣ р и и с т ы й ц і ш к ъ . 

И з с л ѣ д о в а н і я иадъ в з а и м и ы м ъ в ы т ѣ с н е и і е м ъ галоидовъ в ъ и х ъ с о е д и -
и е н і я х ъ с ъ м е т а л а м и п р о и з в о д и л и с ь П о т ы л и ц ы п о м ъ Д а в н о и з в ѣ с г н о , ч т о 
х л о р ъ в ы т ѣ с н я е т ъ бромъ и і о д ъ , П о т ы л и ц ы н ъ п о к а з а л ъ , ч т о при и з в ѣ с т -
и ы х ъ у с л о в і я х ъ и бромъ с п о с о б е н ъ в ы т ѣ с н я т ь х л о р ъ . И з ъ х л о р и с т а г о бар ія 
бромъ , в з я т ы й в ъ н з б ы т к ѣ , н а ч и н а е т ъ в ы т ѣ с п я т ь х л о р ъ около 2 0 0 ° ; но 
даже при у п о т р е б л е и і и з н а ч и т е л ь н о г о и з б ы т к а брома , в ы т е с н я е т с я с р а в н и 
т е л ь н о мало х л о р а . Ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ѣ м ъ больше х л о р а в ы т ѣ с н п е т с я 
при д ѣ й с т в і и и з б ы т к а брома. Н а п р о т и в ъ т о г о х л о р ъ и а ч и н а е т ъ в ы т ѣ с п я т ь 
бромъ и з ъ бромистаго барія немного в ы ш е 1 0 0 ° ; при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р е и з ъ бромистаго барія и ѣ т ъ ни с л ѣ д а в ы т ѣ е и е и ш . Но з а м е ч а т е л ь н о , 
что и з ъ в о д н о й соли бромъ в ы т ѣ с п я е т с я х л о р о м ъ у ж е п р и - — 1 0 ° ; п р и с у т 
ствие в о д ы з д е с ь т а к ъ же необходимо , к а к ъ и п р и с о в е р ш е н і и н е к о т о р ы х ' ! , 
с о л я п ы х ъ р е а к ц і й . При в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы в ы т в е н е н і е брома х л о р о м ъ 

•тоже в о з р а с т а е т е . 

О т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а галоидовъ и г р а ю т ъ при в ы т е с п е н і и б о л ь ш у ю 
роль . Е с л и п р о и з в о д и т ь в ы т е с і і е н і е в ъ з а п а я н н о й т р у б к е , лишенной в о з д у х а , 
в н о с я на п р и б л и з и т е л ь н о о д и н а к о в ы й о б ъ е м ъ е я р а з л и ч н ы й в е с о в ы я коли
ч е с т в а брома и одно и тоже к о л и ч е с т в о х л о р и с т а г о м е т а л а ; т о з а м е ч а е т с я , 
•что ч е м ъ б о л ь ш е в з я т о брома, т е м ъ б о л ь ш а я доля х л о р а в ы т е с н я е т с я и з ъ 
•соедиионія . Р е а к ц і я производилась при 4 0 0 — 4 2 0 ° . П у н э т и х ъ у с л о в і я х ъ 
в ы т е с н е п і е п р о и с х о д и т ь в ъ разнородной с р е д е : г а з о о б р а з н ы й в е щ е с т в а в х о 
д и т ь вт. в з а и м о д е й с т в у й с ъ т в е р д ы м и пли ж и д к и м и в е щ е с т в а м и , с м о т р я но 
т о м у , р а с п л а в л е н ы или п е т ь в з я т и я с о е д і ш е и і я м е т а л о в ъ сл. г а л о и д о м ъ . В ы 
т и с н е т е хлора бромомъ не в о з р а с т а е т ! , н р о п о р ц і о н а л ы ю в о з р а с т а н и е у п р у 
г о с т и брома , а в ъ с л а б е й ш е й с т е п е н и . П о т ы л и ц ы н ъ п ы т а л с я у с т а н о в и т ь 
к о л и ч е с т в е н н у ю с в я з ь между в о з р а с т а н і е м ъ м а с с ы брома , в з я т о й для о п ы т а , 
и в о з р а с т а и і е м ъ в ы т е с н е н н о й доли х л о р а , В ъ н з п ѣ с т н ы х ъ п р е д е л а х ъ , если 
к о л и ч е с т в а брома не е л н ш к о м ъ в е л и к и , в о з р а с т а п і е в ы т е с н е н н о й доли х л о р а 
и р о п о р ц і о н а л ы ю к в а д р а т н о м у корню в о з р а с т а н і п в з я т а г о к о л и ч е с т в а брома . 
Н а п р . в ъ о п ы т а х ъ с ъ х л о р и с т ы м ъ баріемъ в з я т и я к о л и ч е с т в а брома о т н о с и 
л и с ь к а к ъ 1, 4 , 9 , а в ы т е с н е н н а я доля х л о р а в ъ п р о ц е н т а х ! , б ы л а : 9 , 8 ( і ; 
2 1 , 2 4 ; 2 9 , 0 . Но н е и з в е с т н о , какой з а к о и ъ с в я з ы в а е т ъ эти два н а р о с т а и і я , 
когда масса брома о т н о с и т е л ь н о х л о р и с т а г о метала очень м а л а , или и а н р о т и в ъ 
т о г о очень в е л и к а . 

') Ж. X. О. 1874 274; 1875, [1], 233; 1876 [1], 193. 
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Е с л и брать бромъ не в ъ и з б ы т к е , а в ъ э к в и в а л е н т н о м ' * к о л и ч е с т в е по 
отионіені іо к ъ х л о р у , н а х о д я щ е м у с я в ъ соединен іи , т о в ы т ѣ с н е и і е ( п р и 4 0 0 — 
4 2 0 ° ) в с е т а к и и р о п с х о д и т ъ . О п ы т ы падъ в ы т ѣ с н е и і е м ъ э к в и в а л е н т н ы м и к о 
личествами брома в ъ с о е д и н е н и я х * р а з л и ч н ы х * м е т а л о в ъ дали д в а о б щ и х * 
в ы в о д а : 

1 ) П р о ц е н т * ь ы т ѣ с п е н і я х л о р а бромом* при с р а в н е н і и соедииеніи а н а 
логично с о с т а в л е н н ы х * ( т . е . по общей формуле М С 1 П , т д ѣ и п о с т о я н н а я 
в е л и ч и н а ) в о з р а с т а е т * при в о з р а с т а н і н пая м е т а л а , в х о д я щ а г о в * с о о д п и е . 
н іе , и при т о м ъ очень п р а в и л ь н о . Именно п р о ц е н т * в ы т ѣ с п е н і я пр о ио р ц і о -
налсиъ в е л и ч и н е п а я . Напр. 

Изъ 100 ч . хлора , ІШХОДШЦІІГОСЯ в ъ хлоридіі , 

Состава х.адппда l i a fi' мутили в 

Иаблюд. 

OaClj 40 3,24 
SrClj 87,5 6,72 
BaCl, 137 9,86 
HgOl, 200 15,17 
I JbGl 3 207 15,09 

Вычиол. l) 
3,09 
6,72 

10,58 
15,44 
15,99 

2 ) Другой общій в ы в о д ъ при с р а в н е н і н р а з н ы х * х л о р и д о в * , о к о т о р о м * 
упоминалось у ж е в ъ г л . X I Y т о т ъ , что у м е т а л о в ъ с ъ б л и з к и м и в а н н ы м и 
в ѣ с а м и п р о ц е н т * в ы т ѣ с н в п і я у м е н ь ш а е т с я по м ѣ р ѣ в о з р а с т а н і я э к в и в а л е н т 
н о с т и ; именно о н * ( п р и б л и з и т е л ь н о ) обратно н р о н о р ц і о н а л о н * к в а д р а т у 
э к в и в а л е н т н о с т и ( а т о м н о с т и ) , при чемъ п р и н и м а е т с я , что э к в и в а л е н т н о с т ь 
К = 1 , О а = 2 , В і = 3 , S n = 4 , F e 2 = 6 , и т . д. Н а п р . 

Ооопиге. 

(KÜ1 
ІСаОІ, 
IFbOL, 
(BiClg 
fSuCl, 
ІРе яСі„ 

Т а к н м ъ образомъ, если обозначим'!, чрезъ В п р о ц е н т * в ы т е с н е п і я х л о р а 
бромом* в ъ х л о р и д е м е т а л а , пай которого А, н чрезъ Е э к в и в а л е н т 
ность или а т о м н о с т ь , то , к а к ъ п о к а з ы в а е т * П о т ы л п ц ы н ъ , с у щ е с т в у е т ' ! , с л е 
д у ю щ е е у р а і ш е п і е : 

Hall летая». Проценте иыгѣопвти Hall летая». 
клоріі бромпмъ. 

39,1 12,57 
40 3,24 

207 15,67 
208 6,47 *) 
118 1,94 
112 '') 0,95 *) 

') Вычислено на оеіишаиін процента ііьггіісііоніи SrOl ä пъ предположопіи, 
что величина пытѣспепіи пропорціопалыт поличпн'в пап. 

*) Вычислено 6,üli. а ) ІІаіі Vot ~ 112. ') Вычпслиип 0,86. 
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M s * п р и в е д е н н ы х * д в у х ъ і ш о ж е н і й П о т ы л и ц ы н а , о т н о с я щ и х с я до в ы т ѣ с -
и е н і я в ъ р а з л и ч н ы х * х л о р и д а х * , с л ѣ д у е т ъ , ч т о , ч ѣ и ъ м е н ь ш е п р о ц е н т н о е 
содержаніе х л о р а в ъ к а к о м * нибудь х л о р и д ѣ , т ѣ м ъ б о л ь ш а я доля этого х л о р а 
м о ж е т ъ , б ы т ь з а м ѣ щ е н а бромомъ. 

Х л о р ъ н е в ы т ѣ с н я е т ъ кислородъ п з ъ в о д ы при о б ы к н о в е н н о ! т е м п е р а 
т у р е в ъ т е м н о т ѣ , но в ы т ѣ с н я е т ъ его подъ в л і я н і е м ъ с в ѣ т а или р у т е и і я ( и 
д р у г и х ъ п л а т и н о в ы х * м е т а л о в ъ ) . Обратная р е а к ц і я в ъ т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ 
н е и з в е с т н а ; ио при в ы с о к о й т е м п е р а т у р ѣ к и с л о р о д ъ в ы т ѣ с н я е т ъ х л о р ъ и з ъ 
хлороводорода . І о д ъ , к а к ъ и з в ѣ с т н о , н е в ы т ѣ с н я е т ъ кислорода и з ъ в о д ы при 
о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е ; ио и з ъ п е р е к и с и водорода по Ш е н б е й н у в ы т е с 
нение к и с л о р о д а п р о и с х о д и т ь , при ч е м ъ о б р а з у е т с я іодоводородъ 

Вытѣсненіе въ присутствіи растворителей. В ы т ѣ с н е н і е водорода 
металами и з ъ к и с л о т * и обратно в ы т ѣ с н е н і е м е т а л о в ъ п з ъ солей в о д о р о д о м ъ 
б ы л о п р е д м е т о м * м н о г и х * п з с л ѣ д о в а и і й , но р е з у л ь т а т ы э т и х * и з с л ѣ д о в а н і й 
н е с о г л а с н ы между собою. И з в ѣ е т н о , что п о д ъ о б ы к н о в е н н ы м * д а в л е н і е м ъ 
б о л ь ш а я ч а с т ь м е т а л о в ъ , или при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , или при в о з 
в ы ш е н н о й в ы т ѣ с н я е т ъ в о д о р о д ъ и з ъ с и л ь н ы х * к и с л о т * . С п р а ш и в а е т с я , б у 
д е т * ли п р о и с х о д и т ь это в ы т ѣ с н е н і е до к о н ц а , если в ы д ѣ л е н і е водорода про 
и с х о д и т * в ъ з а п е р т о м ъ п р о с т р а н с т в е , т а к ъ что д а в л е н і е водорода п о с т е п е н н о 
в о з р а с т а е т * ? О ч е в и д н о , что с ъ э т и м * в о п р о с о м ъ с в я з ы в а е т с я д р у г о й , м о ж е т ъ 
ли с ж а т ы й водородъ в ы т е с н я т ь н з ъ солей т а к і е м е т а л ы , к о т о р ы е о н * пе 
в ы т ѣ с н я е т ъ п о д ъ о б ы к н о в е н н ы м * д а в л е н і е м * . 

Н е к о т о р ы е м е т а л ы , к о т о р ы е сами не в ы т ѣ с п я ю т ъ водородъ и з ъ к и с 
л о т * , в ы т ѣ с и я ю т с я в о д о р о д о м * и з ъ и х ъ солей у ж е п о д ъ а т м о с ф е р н ы м * д а в -
л е п і е м ъ . Т а к о в ы п л а т и н о в ы е м е т а л ы . Серебро , которое при о б ы к н о в е н н о й 
т е м п е р а т у р е н е в ы т ѣ с н я е т ъ водорода и з ъ с е р н о й к и с л о т ы , м о ж е т ъ , по и з -
с л ѣ д о ш і н і я м * Б е к е т о в а , в ы т е с н я т ь с я с ж а т ы м ъ водородомъ и з ъ с е р н о к и с л о й 
соли в * в о д н о м * р а с т в о р е . Но для ц и н к а п о к а з а н і я р а с х о д я т с я . По Гмели -
н у и В е р т е л о 2 ) в ы д ѣ л е н і е водорода ц и н к о м * н е п р е к р а щ а е т с я в ъ запаян-
н ы х ъ т р у б к а х * , к о т о р ы я н а к о н е ц * н е в ы д е р ж и в а ю т * и р а з р ы в а ю т с я . По 
Г м е л и н у в з р ы в * п р о и с х о д и л * , когда д а в д е и і е в н у т р и было по м е н е е 5 0 а т 
м о с ф е р * . В е р т е л о п о л а г а е т * , что в ъ е г о с о б с т в е н н ы х * о п ы т а х * в ы д ѣ л е и і е 
водорода ц и н к о м * п р о и с х о д и л о еще при 1 8 0 а т м о с ф е р а х * 3 ) . Н а п р о т и в * 
т о г о Б а б и н е ( G m e l i n , 1. с . ) у т в е р ж д а е т * , ч т о в ы д ѣ л е и і е водорода ц и н к о м * 
и з * с ѣ р н о й к и с л о т ы при + 1 0 ° п р е к р а щ а е т с я п о д * д а в л е н і е м ъ 1 3 а т м о с 
ф е р * , а п р и + 2 5 ° и о д * д а в л е н і е м ъ 3 3 а т м о с ф е р * . Дотаръ М а й е р * ( 1 8 5 8 ) 

О Schimborn, Jährest», f. Ch. 1861, 132. 
3) (ime.Hn, Handbuch I, 122; Berthobt, Jahresb. f. C h . 1869, 27. 
:l) Калі.етс аамѣчаетъ, что показаніе Вертело о давленін, при ісоторимъ paa-

рыпаетъ труОку, основано па гадатедьнып. данныхг. 
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и а ш е л ъ , что во в с я к о м * с л у ч а ѣ д а в л е н і е при в ы т ѣ е н е н і и водорода ц и н к о м ъ 
м о ж е т ъ превзойти п р е д е л ы , у к а з а н н ы е Б а б і ш е , п о т о м у ч т о онъ доходилъ до 
6 6 атмосфер* при 0 ° . Но о н ъ з а м ѣ т п л ъ , что п о д ъ д а в л е н і е м ъ р е а к ц і я з н а 
чительно з а м е д л я е т с я . По Ф а в р у ( 1 8 6 0 ) в ы д ѣ л е н і е водорода ц и н к о м ъ про
и с х о д и т * еще при 8 6 а т м о с ф е р а х ъ давления; но о н ъ тоже н а б л ю д а л * замед
ление, р е а к ц і и . Это з амедлеи іе реакц іи подъ д а в л е н і е м ъ з а м ѣ ч а л и и д р у г і е , 
даже т ѣ , которые о т р и ц а ю т * прекращение р е а к ц і п в ъ э т п х ъ у с л о в і я х ъ , 
и а п р . В е р т е л о . Ф а в р ъ и В е р т е л о о б ъ я с н я ю т * его р а з л и ч н ы м и п о б о ч н ы м и 
о б с т о я т е л ь с т в а м и , о т с у т с т в і е м ъ п е р е м ѣ ш и в а н і я и т . п . Е а л ь е т е ( 1 8 6 9 ) 
д а ж е и з м ѣ р ш ъ это замедлеиіе р е а к ц і и . В ъ то в р е м я к а к ъ п о д ъ атмосфер
н ы м * давлен іемъ к о л и ч е с т в о р а с т в о р е н н а г о ц п п к а било 1 0 , подъ д а в л е н і е м ъ 
6 0 атмосферъ было 4 , 7 , подъ д а в л е и і е м ъ 1 2 0 а т м о с ф е р * 0 , 1 . При д о с т а 
точно с н л ь н о м ъ давлеи іи , по его иабліодепіямъ, в ы д ѣ л е н і е водорода с о в е р ш е н н о 
п р е к р а щ а е т с я . В л і я н і е т е м п е р а т у р ы о н ъ т о ж е н а б л ю д а л * . К о л и ч е с т в о ц и н к а , 
р а с т в о р и в ш е е с я в ъ слабой с ѣ р п о й к и с л о т ѣ при 0 ° , о т н о с и л о с ь к ъ количе 
с т в у е г о , р а с т в о р е н н о м у прп 5 0 " , к а к ъ 1 : 2 , 8 подъ т ѣ м ъ же с а м ы м * д а в 
лением* . Наблюденія К а л ь е т е б ы л и п о д т в е р ж д е н ы Пфаффом* ( . 1 8 7 1 ) , к о т о 
р ы й н а ш е л ъ , что в ы д ѣ л е и і е водорода ц и н к о м ъ п р е к р а щ а е т с я прп 8 0 атмос
ф е р а х ъ (при 1 5 — 2 0 ° ) . Т а к и м * образомъ и з ъ с о н о с т а в л е н і я в е ъ х ъ э т н х ъ 
п о к а з а н і й нужно з а к л ю ч и т ь , что в е р о я т н о в ы т ѣ с и е и і е водорода ц п н к о л ъ 
п р е к р а щ а е т с я , но т о л ь к о подъ о ч е н ь б о л ь ш и м * д а в л е н і е м ѣ водорода ; прежде 
совери іениаго п р е к р а щ е п і я п р о и е х о д и т ъ п о с т е п е н н о е замедлен іе в ы д ѣ л е и і п 
г а з а ; п н а к о н е ц ъ , ч ѣ м ъ в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ѣ м ъ больше должно б ы т ь д а в -
леніе водорода , ч т о б ы ц н и к ъ п е р е с т а л ъ в ы т ѣ с п я т ь в о д о р о д ъ . 

Для в ы т ѣ с н е и і я м е т а л о в ъ д р у г ъ д р у г о м * и з ъ солей в ъ р а с т в о р а х ъ и з 
в е с т н о т о л ь к о , что м н о г і я и з ъ н и х * м о г у т * б ы т ь о б р а щ а е м ы . Н а п р . м ѣ д ь 
в ы т ѣ с н я е т ъ с в и н е ц * , олово, по и обратно эти м е т а л ы при и з в е с т н ы х * у с л о -
в і я х ъ в ы т ѣ с и я ю т ъ м е д ь ( О д л і ш г ъ ) . 

В ы т е с н о и і е водорода и м е т а л о в ъ в ъ р а с т в о р а х ъ м о ж е т ъ у с л о ж н я т ь с я обра-
з о в а п і е м ъ г а л ь в а н и ч е с к и х * т о к о в * , Д е л а р н в * 1 ) у т в е р ж д а е т * , что х и м и ч е с к и 
ч и с т ы й ц и н к * , п р и г о т о в л е н н ы й г а л ь в а н и ч е с к и м * о с а ж д е п і е м * , н е р а с т в о р и м * 
в ъ 1 0 " / о с е р н о й к и с л о т е . Н а п р о т и в * т о г о продажный ц и н к * р а с т в о р я е т с я 
в ъ этой к и с л о т е о ч е н ь л е г к о . По м и ѣ п і ю Д е л а р и в а п р о и с х о д и т * это о т т о г о , 
что продажный ц п п к ъ содержитъ п р и м ѣ с и д р у г и х * б о л е е о т р и ц а т е л ь н ы х * 
м е т а л о в ъ , и прп н о г р у ж е н і и т а к о г о ц и н к а п ъ к и с л о т у п о л у ч а ю т с я токи 
между ц и н к о м * и этимп п р и м е ш а н н ы м и металами , и э т о т * т и к * р а з л а г а е т * 
к и с л о т у , в ы д е л я я на ц и н к е , к а і п . на п о л о ж и т е л ь н о м * э л е к т р о д е с е р н ы й 
ангидридъ и кислород* , « на п р и м е ш а н н о м * металТ, -—водород*. К и с л о р о д * 

\) См. Wiedemann, (ниѵапініііо^. Г. 5У(і, 1872. 
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ж с е р н ы й а н г и д р и д ъ в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я с о е д и н я ю т с я с ъ щ ш к о а г ъ и т а 
к и м ъ образомъ его р а с т в о р я ю т ъ . В ъ п о л ь з у этого о б ъ я с н е н и я . Д е л а р и в а г о -
в о р п т ъ н а б л ю д е н і е , приводимое В и д е м а н о м ъ , что если н а п о л и р о в а н н у ю п о в е р х 
н о с т ь ц и н к а п о л о ж и т ь н а м о ч е н н у ю к у р к у м о в у ю б у м а ж к у , то она в ъ н е к о 
т о р ы х * м е с т а х * б у р ѣ е т ъ , а в ъ д р у г и х ъ не и з м е н я е т с я , а с и н я я л а к м у с о 
в а я в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ м ѣ с т а х ъ к р а с н ѣ е т ъ , и м ѣ с т а , в ы з ы в а ю щ і я п о б у р ѣ н і е 
к у р к у м ы н е т о ж е с т в е н н ы с ъ м ѣ с т а м н , в ы з ы в а ю щ и м и нокрас і гЬи іе л а к м у с а . 
Что п р п с у т с т в і е э л е к т р о - о т р и ц а т е л ь н а г о м е т а л а м о ж е т ъ с п о с о б с т в о в а т ь в ы д е 
лен! ]» в о д о р о д а , м ы в п д ѣ л и у ж е р а н ь ш е 

П о д о б н ы м ъ ж е образомъ и в ы т ѣ с н е н і е одного м е т а л а д р у г и м ъ и з ъ р а с т в о р а 
о б ъ я с п я ю т ъ о б р а з о в а н і е м ъ т о к а между н е о д н о р о д н ы м и м ѣ с т а м и не в и о і и ѣ 
ч и с т а г о м е т а л а . Н а п р . когда желѣзо о с а ж д а е т ъ м ѣ д ь и з ъ р а с т в о р а к у п о р о 
с а , в о з м о л ш о , ч т о между ж е л ѣ з о м ъ п г р а ф и т о м * , в ъ н е м ъ н а х о д я щ и м с я , 
о б р а з у е т с я т о к ъ , к о т о р ы й э л е к т р о л и з п р у е т ъ м ѣ д н ы й к у п о р о с ъ , осаждая м'Ьдь 
на ж е л е з е . Но- т а к о е о б ъ я с н е н і е к а ж е т с я н е было п р о в е р е н о о и ы т о м ъ с ъ 
х и м и ч е с к и ч и с т ы м ъ ж е л е з о м * . В о о б щ е эти объяснения р е а к ц і й в ы т ѣ е н е п і я 
м е т а л о в ъ и водорода п о с р е д с т в о м ъ э л е к т р о л и з а н е л ь з я с ч и т а т ь о к о н ч а т е л ь н о 
д о к а з а ш ш м и . 

В ы т е с п о н і е к и с л о т ъ и о с н о в а н і й в ъ с о л я х ъ с м . игоке « с о л я н ы я разло -
ж е н і я » . 

М е т а л о н с і я . М е т а л е п с і е й н а з ы в а ю т ъ т а к у ю р е а к ц і ю , в ъ которой ч а с т ь 
одного э л е м е н т а в ы т е с н я е т ъ другой и з ъ соединения , при ч е м ъ в ы т е с н е н н ы й 
я л е м е н т ъ с о е д и н я е т с я с ъ д р у г о ю ч а с т і ю п е р в а г о э л е м е н т а . Т а к о в о з а м е щ е н і е 
водорода г а л о и д а м и в ъ о р г а н и ч е с к и х * с о е д и н е н и я х * ; при ч е м ъ к а к ъ б ы вшло 
пе было в з я т о г а л о и д а , в с е г д а ч а с т ь его и д е т * па образоваи іе соед ішеиія с * 
в ы д е л е н н ы м * в о д о р о д о м ъ . Д р у г и м и словами з а м ѣ щ с н і е водорода в ъ о р г а н и 
ч е с к и х * с о е д п и с н і я х ъ х л о р о м ъ , бромомъ п р о и с х о д и т * пе и н а ч е , к а к ъ при 
о д н о в р е м е н н о м * о б р а з о в а н а хлороводорода , бромоводорода. Н а п р . 

С 1 2 + 0 Н 4 = С І - І 3 С 1 + Н С 1 . 

Іодъ ne с п о с о б е н * з а м е щ а т ь водородъ о р г а п п ч е с к я х ъ соединений при 
о д н о в р е м е н н о м * образовннін іодоводорода. З а м е щ і м і і е іодомъ п р о и з о й д е т * 
т о л ь к о т о г д а , к о г д а этот 'ь іодоводородъ п о г л о щ а е т с я по м ѣ р в с в о е г о обра-
з о в а п і я к а к н м ъ - л н б о р е а к т н в о м ъ , н а п р . о к и с ь ю р т у т и . 

Д в о й ш л я р а а л о з к о н і я . В * д в о й н ы х * р а з л о ж е и і я х ъ р е а г и р у ю т * д в а 
СЛОЖНЫЙ в е щ е с т в а , м е н я я с ь СВОИМИ с о с т а в н ы м и ч а с т я м и ; напр . 

K C l + A g N O g = A g C l + K N O g 

C C I , + S n B r , = C B r t + S n 0 1 4 . 

' ) CM. II-I. V г л . , 1 5 7 . 
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Двойныя разложения въ отсутствии растворителя. Д в о й н ы я ран -
л о ж е н і я в ъ однородной с р е д ѣ б ы л и предметомъ о б ш и р н ы х * р а б о т * Вертело-
и П е а н ъ - д е - С е н ъ - Ж и л я к о т о р ы е и з с л ѣ д о в а л и общіе з а к о н ы реакц ій о б р а -
з о в а н і я с л о ж н ы х * э ф и р о в ъ и з * с п и р т о в * и к и с л о т * . Сюда же должно о т н е с т и ' 
о п ы т ы Г у с т а в с о н а н а д * д в о й н ы м и разложениями между х л о р и с т ы м и и бро
м и с т ы м и соединениями 2 ) . Д в о й н ы я разложеиія в ъ неоднородной с р е д е ( н а п р . 
д ѣ й с т в і е в о д я н а г о п а р а н а х л о р и с т ы е м е т а л ы ) , и з у ч а л и с ь с р а в н и т е л ь н о мало 
с ъ ц ѣ л ы о п о з н а н і я о б щ и х * з а к о н о в * р с а к ц і й . 

С п и р т * и к и с л о т а , п р и в е д е н н ы е в ъ прикосновение д р у г ъ с ъ д р у г о м * , , 
мало по малу р е а г и р у ю т * , о б р а з у я с л о ж н ы й э ф и р * и в о д у . Р е а к ц і я п р о и с 
х о д и т * к а к ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , т а к ъ и при 2 5 0 ° . Но она н е ' 
и д е т * до конца . З а м е д л я я с ь б о л ѣ е и б о л е е , она о с т а н а в л и в а е т с я н а р а з л и ч н о м * 
п р е д ѣ л ѣ , смотря по о т н о с и т е л ь н ы м * к о л и ч е с т в а м * в з я т ы х * спирта и к и с 
л о т ы . Е с л и с п и р т * и к и с л о т а в з я т ы в ъ э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в а х * (1 п а й 
одиоатомнаго спирта н а 1 пай одноосновной к и с л о т ы ) , т о р е а к ц і я п р е к р а 
щ а е т с я , когда около 2 / з в с е г о в з я т а г о спирта ( и л и к и с л о т ы ) п р е в р а т и л и с ь в * , 
эфир* . П о л у ч а е т с я с л е д о в а т е л ь н о с м ѣ с ь 4 в е щ е с т в ъ : сложнаго эфира, в о д ы , 
спирта и к и с л о т ы . Эта же самая с м ѣ с ь , с ъ т ѣ м ъ же к о л и ч е с т в е н н ы м * с о 
с т а в о м * , п о л у ч а е т с я , е с л и р е а г и р у е т * в о д а на с л о ж н ы й э ф и р * , п о л у ч а ю 
щиеся в * п р е д ы д у щ е й р е а к ц і и . В о д а р а з л а г а е т * э ф и р * н а с п и р т * и к и с 
л о т у , и р е а к ц і я тоже о с т а н а в л и в а е т с я , когда */з в с е г о эфира и з ч е з н е т ъ ( е с л и 
н а 1 пай эфира б ы л ъ в з я т ъ 1 пай в о д ы ) . Т а к и м ъ образомъ разложен іе между 
с п и р т о м * и к и с л о т о ю м о ж е т ъ б ы т ь обращаемо п р и той ж е т е м п е р а т у р е , до 
к о н ц а не и д е т * , а и м е е т * п р е д е л * . С у щ е с т в о в а н і е этого п р е д е л а было д о 
казано т е м * , что а н а л и з и р о в а л и в р е м я о т * в р е м е н и с м е с ь с п и р т а с * к и с 
л о т о ю , определяли в ъ ней к о л и ч е с т в о о б р а з о в а в ш а г о с я эфира и т а к и м * обра
з о м ъ находили , что но д о с т и ж е н і н и з в ѣ с т н а г о м о м е н т а , с м е с ь при д а л ь н е й 
ш е м * стояі і іи при той же т е м п е р а т у р е , не п о к а з ы в а л а у в е л и ч е н і я содержаиія ' 
эфира. Д а л ь н е й ш и м * д о к а з а т е л ь с т в о м * предела с л у ж и л о т о , ч т о с м е с ь о*, 
г ь м ъ же с о д е р ж а щ е м * сложнаго эфира п о л у ч а л а с ь , когда и с х о д и л и и з * э к в и 
в а л е н т н о , с о с т а в л е н н о й с м е с и сложнаго эфира и в о д ы ; и з д е с ь н а с т у п а л * мо
м е н т ъ , когда ирн д а л ь н е й ш е м * стояи іи жидкости содержан іс в * ней эфира. 

') Berthelot, et Pean do Saint-Giles, Ann, de Chira, Phys. [3]., (15, (№• 
(1862); ib. 08 (18Ô3). Въ 65 т. излагаются яксперимеитальпыл подробности атихъ 
изсдѣдовавій; въ 66 т. иаслѣдопанія надъ скоростью образопанія и раялоікенін 
йФировъ; въ 68 т. раясматрипакітся предѣлы атериааціи, Во иремя печотанін 
»той книги явились ивслѣдованія Меншуткина надъ тѣмъ же предметомъ; см.Ж. 
Хим. Общ. 1877, [1], 316. Этими изслѣдованілмн л не хотъ адѣсь воспользоваться. 

3) Гуотавсонъ, Оиытъ изслѣдоваиія реакцій взпимиаго обмѣиа въ отсутствіи. 
і.оды, С. Петербургу 1873. 
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'Йолѣе не у м е н ь ш а л о с ь . С а м ы е а н а л и з ы с м ѣ с е й В е р т е л о и С е н ъ - Ж и л ь произ 
в о д и л и т а к и м ъ образомъ , что определяли т и т р ъ свободной к и с л о т ы п о с р е д -
с т в о м ъ баритовой в о д ы и л а к м у с а . Б а р и т о в а я в о д а н е й т р а л и з о в а л а с ь т о л ь к о 
свободною к и с л о т о ю , а т а к и с л о т а , которая н а х о д и л а с ь в ъ с к р ы т о м ъ с о с т о я -
и і и , в ъ в и д ѣ эфира , п р и достаточно б ы с т р о м ъ т и т р о в а н і н , н а баритъ н е д е й 
с т в о в а л а . 

Р е а к ц і я с п и р т а с ъ к и с л о т о ю п р о и с х о д и т ! , м е д л е н н о , не т а к ъ к а к ъ и а п р . 
р е а к ц і и о с н о в а н і й с ъ к и с л о т а м и или д в о й н ы я р а з л о ж е н і я с о л е й в ъ р а с т в о р а х ъ . 
Когда с м е ш и в а ю т ъ р а с т в о р ъ щелочи с ъ р а с т в о р о м * э к в и в а л е н т н а ™ к о л и ч е 
ства с е р н о й к и с л о т ы , то с о е д н н е н і е и х ъ , н е й т р а л и з о в а н і е п р о и с х о д и т ъ т о т -
ч а с ъ и до к о н ц а . К о н е ч н о и з д е с ь д о л ж е н ъ б ы т ь и з в е с т н ы й п р о м е ж у т о к * 
в р е м е н и между н а ч а л о м * п р н к о с и о в е н і я и о б р а з о в а н і е м ъ с о е д и н е н і я , но о н * 
ч р е з в ы ч а й н о м а л * , и м ы его не з а м е ч а е м * . Не то прп образовании эфира. 
Н а п р . э к в и в а л е н т н ы й к о л и ч е с т в а у к с у с н о й к и с л о т ы и этиловаго спирта б ы л и 
с м е ш а н ы и о с т а в л е н ы при 6 — 9 ° . В ъ к о н ц е 1-го д н я образовалось т о л ь к о 
0 , 9 ° / о к о л и ч е с т в а слояшаго эфира , которое должно о б р а з о в а т ь с я , если б ы в с е 
. в зятое к о л и ч е с т в о о б о и х * р е а к т и в о в * в о ш л о в ъ р е а к ц і ю . Ч е р е з * 3 д н я обра
з о в а л о с ь 2 , 7 ° / о , ч е р е з * 72 д н я 2 6 , 0 ° / о эфира и т . д . ; д а ж е ч е р е з * г о д * н е . 
т о л ь к о но п е р е ш л и в п о л н е с п и р т * и к и с л о т а в ъ э ф и р * , но и до п р е д е л а , 
п р е д с т а в л я ю щ а г о а / з полной р е а к ц і и , о б р а з о в а п і с эфира ие дошло . 

Б ы с т р о т а , с * которою с о в е р ш а е т с я н р е в р а щ е н і е с п и р т а и к и с л о т ы и * 
•эфир* и в о д у , и з м е н я е т с я о т * м н о ж е с т в а у с л о в і й . Н е к о т о р ы й и з ъ э т и х ъ 
у с л о в і й , к а к ъ о б щ і я в с е м и , превращениями., , р а з с м а т р и в а л и с ь уже в ъ I г л . 
Б ы с т р о т а о б р а з о в а н і я эфира у б ы в а е т * по мере, приближеши и * п р е д е л у , в о з 
р а с т а е т * при п о в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы , н е и з м е н я е т с я о т ъ д а в л е п і я ; в ъ г а з о 
о б р а з н о м * с о с т о я н і и она м е н ь ш е , ч е м * в ъ ж и д к о м * ; при р а з р ѣ ж е и і и м а т е р і и 
• ( у м е н ь ш е н и е м * д а в л е н і я в ъ г а з а х * или р а з б а в л е и і е м ъ ш і д п ф е р е н д н ы и * 
р а с т в о р и т е л е м * ) она у б ы в а е т * ; и з м е н я е т с я о т * природы к а к ъ д е й с т в у ю щ и х * 
в * р е а к ц і и , такт , и п р и с у т с т в у ю щ и х * в е щ е с т в * , а т а к ж е о т ъ и х ъ о т н о с и 
т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * . В * д о к а з а т е л ь с т в о с к а з а н и а г о привожу с л е д у ю щ і я ч и с л а 
.из* о п ы т о в * В е р т е л о и С о н ъ - Ж н л н . 

Нліпnie me.«nepami/pы. 
Уксусная кислота и спирта,, взятии по 1 паю; количество этеризованной 

иислоты отнесено къ 100 ч. перпотитлышк: 

При 0-9" При 100» , „ ч , , 
Вриміі К О Л І І Ч . ІГІІЧШ.ІІ . ІПШ- Прими Коллтооѵпо мврииоми-

аъ д н я х * " o i l кислоты въ ч и о а м иоЛ I W O J O T U 

1 0,0 4 25,8 
2 1,8 5 31,0 
4 3,9 ' 9 41,2 
8 7.3 15 47,4 
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При 6 - 9 ° При 100° 

Время Ко.чич. этерпзоиап- Бромл Количество этерпзов. ц-
вх дня£ъ вой кислоты, ьъ час.іхъ ноіі кислоты 

20 11,8 32 56,7 
34 16,2 60 59,0 
49 21,0 83 60,6 
72 26,0 150 65,0 
95 30,0 

Вліякіе близости къ предллу. 
Уксусная кислота и сппртъ по 1 паю, первоначальное количество кислоть* 

принято за 100, темп. 6—9° '). 
• Промежутки ыокду 2-мя послѣдоиате.іь- Сродное количество :ітврііиоіишіоЛ кполоти 

пыіііі оиродѣлоиілии »i. 1 допь, въ гоюпін кііждаго nposiexj'TJta 

1-ый и 2-ой день 0,90 
3-ій и 4-ый » 1,05 
отъ 4 дня до 8-го 0,85 

» 8 » » 20 0,375 
» 20 . » 3 4 0,31 
» 34 > . 49 0,32 
, 49 :> > 72 0,23 
» 72 » . 95 0,17 

И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , к а к ъ у м е н ь ш а е т с я к о л и ч е с т в о к и с л о т ы , этери-
з у ю щ е й с я в ъ 1 д е н ь по м ѣ р ѣ нриблнікен ія к ъ н р е д ѣ л у . .Общій х о д ъ этого 
у м е н ы н е н і я н а р у ш а е т с я в т о р ы м ъ ч и с л о ы ъ с в е р х у ( 1 , 0 5 ) , п о к а з ы в а ю щ и м ! . , 
что п о с л ѣ п е р в ы х ъ 2 дней реакц іи и а с т у п а е т ъ п е б о л ь п ю е у с к о р е н і е . Это 
о т с т у п л е н і с о т ъ общаго хода ч и с е л ъ ие с л у ч а й н о е , не с о с т а в л я е т ! . слТ.дствін 
ошибокъ о п ы т о в ъ ; потому что опо н а б л ю д а е т с я и во мпогихт. д р у г п х ъ ему-
ч а я х ъ . В ъ о с о б е н н о с т и р ѣ з к о это в о з р а с т а п і е с к о р о с т и реакц іп в ъ начал! . , 
прп образонаніи п а л е р і а і ю в а г о этила . Что б ы с т р о т а реакц іи у м е н ь ш а е т с я но 
м ѣ р ѣ проближеиія к ъ п р е д е л у , можно о б ъ я с н я т ь с е б е т ѣ м ъ , ч то р е а г н р у ю -
щ і я в е щ е с т в а с ъ прогрессом! , н р с в р а щ е н і я р а з б а в л я ю т с я б о л е е н б о л е е СВОИМИ 

с о б с т в с и п ы м и продуктами , т а к ъ к а к ъ разбанлеиіе в л е ч е т ъ за собою умеш,-
и і е н і е скорости . Что же к а с а е т с я началыіаго у с к о р е н і я р е а к ц і и , о к о т о р о м * 
с е й ч а с ъ было у п о м я н у т о , то но в с е й в е р о я т н о с т и причина его т а , что вза -
и а о д т . й с т ш ю спирта с ъ кислотою п р е д ш е с т в у е т ! , п е р і о д ъ с к р ы т а г о д е і і с т в і я , 
д о к а з а н н ы й для с т о л ь м п о г н х ъ химических ' ! , в заимиде і і стп і і і между д в у м я в е 
щ е с т в а м и . Это н а ч а л ь н о е у с к о р ѣ и і с рсакц ін с о о т в е т с т в у е т ! , тому предвари
т е л ь н о м у д е й с т в и е евт .та на с м і . с ь х л о р а с ъ водородомъ, к о т о р ы й н а з ы в а ю ! ! , 
фотохимическою п н д у к ц і е ю а ) . 

') Эта Т І І Г І Л І І Ц Н вычислена Вертело на основаііін опытовъ при 6—9° , прнпс-
допныхъ въ прсдъндуівдй таблиц!,; при чемъ все количество вепри, иЛрпзоиан-
шееся между 2-мн пислѣдовителыіымн ашілікшмн жндкі.етп, делилось на число 
дней, протекшихъ между ними. 

') Ср. с. 370. 
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Ч т о б ы и з с л ѣ д о в а г ь в л і я н і е д а в л е п і я на с к о р о с т ь , В е р т е л о и С е н ъ - Ж н л ь 
н а п о л н я л и з а п а я н н ы я т р у б к и жидкою с м е с ь ю т а к и м ъ о б р а з о м ъ , что п р и о с т о -
рожномъ и а г р ѣ в а н і п , ж и д к о с т ь в ы п о л н я л а в с ю в н у т р е н н о с т ь т р у б к и и с в о и м ъ 
с т р е м л е н і е м ъ к ъ д а л ь н е й ш е м у расширенно о т ъ н а г р ѣ в а н і я производила д а в -
леиіе иа с а м у ю с е б я . Это д а в л е н і е п р и б л и з и т е л ь н о и з м е р я л о с ь м а л е н ь к и м * 
м а н о м е т р о м * , з а к л ю ч е н н ы м * в ъ т у ж е т р у б к у . Т а к и м ъ образомъ о к а з а л о с ь , 
что в ъ 1 ч а с * 1 5 мин . при 8 6 ° б е з * с ж а т і я о б р а з о в а л о с ь 5 , 9 % эфира , а 
в ъ с р е д е с ж а т о й п о д * д а в л о н і е м ъ 5 0 а т м о с ф е р * о б р а з о в а л о с ь 5 , 6 % эфира ; 
при т о й же т е м п е р а т у р е в * 3 ч а с а 1 5 м и н . б е з * д а в л е н і я о б р а з о в а л о с ь 
1 2 , 8 % , и п о д * д а в л е н і е м * 5 0 а т м о с ф е р * 1 2 , 6 % . Р а з л и ч і я в ъ к о л и ч е с т в а х * 
эфира, о б р а з о в а в ш а я с я п о д * д а в л е н і е м ъ и б е з * д а в л е н і н , с о с т а в л я ю т * д е с я 
т ы й доли п р о ц е н т а , ч то у ж е н а х о д и т с я в ъ п р е д е л а х * п о г р е ш н о с т е й о п ы т а . 
С л е д о в а т е л ь н о , е с л и в л і я и і е д а в л с н і я на с к о р о с т ь о б р а з о в а н і я эфпровъ ( в * 
жидкой с р е д е ) с у щ е с т в у е т * , то оно должно б ы т ь очень мало в ъ с р а в н е н і и 
с ъ другими в л і я н і я м и , т а к ъ сильно и з м е н я ю щ и м и с к о р о с т ь этой р в а к ц і и . 

В ъ г а з о о б р а з н о м * с о с т о я н і и р е а к ц і я между с п и р т о м * и кислотою проис
х о д и т * гораздо м е д л е н н е е , ч е м * в * ж и д к о м * . Е с л и н а г р е в а т ь при 2 0 0 % м е с ь . 
э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * у к с у с н о й к и с л о т ы и с п и р т а в * т р у б к е т а к о й 
е м к о с т и , что н а к а ж д ы й , г р а м м * с м е с и п р и х о д и т с я 2 , 6 к у б . с . м. п р о с т р а н 
с т в а ; то з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь е'я при этой т е м п е р а т у р е с о х р а н я е т * ипідкае 
с о с т о и т е ; и т о г д а в * 1 0 ч а с о в * э т е р и з у е т с я 6 5 , 2 % к и с л о т ы . Но если т а 
ж е с м е с ь , при той ж е т е м п е р а т у р е н а г р е в а е т с я в ъ э в а к у и р о в а н н о м * бо-
л о н е , з а к л ю ч а ю щ е м * т а к * мало в е щ е с т в а , что на к а ж д ы й г р а м м * его при
х о д и т с я 1 3 5 1 к у б . с . м . п р о с т р а н с т в а ; то в с я ж и д к о с т ь при 2 0 0 ° н а х о 
д и т с я в ъ п а р а х * ; и тогда э т е р и з у е т с я в * т е ж е 1 0 ч а с о в * т о л ь к о 1 0 % . 
к и с л о т ы ; с л е д о в а т е л ь н о с л и ш к о м * в * 6 р а з ъ м е н ь ш е , ч е м * в ъ п р е д ъ и д у -
щ е м * о п ы т е . 

РазрТ.женіе с м е с и с п и р т а и к и с л о т ы , к а к и м * б ы способом'!, оно не про
и з в о д и л о с ь , в ы з ы в а е т * у м е н ы п е н і с с к о р о с т и р е а к ц і и . Т а к ъ при 2 0 0 ° с м е с ь , 
э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * спирта и у к с у с н о й к и с л о т ы дала 4 7 , 8 % эфира 
( п а 1 0 0 ч . в с е г о т е о р е т и ч е с к и возможиаго к о л и ч е с т в а ) , к о г д а , н а г р е в а л а с ь 
2 0 8 ч а с о в * в * балоігг. , п р е д с т а в л я в ш е м * 5 5 5 к у б . с . м. п р о с т р а н с т в а па 
к а ж д ы й г р а м м * в е щ е с т в а . Т а же с м е с ь при 2 0 0 " превратила в * э ф и р * 
почти т о ж е к о л и ч е с т в о к и с л о т ы 4 9 , 0 % в * 4 5 8 ч а с о в * , когда 1 г р а м м * в е 
щ е с т в а з а н и м а л * 1 5 6 2 к у б . с . м. С л е д о в а т е л ь н о п о т р е б о в а л о с ь в д в о е б о л ь ш е 
времени для н о л у ч е н і я того же р е з у л ь т а т а , когда о б * е м * газа у в е л и ч и л с я 
в т р о е . Замедление в ъ образованы! у к с у с н а я эфира з а м е ч а е т с я и вт , т о м * 
с л у ч а т . , когда с м е с ь у к с у с н о й к и с л о т ы и с п и р т а р а з б а в л я е т с я бепзоломт, или 
о б ы к н о в е н н ы м * эфиром* , и при т о м * оамедлепіе т е м * б о л ь ш е , ч е л * с л а б е е : 
п о л у ч е н н ы й растворт , . Это видно ш ш р . и з * с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы . 
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Вліяніе разбавленія. 

Уксусная кисл. и спирть въ эквив. количествахъ, первоначальное кол. ки
слоты = 100; при 100° 

Время 
Количество кислоты, превращенной въ укс. ЭФиръ 

В Ъ часахъ. в ъ с м ѣ с и рйагептовъ в ъ смѣсп съ 5 объ- в ъ смѣон с ъ 12Ѵэ 
безъ уфііра еыаші эфира об, офпра 

16 47,4 5,9 0 
32 55,7 19,3 8,3 
83 60,6 29,9 13,8 

500 136,5 60,4 — 

В л і я и і е природы в е щ е с т в ъ па с к о р о с т ь р е а к ц і и можно и з у ч а т ь д в о я к о , 
или пзмѣияя с а м ы я в е щ е с т в а , у ч а с т в у ю щ а я в ъ р е а к ц і и , п л и п р и м ѣ ш и в а я к ъ 
н и м * постороинія в е щ е с т в а , в ъ самой реакц іи н е у ч а с т в у ю щ і я н е п о с р е д с т в е н н о ; 
что п о с т о р о н е н в е щ е с т в а различно в л і я ю т ъ па с к о р о с т ь , видно и з ъ сраипе-
и ія о п ы т о в ъ в ъ бепзодьиомъ н эфирном* р а с т в о р ѣ ; о к а з а л о с ь , что с к о р о с т ь 
в ъ эфирном* р а с т в о р ѣ прп той же копцентран ін з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш е , ч е м * 
в ъ б е н з о л ь н о м * р а с т в о р ! ; . При з а м ѣ н ѣ одной к и с л о т ы д р у г о ю , с к о р о с т ь эте-
ризаціи в с е г д а и з м е н я е т с я , е с л и б ы даже о н ѣ п р и н а д л е ж а л и к ъ одному г о 
мологическому р я д у . Т а к ъ у к с у с н а я к и с л о т а эТоризуетси м е д л е н н е е м у р а в ь и 
ной , а масляная м е д л е н н е е у к с у с н о й . В о о б щ е при и о в ы ш е и і н в ъ гомологи
ч е с к о м * ряду к и е л о т ъ с к о р о й * этеризаціи и х ъ у м е н ь ш а е т с я . Б е н з о й н а я к и с 
лота э т е р п з у е т с я з н а ч и т е л ь н о м е д л е н н е е у к с у с н о й . М п о г о о с и о в п ы я к и с л о т ы , 
в и н н а я и лимонная , э т е р и з у ю т с я с к о р е е о д н о о с н о в н ы х * к и с л о т * с * б л и з к и м * 
э к в и в а л е н т о м * . С п и р т ы одного гомологического ряда и м е ю т * о д и н а к о в у ю ско
р о с т ь этеризаціи; это наблюдалось на э т и л ы ю м * , а м н л ы ю м * н ц е т и л ь н о м * 
с п и р т а х * . Но с п и р т ы , принадлежащіе к * р а з н ы м * р я д а м * , п о к а з ы в а ю т * с к о 
р о с т ь ра зличную, н а п р . х о л е с т е р и н * или м е н т о л * м е д л е н н е е п р е в р а щ а ю т с я 
в * у к с у с н ы е эфиры, ч е м * э т и л ь н ы й с п и р т * . Г л и ц е р и н * с о ч е т а е т с я с * у к с у с 
ного кислотою б ы с т р е е о б ы к н о в е н н о г о спирта . Т а к и м * образом* к и с л о т ы ока 
з ы в а ю т * б о л е е м о г у щ е с т в е н н о е ил іяи іе на л е г к о с т ь ( б ы с т р о т у ) образован ія 
эфира, ч е м * с п и р т ы . 

В о з р а с т а п і е относительпаго к о л и ч е с т в а с п и р т а и л и к и с л о т ы и м е е т * слож
ное в л і я н і е н а с к о р о с т ь реакц іи . В о з р а с т а н і е к о л и ч е с т в а спирта п р о и з в о д и т * 
с п е р в а у м е п ы н е н і с с к о р о с т и . По но м е р е образоваи ія эфира , с к о р о с т ь реак-
ціи при и з б ы т к е с п и р т а у м е н ь ш а е т с я н е т а к * б ы с т р о , к а к * в ъ о т с у т с т в і и 
и з б ы т к а , т а к ъ что н а к о н е ц * в ъ п е р в ы х * с м ѣ с я х * она п р е в о с х о д и т * с к о 
р о с т ь во в т о р ы х * с м е с я х * . Это видно и з * с л е д у ю щ и х * о п ы т е н * произве 
д е н н ы х * при 11)0°. 
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Вліяніс количества cmijima. 

1 экв. уксусной кисл. съ различным* числомъ эквив. спирта при 100° , перво
начал, колич. кислоты = 100. 

Среднія количества этеризованной кислоты 
Промежуток* въ 1 часъ. 

времени >• 
1 окшіі). спирта. 2 э к в к в . спирта. 5 аквии. спирта. 

4 часа 6,45 6,95 4,4 
отъ 4-го до 15-го часа 2,0 1,5 1,25 

» 15 » 83 » 0,2 0,4 0,6 

Небольшой и з б ы т о к * к и с л о т ы при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * с н а ч а л а 
мало и з м ѣ п я е т * с к о р о с т ь ; но п о т о м * по м ѣ р ѣ р е а к ц і и , с к о р о с т ь образоваи ія 
эфира у в е л и ч и в а е т с я . В ъ п р н с у т с т в і и же большого и з б ы т к а к и с л о т ы при 

. о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * , пли с * м а л ы м * и з б ы т к о м * при 1 0 0 ° , р е а к ц і я 
п р о и с х о д и т * б ы с т р ѣ о с * самого н а ч а л а . Т а к и м * о б р а з о м * и в ъ э т о м * отно
шении к и с л о т а . о к а з ы в а е т * б о л е е с и л ь н о е в л і я н і е н а с к о р о с т ь , ч ѣ м * с п и р т * . 
П р н с у т с т в і е п р о д у к т о в * р е а к ц і и — с л о ж н о г о эфира и в о д ы — з а м е д л я е т * реак 
цию с ъ самаго п а ч а л а . 

С к о р о с т ь п р и с о в е р ш е н і и обратной р е а к ц і п , при р а з л о ж е н і и эфира в о д о ю , 
н з м ѣ п я е т с я о т ъ р а з л и ч н ы х * в л і я и і й п о д о б н ы м * же образом* , к а к ъ и с к о 
р о с т ь о б р а з о в а н і я эфира. Но при о д и н а к о в ы х * у с л о в і я х * эта с к о р о с т ь в с е г д а 
м е н ь ш е , ч ѣ м * в ъ прямой р е а к ц і н . Напр . при 1 0 0 ° в * 5 ч а с о в * с м ѣ с ь 
э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * у к с у с н о й к и с л о т ы и с п и р т а нейтрализовала 3 1 ° / о 
к и с л о т ы ; с м е с ь ж е у к с у с н а г о эфира с * 1 п а е м * в о д ы , н а г р е в а в ш а я с я в м е с т е 
с * п р е д ы д у щ е г о , в ъ тоже в р е м я показала р а з д о ж е п і е т о л ь к о 1 и / 0 . Ч т о б ы 
и м е т ь в п о л н ѣ с р а в н и м ы е с л у ч а и , с л ѣ д у ю щ і й о и ы т ъ б ы л * с д е л а н * в ъ г а з о 
о б р а з н о м * с о с т о я н і п . При 2 0 0 ° н а г р е в а л и с ь у к с у с н а я к и с л о т а п с п и р т * в ъ 
э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в а х * в * т а к о м * о б ъ е м е , что на к а ж д ы й г р а м м * ' 
п р и х о д и л о с ь 135 ,1 к у б . с . м . ; тогда в ъ 1 0 ч а с о в ъ э т е р н з о в а л о с ь 1(1%, к и 
с л о т ы . Между тТ.мъ к а к ъ у к с у с н ы й яфпръ в * с м е с и с * 1 н а е м * в о д ы при 
т о й ІКО. т е м п е р а т у р * и при о б ъ е м е в * 4 7 ( і к у б . с . м . иа 1 г р . в * 1 4 2 
ч а с а пе р а з л о ж и л * нн с л е д а эфира. Это у м е н ы и е н і е с к о р о с т и в ъ с в о ю о ч е 
р е д ь и л і н е т * н а т о ч н о с т ь о п р е д е л е н і й в ъ этого рода о п ы т а х * . Т о ч н о с т ь опре
д е л е н » ! м о ж е т ъ с т р а д а т ь н оттого , что б о л ь ш е ю част і іо вода п с л о ж н ы й 
э ф и р * н е д а ю т * однородной ж и д к о с т и . И потому о п ы т ы з д е с ь б ы л и ие с т о л ь 
м н о г о ч и с л е н н ы и н е с т о л ь р е з к и , к а к * о п ы т ы н а д * с к о р о с т ь ю о б р а з о в а н і я 
офнропъ . 1 'азложеніе эфира водою п р о и с х о д и т * не т о л ь к о абсолютно медлен
н е е , ч е м * образование е г о , но и п р е д е л * роакц ін ( к о т о р ы й м е н ь ш е ч е м * 
при образошшіи эфира) д о с т и г а е т с я в * б о л ь ш е е в р е м я . , Т е э ф н р ы , к о т о р ы е 
о б р а з у ю т с я м е д л е н н е е д р у г и х * и р а з л а г а ю т с я водою тоже м е д л е н н е е . Т а к * 
і>фиры о д н о о с н о в н ы х * к и с л о т * р а з л а г а ю т с я м е д л е н н е е и ф и р о в * д в у х ъ о с н о в -
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н ы х ъ к и с л о т а . Эфпры бензойной и стеариновой к и с л о т ъ р а з л а г а ю т с я мед
л е н н е е у к с у с н а г о . Б ы с т р ѣ е же в с ѣ х ъ р а з л а г а ю т с я эфиры м у р а в ь и н о й и щ а 
в е л е в о й к и с л о т ъ . М у р а в ь и н ы й э т и л ъ р а з л а г а е т с я гораздо б ы с т р ѣ е у к с у с н а г о 
м е т и л а , с ъ н п м ъ м е т а м е р н а г о . Природа к и с л о т ы и з д ѣ с ь в л і я е т ъ с н л ь и ѣ е 
природы спирта иа б ы с т р о т у р е а к ц і п . 

Образование сложиаго эфира и з ъ к и с л о т ы п с п и р т а , к а к ъ у ж е было упо
м я н у т о в ы ш е , н и к о г д а н е б ы в а е т ъ п о л н о е , но о с т а н а в л и в а е т с я по д о с т п ж е н і и 
и з в ѣ с т н а г о п р е д ѣ л а . Оно и н е м о ж е т ъ б ы т ь п о л н ы м ъ , ибо о п ы т ъ п о к а з а л ъ , 
что в ъ т в х ъ же у с л о в і я х ъ , в ъ к а к и х ъ с о ч е т а ю т с я с п и р т ъ с ъ к и с л о т о ю , со
в е р ш а е т с я и противоположная р е а к ц і я , разложен іе эфира водою иа с н и р т ъ 
и к и с л о т у . С л е д о в а т е л ь н о если м ы п р е д с т а в и м ъ с е б е , ч т о с о ч е т а п і е с п и р т а 
с ъ кислотою с о в е р ш и л о с ь б ы н а п р . при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е до к о н ц а , 
то о б р а з о в а в ш і е с я з д е с ь эфиръ л в о д а т о т ч а с ъ н а ч а л и б ы с н о в а о б р а з о в а т ь 
с п и р т ъ и к и с л о т у . А т а к ъ к а к ъ о п ы т ъ д о к а з ы в а е т . , ч то ра зложен іе эфира 
водою п р о и с х о д и м тогда у ж е , когда в ъ с м е с и и х ъ н а х о д и т с я н е к о т о р о е , 
н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о с в о б о д н ы х ъ к и с л о т ы и с п и р т а , т о , з н а ч и т ь , р а н ь ш е 
иолнаго п р е в р а щ е н і я спирта и к и с л о т ы в ъ эфиръ п в о д у должно н а с т у п и т ь 
р а в н о в ѣ с і е , т . е . п р е д е л * р е а к ц і и . В о о б щ е , е с л и в ъ к а к о м ъ н и б у д ь п р е в р а 
щении, простомъ и л и с л о ж н о м * , доказана в о з м о ж н о с т ь обратшіго н р е в р а щ е н і я 
при т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ ( к р о м е о т н о с и т е л ь н ы х ? , к о л и ч е с т в * п р е в р а щ а ю щ и х с я 
в е щ е с т в * ) , то и з ъ этого необходимо с л ѣ д у е т ъ , ч т о и т о и другое п р е в р а 
щение ограничено п р е д е л о м * . В ъ п р о т и в н о м * с л у ч а е у т в е р ж д а л о с ь б ы , что-
сумма причина. , т о ж е с т в е н н а я по к а ч е с т в у и к о л и ч е с т в у , м о ж е т ъ произво
дить ' й р и о д н и х * и т е х * же у с л о в і я х ъ прямо п р о т и в о п о л о ж н ы й д ѣ й с т н і н . 
Д е й с т в и т е л ь н о , м ы м о ж е м * дойти до с м е с и у к с у с н а г о эфира , в о д ы , с п и р т а 
и у к с у с н о й к и с л о т ы , содержащей 6 6 , 5 ч а с т е й н е й т р а л и з о в а н н о й к и с л о т ы на 
3 3 , 5 ч а с т е й свободной к и с л о т ы , с ъ с о о т в е т с т в е н н ы м и к о л и ч е с т в а м и поды п 
с п и р т а , и с х о д я 1 ) и з ъ э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * у к с у с н о й к и с л о т ы и 
с п и р т а ; 2 ) и з * э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * эфира и в о д ы . Ио р а з * достиг 
н у т о это т о ж е с т в е н н о е с о с т о я н і е , с п р а ш и в а е т с я , к а к а я ж е причина м о ж е т * 
з а с т а в и т ь и з м е н и т ь с я его в ъ т у или д р у г у ю с т о р о н у , е с л и с и с т е м а э т и х * 
в е щ е с т в ъ о с т а е т с я при т ѣ х ѵ ж о у с л о в і я х ъ н е о п р е д е л е н н о долгое в р е м я ? 
Е с л и б ы в е л ѣ д с т п і е различной б ы с т р о т ы прямаго и обратнаго и р е в р а щ е ш ' я , 
п р е д е л * б ы л * п е р е й д е н * , когда и с х о д я т * и з * одного н а ч а л ы і а г о с о с т о я н і я . 
т о , при достаточно д о л г о м * с у щ е с т в о ш ш і н в с е х * п р о ч и х * у с л о в і й б е з * пе
р е м е н ы , это н а р у ш е н і е п р е д е л а мало но малу ш і з с т а н о в и л о с ь б ы п у т е м * 
обратнаго н р е в р а щ с н і я . II т а к * с у щ е с т в о в а и і е обратнаго п р е в р а щ е і і і я необхо
димо п р е д п о л а г а е т * н р е д Г . л * вч , т а к о м * п р е в р а щ е н і и . Но н е л ь з я у т в е р ж д а т ь 
обратного , что с у щ е с т и о и а ш о п р е д е л а п р е д п о л а г а е т * с о в е р ш е и і е обратнаго 
п р е в р а щ е п і я при т е х * же у е л ш і і я х ъ , к а к * \цптн\. Ибо не доказано , ч т о б ы 
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п р о д у к т ы р е а к ц і и ne могли в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ с л у ч а я х ъ п р е п я т с т в о в а т ь с о в е р 
ш е н н о р е а к ц і и , и н ѣ к о т о р ы я разлозкенія , о к о т о р ы х ъ у п о м и н а л о с ь в ъ пред
ш е с т в у ю щ е й г л а в ѣ ( с м . с - 6 0 2 ) , з а с т а в л я ю т ъ д у м а т ь , что т а к і е с л у ч а и 
д е й с т в и т е л ь н о с у щ е с т в у ю т ъ . 

Помимо с у щ е с т в о в а н і я обратнаго п р е в р а щ е н і я с у щ е с т в о в а н і е и р е д ѣ л а п р и 
образовании э ф и р о в ъ д о к а з ы в а е т с я т ѣ м ъ , что к о л и ч е с т в о эфира, л о образо
в а л и и з в ѣ с т и а г о к о л и ч е с т в а е г о , при д а л ь и ѣ й ш е м ъ с о х р а н е и і и т ѣ х ъ ж е 
у с л о в і й ие и з м е н я е т с я . Не в с я к а я с м е с ь с п и р т а и к и с л о т ы и н е при в с я к о й 
т е м п е р а т у р е м о ж е т ъ удобно с л у ж и т ь для этого рода о н ы т о в ъ , потому ч т о 
иногда р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я в ъ в ы с ш е й с т е п е н и медленно , С л е д у ю щ і н ч и с л а , 
н а й д е н н ы я В е р т е л о н С е и ъ - Ж и л с м ъ , п о к а з ы в а ю т * с у щ е с т в о в а п і е п р е д е л о в ! , . 

ІІрсдѣ.т при об^ааиваніи Э(рщ.овъ, 

Уксусная кислота и глацеринъ въ вквив. К О Л І І Ч . при обыкнов. тешіеритурѣ: 
Время Количество нейтрализованной кпелоты по 

в ъ д п я х ъ . отпошедію к ъ 100 ч . порвоиачалыюа. 

45 39,9 
346 62,9 
880 68,8 
735 69,9 

5 віішш. утусной кпсл. п .1 вив. синрта при ойыкн. темпер. 
Врѳыя Колпч. эторизовапнаго СШірТІІ. по отлошо-

въ дцдкъ. пію иъ 100 ч . порниничадьааго 

41 43,4 
169 90,4 
190 97,0 
330 97,2 

5 вквив. уксусной кпсл. и 1 йішив. спирта при 100°: 
Нриші Количество : і т е р л з и в ; т ш і і о 

нъ ч а с а х ъ / с и н р т а . 

4 57,6"/о 
15 96,6 
IH3 96,6 

Уксуспан кислота и спирт* въ вквипал. количсствахъ при 170—200е1: 
,,, Время m , Количеств» Diepimo-

170° 3 Ö 4 , l > 
180 б 64,8 
200 22 66,4 
170 42 66,5 

При р а з л о ж е н і и эфира водою д о л ж е н ъ п о л у ч а т ь с я т о т ъ ж е л р с д ѣ л ъ , к а к ъ 
и при образошшін эфира н з ъ спирта и к и с л о т ы . Это видно напр . и з ъ т а 
кого о п ы т а : 1 пай бензойного эфира с ъ 1 п а е м ъ в о д ы н а г р е в а л с я при 2 0 0 ° 
2 4 ч а с а , о с т а л о с ь н е р н з л о ж е ш і ь ш ъ 6 6 , 4 ° / 0 эфира ; і іри н а г р е в а п і и до т о й ж е 
т е м п е р а т у р ы то же в р е м я с м е с и бензойной к и с л о т ы и с п и р т а вч, э к в и в а л е н т 
н ы х * к о л и ч е с т в а х * о б р а з о в а л о с ь 6 6 , 3 ° / 0 бензойного эфира. 
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При о б р а з о в а н » ! э ф и р о в ъ п р е д ѣ л ъ б ы в а е т ъ т о л ь к о т о г д а , когда р е а г и 
р у ю щ а я система в е щ е с т в ъ н а х о д и т с я в ъ п р и е у т с т в і и с и с т е м ы в е щ е с т в ъ и з ъ 
н е я происходящей . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и н а г р ѣ в а т ь при 2 1 5 ° с т е а р и н о в у ю 
к и с л о т у с ъ э т а л е м ъ п р и т а к и х ъ у с л о в і я х ъ , что в о д а по м ѣ р ѣ образован ія 
у д а л я е т с я п о с р е д с т в о м ъ и с п а р е н і я и п о г л о щ е н і я е я б а р и т о м ъ , то п р е в р а щ е н і е 
и д е т ъ до к о н ц а , до полиаго и з ч е з а н і я с т е а р и н о в о й к и с л о т ы . 

П р е д ѣ л ъ о б р а з о в а н і я эфировъ при и з м ѣ н е н і и т е м п е р а т у р ы не и з м е н я е т с я , 
е с л и т о л ь к о н е м ѣ н я е т с я п р и этомъ г л а в н о е физическое с о с т о я ц і е . Но с ъ 
п е р е х о д о м * жидкости в ъ п а р ъ п р е д е л ъ в о з р а с т а е т ъ . Напр . у к с у с н а я к и с л о т а 
и с п и р т ъ в ъ э к в и в а л е н т н ы х ! , к о л и ч е с т в а х * в ъ ж и д к о м ъ с о с т о я н і и при 2 0 0 ° 
и м ѣ ю т ъ п р е д е л ъ 6 6 , 5 ° / ° , а т а ж е с м ѣ с ь при 2 0 0 ° в ъ газообразномъ со-
• с т о я н і и и м ѣ е т ъ п р е д е л * 7 2 , 9 ° / ° ( п р и 2 4 , 4 к у б . с . м . п р о с т р а н с т в а н а 1 г р а м ъ ) . 

При сравнении р а з н ы х * с г о г р т о в ъ и к и с л о т ъ между собою по в е л и ч и н е 
и х ъ п р е д е л о в ъ при образовании эфировъ В е р т е л о и С е и ъ - Ж и л ь н а ш л и , что 
природа и х ъ в л і я е т ъ с р а в н и т е л ь н о мало н а п р е д е л * . Н а п р . при у п о т р е б 
лении, к и с л о т ъ и с п и р т о в * в ъ ѳ к в и в а л е и т н ы х ъ к о л и ч е с т в а х * при 2 0 0 ° с ъ 
у к с у с н о г о кислотою п р е д е л ы были с л е д у ю щ і е : 

метиловый спиртъ 67,5%, борнеолъ 71,4°/о 
этиловый » 66,5 бензойный спиртъ 63,3 
амиловый > 68,2 холестерпнъ 61,3 
вталь 68,4 глицерпнъ 69,9 
ментолъ . ßo,o гликолъ 68,8 

При употреблен іи р а з л и ч н ы х * к и с л о т ъ э т и л о в ы й с п и р т ъ далъ е л е д у ю щ і е 
п р е д ѣ л ы : с ъ у к с у с и о ю к и с л о т о ю 6 6 , 5 % , с ъ м а с л я н о ю 7 0 , 2 , с ъ в а л е р і а н о -
в о ю 6 5 , 8 , со стеаринового 7 2 , с ъ б е н з о й н о ю 6 6 , 5 . В с е эти ч и с л а о т н о 
с я т с я к ъ жидкому состоянию; в ъ газообразномъ с о с т о я н і и пли в ъ п р о с т р а н 
с т в е , содержащемъ ч а с т н о г а з * , ч а с т і ю ж и д к о с т ь , п о л у ч а ю т с я д р у г і е п р е 
д е л ы , болыиіе т е х ъ , что п р и в е д е н ы з д е с ь . М о ж н о было б ы д у м а т ь , что 
р а з л и ч і е в * п р е д е л а х * у р а з н ы х * с п и р т о в * пли к и с л о т * о с н о в а н о на раз 
личай в ъ к а к о м ъ - и и б у д ь ф и з и ч е с к о м * с в о й с т в е э т и х ъ в е щ е с т в ъ . Н а п р . у д е л ь 
н ы е в е с а р а з л и ч н ы ; а о п ы т ы в ъ газообразномъ с о с т о я н і и п о к а з а л и , что 
п р е д е л ъ з а в и с и т * о т ъ с т е п е н и р а з р е ж е и і я в е щ е с т в ъ . Ч т о б ы у б е д и т ь с я в ъ 
т о м * , что п р е д е л ы з а в и с я т * о т ъ специфической природы в е щ е с т в ъ , а не 
о т * в а р і а ц і и к а к о г о - н и б у д ь одного физического с в о й с т в а , В е р т е л о и С е и ъ -
Ж и л ь п р о и з в е л и р я д ъ о п ы т о в ъ н а д * м е т а м е р н ы м и с м е с я м и . И з в е с т н о , что 
м е т а м е р н ы е э ф и р ы , при т о ж е с т в е с о с т а в а и п л о т н о с т и пара , п р е д с т а в л я ю т * 
большую близость и в ъ н е к о т о р ы х ъ д р у г н х ъ с в о й с т в а х * , в ъ т о ч к а х * к и -
п ѣ н і я , у д е л ь н ы х ъ в е с а х ъ ж и д к о с т и и пр . Оказалось , что н е с м о т р я н а э т у 
б л и з о с т ь с в о й с т в * , п р е д е л ы при образоваиіи э т и х ъ э ф и р о в ъ р а з л и ч н ы . Н а п р . 
в а л е р і а н о в а я кислота с ъ э т и л о в ы м * с п и р т о м * , в з я т ы е в ъ и к в и в а л е п т и ы х ъ 
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к о л и ч е с т в а х ъ , и и ѣ ю т ъ п р е д ѣ л ъ 6 5 , 8 ° / 0 , а ш е т а м е р н а я с ъ нимп с м е с ь у к 
с у с н о й к и с л о т ы с ъ а м и л о в ы м ъ с п и р т о м ъ и м е л а п р е д ѣ л ъ 6 8 , 2 > , п р и г ѣ х ъ 
ж е у е л о в і я х ъ . 

П р е д ѣ л ъ з н а ч и т е л ь н о и з м е н я е т с я при и з м ѣ н е н і и о т н о с и т е л ь н ы х ! коли--
ч е с т в ъ - р е а г и р у ю щ и х ъ в е щ е с т в ъ , к а к ъ это в и д н о и з ъ с л е д у ю щ е й т а б л и ц ы . . 

п Предѣдъ ') 
0,20 19,3 
0,45 39,0 
0,50 42,9 
0,67 54,6 
1,0 66,5 
1,5 77,9 
2,0 82,8 

ПредЪлъ 
85,6 
88,2 

Вліянге относительных!, ко.шчествъ кислоты и спирпчі на предѣлъ: 

1 аквивалентъ уксусной кислоты и п зквив. спирта, при 160—200° 

)) 
2,8 
3,0 
4,0 90,2 
5,4 92,0 

12,0 93,2 
19,0 95,0 

500,0 Ие дѣйетвуетъ на лакмусъ.. 

Т а к и м ъ образомъ прибавление с п и р т а е в е р х ъ 1 э к в и в а л е н т а стремится , 
с д е л а т ь б о л е е и б о л е е п о л н ы м ъ п р е в р а щ е н і е к и с л о т ы в ъ эфиръ . Точно-
т а к ж е и з б ы т о к ъ к и с л о т ы с о д е й с т в у е т ! б о л е е п о л н о м у п р е в р а щ е и і ю в з я т а г о -
с п и р т а в ъ э ф и р ъ . При п о с т е п е н н о м ! п а р о с т а н і и к о л и ч е с т в а к и с л о т ы и л и 
с п и р т а н р е д ѣ л ъ и з м е н я е т с я т о ж е п о с т е п е н н о , а не с к а ч к а м и . Е с л и и м е е т с я , 
большое к о л и ч е с т в о с п и р т а и малое к о л и ч е с т в о к и с л о т ы , т о п р е д е л ь н о е к о 
л и ч е с т в о с л о ж и а г о эфира пропорціонально к о л и ч е с т в у к и с л о т ы . Точно т а к ж е 
и при д ѣ й с т в і и малаго к о л и ч е с т в а с п и р т а н а б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о к и с л о т ы , 
к о л и ч е с т в о сложиаго эфира , о б р а з у ю щ е г о с я о к о н ч а т е л ь н о в ъ с м ѣ с п , пропор-
ц іональпо содержаиію с п и р т а . 

І І р п с у т с т в і е п р о д у к т о в ъ реанціи , сложиаго эфира и в о д ы , у м с п ь ш а е т ъ . 
п р е д е л ъ . 

Вліппіе избытка слооіснаю эфира на предѣлъ: 

Спиртъ и уксусная кислота по 1 зквив., и п экв. уксусиаго э<міра, при 180е' 
п ІГредѣлъ ?! Прсдѣлъ 

0 66,5 0,43 58,9 
0,05 03,9 0,85 56,3 
0,13 62,6 

Влінпіе избытки 

1,6 

воды па предѣлъ: 

52,1 

экв. спирта - f 1 экв. бензойной кислоты -f- ѣ вив. воды, при 200° 
п Предіілъ n Предѣлъ 

0 66,5 2 45,8 
0,5 61,4 4 34,1 
1,0 54,7 6,5 28,4 
1,5 48,6 11,5 19,8 

') ПродТ.лъ от и ее ein. къ 100 кістиігь первоначальной кислоты. 
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И з ъ э т и х ъ ч п с е л ъ в и д н о , что н з м ѣ н е н і е п р е д е л а при н о с т е п е н н о м ъ и а -
р о с т а н і и к о л и ч е с т в а в о д ы или сложнаго эфира п р о и с х о д и т е н е п р е р ы в н о , а 
не с к а ч к а м и . Д ѣ й с т в і е сложнаго эфира и в о д ы в ъ э т о м * с л у ч а ѣ с п е ц и ф и ч е 
с к о е , а не о б у с л о в л е н н о е п р о с т ы м * р а з б а в л е н і е м ъ с м ѣ с и . П о т о м у ч т о , если 
н а т р ѣ в а т ь с м ѣ с и с п и р т а и к и с л о т ы , р а с т в о р е н н ы й в ъ ішдпферендной жид
к о с т и , н а п р . в ъ о б ы к н о в е н н о м * э ф и р е м и а ц е т о н е , то у м е н ь ш е н і я п р е д ѣ л а 
не н а б л ю д а е т с я : н е й т р а л и з у е т с я т а к о й же п р о ц е н т * в з я т о й к и с л о т ы , к а к ъ 
л безъ э т и х ъ п р и м ѣ с е й . Е с л и с * б о л ь ш и м * к о л и ч е с т в о м * с л о ж н а г о эфира 
с м е ш и в а е т с я н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о в о д ы , то к о л и ч е с т в о разложеииаго эфира 
б ы в а е т * п р о н о р щ о и а л ы ю к о л и ч е с т в у в о д ы . 

П о с л ѣ В е р т е л о іі С е и ъ - Ж н л я д в о й н ы я р а з л о ж е н і я в ъ однородной с р е д ѣ 
н ъ о т с у т с т в і п р а с т в о р и т е л е й б ы л и предметомъ и з у ч е н і я Г у с т а в с о н а (1. с ), 
к о т о р ы й и з с л ѣ д о в а л ъ р е а к ц і и с ъ одной с т о р о н ы м е ж д у х л о р и с т ы м * у г л е р о 
д о м * и бромистыми с о е д и н е н і я м и н ѣ к о т о р ы х ъ э л е м е н т о в ъ , а с ъ д р у г о й с т о 
р о н ы — р е а к ц і и бромистаго углерода с ъ х л о р и с т ы м и с о е д і ш е н і я м п т ѣ х ъ же 
э л е м е н т о в * . Е г о и з с л ѣ д о в а п і я по отношені іб к ъ п р и р о д ѣ в з я т ы х ъ в е щ е с т в ъ 
п р е д с т а в л я л и с л ѣ д у ю щ і я д в ѣ о с о б е н н о с т и . В о п е р в ы х * , но в з я т и я с и с т е м ы 
в е щ е с т в ъ не в х о д и л а вода , ни к а к ъ р е а г е н т * , пи к а к ъ п р о д у к т * р с а к ц і и . 
В о д а ж е о б н а р у ж и в а е т * с п о с о б н о с т ь с о е д и н я т ь с я со м н о г и м и в е щ е с т в а м и , 
образуя г и д р а т ы . Т а к і е г и д р а т ы для с п и р т о в * и к и с л о т * , х о т я и д и с с о ц і н -
р о в а н и ы е , м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р * . Поэтому 
по к р а й н е й м ѣ р ѣ о п ы т ы н а д ъ образованием* э ф и р о в * иа холоду могли б ы 
п р е д с т а в л я т ь к а к і я - н п б у д ь у в л о ж н е н і я в с л ѣ д с т в і е с у щ е с т в о в а н і я п о д о б н ы х * 
г и д р а т о в * . В е р т е л о и С е и ъ - Ж и л ь , п р а в д а , н и ч е г о не у п о м и н а ю т * о роли 
э т и х * г и д р а т о в ъ в * о б р а з о в а п і и ѳ ф и р о в ъ ; но в ъ н а ч а л * І . іО-х* г о д о в * , когда 
производились и х ъ о п ы т ы , на подобные н е п р о ч н ы е г и д р а т ы вообще обращали 
мало в ш ш а и і я . В о в с я к о м * с л у ч а ѣ при т е м п е р а т у р а х * в ы ш е 1 0 0 ° в м е ш а 
т е л ь с т в о э т и х ъ г и д р а т о в ъ н а л к о о л я т о в * в * р е а к ц і и я ф и р о в * н е в е р о я т н о , 
потому что тогда они по в с е й в е р о я т н о с т и не с у щ е с т в у ю т * . Р е а к ц і и , изу 
ч е н н ы й Г у с т а в с о н о м ъ , т а к о г о у с л о ж н е н і я п р е д с т а в л я т ь не м о г у т * , такт , к а к * 
х л о р и с т ы й и б р о м и с т ы й у г л е р о д * н е с о е д и н я ю т с я с ъ бромидами и х л о р и 
дами , у п о т р е б л е н н ы м и в ъ его о п ы т а х * . Д р у г а я о с о б е н н о с т ь в е щ е с т в * в * 
о п ы т а х * Г у с т а в с о н а з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ , ч т о з д е с ь ни в ъ к а к о м * с л у ч а е 
н е л ь з я р а з о м а т р п в а т ь р е а к ц і и к а к ъ в ы т е с н е н і я , т о г д а к а к * о б р а з о в а л о и 
разложеиіе эфпровь д о п у с к а л о т а к о е р а з о м о т р * н і е . Н а п р . 

4 В С Я , 4 - 3 С В г 4 = 4 В В ѵ 8 + 3 C G I , 

п р е д с т а в л я е т * н а с т о я щ е е двойное разложеш'е, къ к о т о р о м * у ч а с т в у ю т * два 
в е щ е с т в а , образованный и з ъ 4 р а з л и ч н ы х * э л е м е н т о в * , и самая р е а к ц і н с о 
с т о и т * в ъ н з м е и е н і н р а с п р е д е л е н а э т и х * 4 э л е м е н т о в * между д в у м я в е щ е -
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с т в а м п . Но Г у с т а в с о н ъ не п з с л е д о в а л ъ эти р е а к ц і п с ъ т а к о ю подробност ію 
к а к ъ В е р т е л о и С е н ъ - Ж и л ь , и по т ѣ м ъ р е з у л ь т а т а м ^ к о т о р ы е о н ъ п о л у -
ч и л ъ , н е л ь з я с к а з а т ь , ч т о б ы у п о т р е б л е н н ы й и м ъ в е щ е с т в а , н е с м о т р я н а д в ѣ 
у к а з а н н ы й о с о б е н н о с т и н х ъ , п р е д с т а в л я л и к а к і е - л и б о и н ы е общіе з а к о н ы , 
ч ѣ м ъ н а б л ю д е н н ы е на образован іп с л о ж н ы х ъ э ф и р о в ъ . 

Каждая пара в е щ е с т в ъ в ъ о п ы т а х ъ Г у с т а в с о н а с о с т о я л а и з ъ т а к о г о г а -
лопдиаго е о е д н н е и і я , которое водою ие р а з л а г а е т с я , и т а к о г о , которое р а з 
л а г а е т с я водою н а х о л о д у в п о л н ѣ . П е р в ы м ъ б ы л ъ х л о р и с т ы й пли б р о м и с т ы й 
у г л е р о д ъ , в т о р ы м ъ х л о р п с т ы я пли б р о м п с т ы я соединения бора , в р е м н і я , 
т и т а н а , олова , м ы ш ь я к а и сложнаго р а д и к а л а Р О . С м ѣ с ь д в у х ъ п о с л ѣ д н и х ъ 
•соедішеиій д е р ж а л а с ь н з в ѣ с т и о е время при и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е и з а г в м ъ 
о б р а б о т ы в а л а е ь в о д о ю . В о д а разлагала т о л ь к о г а л о и д н ы я с о е д п н е н і я перечи-
с л е н и ы х ъ с е й ч а с ъ в л е м е н т о в ъ , образуя с ъ одной с т о р о н ы галопдоводородную 
к и с л о т у , а с ъ д р у г о й — б о р н у ю , к р е м н е в у ю , т и т а н о в у ю , о л о в я н н у ю , м ы ш ь я 
к о в у ю и ф о с ф о р п у ю . Т о г д а о п р е д ѣ л е н і е к о л и ч е с т в а брома и х л о р а в ъ жидкости 
позволяло в ы ч и с л и т ь , к а к а я ч а с т ь в е щ е с т в ъ п р е т е р п е л а двойное р а з л о ж е н і е , 
т . е . с к о л ь к о н а п р . х л о р и с т о г о бора п р е в р а т и л о с ь в ъ б р о м и с т ы й б о р ъ . 

Т а к н м ъ о б р а з о м ъ найдено было, что во в с ѣ х ъ и з с л ѣ д о в а и п ы х ъ п а р а х ъ 
в е щ е с т в ъ д в о й н о е р а з л о ж е н і е до конца не и д е т ъ , по о с т а н а в л и в а е т с я по до-
с т и ж е н і п п ѣ к о т о р а г о п р е д ѣ л а , т а к ъ ч т о и з ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ п о л у ч а е т с я 4 . 
Н а п р . б р о м и с т ы й у г л е р о д ъ и х л о р и с т ы й к р е м п і й , в з я т ы е в ъ п а й н ы х ъ коли
ч е с т в а х ' ! , , д а ю т ъ с м ѣ с ь х л о р и с т о г о у г л е р о д а , бромистого у г л е р о д а , х л о р и с т о г о 
к р е м н і я и б р о м и с т а г о к р е м н і я . З а т ѣ м ч , д о к а з а н о было о п ы т о м ъ для в с ѣ х ъ 
и з о л ъ д о в а і ш ы х ъ п а р ъ с у щ с с т в о в а п і е о б р а т н ы х ! , р е а к ц і й . О п ы т ы , и м ѣ в ш і е 
ц е л ь ю о и р е д ѣ л е н і е п р е д е л а , производились при т е м п е р а т у р а х ъ о т ъ 1 5 5 
до 2 1 0 ° . Н р е д ѣ л ъ в ъ итомъ и н т е р в а л е и з м е н я е т с я мало , но н е л ь з я с к а з а т ь 
с ъ полною у в е р е н н о с т ь ю , о с т а е т с я ли иред 'влъ п о с т о я н н ы м ! , или в с е - т а к и 
и з м е н я е т с я х о т я и м а л о . С к о р о с т ь р е а к ц і й для р п з п ы х ъ в е щ е с т в ъ б ы л а 
в е с ь м а р а з л и ч н а , и иногда с к о р о с т ь обратной р е а к ц і и , к а к ъ в ъ о п ы т а х ъ 
І іертело и С е н ъ - Ж п л я , о к а з ы в а л а с ь з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш е ю , ч е м ъ в ъ прямой 
р е а к ц і п . Н а п р . Ш 0 1 3 + 3 С В г 4 при ' 1 2 3 — 1 2 5 ° в ъ 1 4 дней дали р а з -
ложепіе 7 4 , 7 ° / « с м е с и , тогда к а к ъ о б р а т н а я с м е с ь , 4 A s B r s + З С С 1 4 , в ъ 
т о ж е в р е м я р а з л о ж и л а с ь т о л ь к о в ъ к о л и ч е с т в е 3 , ' Г Ѵ о . При в о з в ы ш с п і п т е м 
п е р а т у р ы с к о р о с т ь реакц іи возрастаетч» : т а же с и ѣ с ь , 4 A s B r 8 + З С С 1 4 , 
г,ъ 1 4 дней п р и 2 0 0 —- 2 1 0 ° дала разложеп іе 2 6 , 7 ° / » . Для р а з н ы х ъ н а р ъ 
в е щ е с т в ч , н а б л ю д е н н ы е п р е д е л ы были о л е д у і о щ і е ( п р и I S O — 2 0 0 ° ) . 
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Прямая реакція, Обратная ренкція. 

Первоначальная система, Ппѳдѣдъ 'Первоначальная спетола П р а д . Ь л 1 | д  

веществъ и р е д ь л . веществъ ».»w 

4 В С ] 3 + З С В г 4 10,12°/о 4ВВг 3 +ЗСС1. 1 89,97°/о В = II 
SiO^+CBr, 12,46 — — Si = 28 
T i C l . + C B r , 43,61 - - T i = 50 
4AsCI 34-3CBr 4 71,78 4AsBr 3 +3CCl i 28,91 As = 75 
S n C l + C B r , 77,52 SnBr 4 +CCU 22,16 Sn = 118 

И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что ч ѣ м ъ в ы ш е п а й э л е м е н т а , соединеннап* 
с ъ х л о р о м ъ , т ѣ м ъ б о л ь ш а я доля этого хлора з а м ѣ щ а е т с я бромомъ при двой
н о м * разложеніи х л о р и с т а г о соединеиіи с ъ б р о м и с т ы м * у г л е р о д о м * . М ы в и 
д е л и в ы ш е ч т о подобную с в я з ь между в е л и ч и н о ю п а я ~ э л е м е н т а , с о е д и -
н е н н а г о с ъ хлоромъ и с п о с о б н о с т ь ю его х л о р и с т а г о с о е д и н е н і я м ѣ н я т ь х л о р * 
на б р о м ъ , иаблюдалъ П о т ы л и ц ы н * при д ѣ й с т в і и брома на х л о р и с т ы е м е т а л ы а ) . 

К ъ числу д в о й я ы х ъ р а з л о ж е н і й , п р о и с х о д я щ и х * в ъ однородной с р е д ѣ в * 
о т с у т с т в і и р а с т в о р и т е л я , т . е . в ъ о т с у т с т в і ц х и м и ч е с к и и н д и ф е р е н д н а г о в е 
щ е с т в а , должно о т н е с т и т ѣ с о л я н ы я разложенія , и р о и с х о д п щ і я в ъ н о д п ы х * 
р а с т в о р а х * , в ъ к о т о р ы х ъ в о д а я в л я е т с я или п р о д у к т о м ъ р а з л о ж е н і н или к а к ъ . 
р е а г е н т а , у ч а с т в у ю щ е й в * д в о й н о м * разложеніи . Э т и р а з л о ж с п і я б у д у т * раз -
с м о т р ѣ н ы в м ѣ с т ѣ с ъ д р у г и м и с о л я н ы м и разложеи іпми , с о в е р ш а ю щ и м и с я в ъ 
п р и е у т с т в і и в о д ы и в ъ к о т о р ы х * в о д а х и м и ч е с к и и н д и ф е р е н д н а , потому ЧТО' 
с в я з ь между т ѣ м и и д р у г и м и о ч е н ь т ѣ с и а я , 

Соляныя разлооюенія въ присутствии воды.—Эти р е а к ц і и принадле
ж а т * к * ч и с л у н а и ч а щ е в с ѣ х ъ в с т р е ч а ю щ и х с я в * х и м и ч е с к о й п р а к т и к е . 
Достаточно у п о м я и у т ь , что это т е реакц іи , к о т о р ы й б о л ѣ с в с е г о у п о т р е б 
л я ю т с я в * к а ч е с т в е н н о м * и к о л и ч е с т в е н н о м * м и н е р а л ь н о м * а н а л и з е , и с л е 
д о в а т е л ь н о с ъ н и х * н а ч и н а е т с я э к с п е р и м е н т а л ь н о е з н а к о м с т в о к а ж д а г о х и 
мика с * химическими я в л е н і я м и . Конечно эти р е а к ц і и п р и н а д л е ж а т * к * н а и 
б о л е е давно и з в е с т н ы м * в ъ х и м і н , и п о т о м у к а з а л о с ь б ы , ч т о м е х а н и з м ъ 
э т и х ъ р е а к ц і й , в с ѣ з а к о н ы и х ъ д о л ж н ы б ы т ь и з в ѣ с т н ы л у ч ш е д р у г и х * . На 
д ѣ л е ж е о к а з ы в а е т с я , ч т о , х о т я м ы з н а е м * о ч е н ь х о р о ш о , к а к і е п р о д у к т ы 
о б р а з у ю т с я в ъ к а ж д о м * с л у ч а е , з а к о н ы э т и х ъ р е а к ц і й и з в е с т н ы н а м * далеко 

') См. с, 680. 
°) Нужно замѣтить, что еще раньше Гуетавсона и ІІотмлицыка Ііекотоиі. 

выскааалъ сущестнованів закона, закдючающаго выводы Густавеона и Потыли-
цына, касающіеея вліянія величины паев'ь, какъ частные случаи. Онъ утвер-
ждаетъ, что при двойныхъ рнзложеніяхъ влементы обнаруживают* стремлеиіе 
перемещаться въ сторону равенства мпссъ; т. е. стремится образоваться соеди-
неніе такихъ влементовъ, отношеиіе. паевъ которыхъ болѣе всего приближаете» 
къ 1 :1 (см. Ж. X, О. 1875, [1], 91). Но это правило встрѣчаетъ ие мило, 
исключений. 
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н е в с е г д а , и о с у щ н о с т и п о с л ѣ д н и х ъ м о г у т ъ в ы с к а з ы в а т ь с я с а м ы е н е с х о д н ы е 
в з г л я д ы . П р и ч и н а т а к о г о с о с т о я н і я д ѣ л а з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ , что р е а к ц і н 
в ъ р а с т в о р а х ъ п р е д с т а в л я ю т * ч а с т о не одни т о л ь к о д в о й н ы я р а з л о ж е н і я 
между д в у м я р а с т в о р е н н ы м и в е щ е с т в а м и , но б о л ѣ е с л о ж н ы й я в л е н і я , в с л ѣ д -
с т в і е в м е ш а т е л ь с т в а р а с т в о р и т е л я в ъ р е а к ц і и . К ъ этому п р и с о е д и н я е т с я 
е щ е н е у с т а н о в л е н н о с т ь в з г л я д о в ъ на с у щ н о с т ь самаго р а с т в о р е н і я . И т а к и м ъ 
образомъ в ъ р е з у л ь т а т е п о л у ч а е т с я , что т а к і я о б ы к н о в е н н е й г л і я р е а к ц і п , 
к а к ъ я в л е н і я н е й т р а л и з о в а а і я к и с л о т ъ о с н о в а н і я м и и с о л я н ы я д в о й н ы я р а з -
л о ж е и і я , т о л к у ю т с я р а з л и ч н ы м и способами . 

Е щ е о ч е н ь н е д а в н о между б о л ь ш и н с т в о м * х и м и к о в * было р а с п р о с т р а н е н » 
м н е н і е , ч то в ъ с о л я н ы х ъ р е а к ц і я х ъ , п р о и с х о д я щ и х * в ъ в о д н о м * р а е т в о р ѣ , 
р а с т в о р и т е л ь о т н о с и т с я с о в е р ш е н н о индиферендно в * х и м и ч е с к о л ъ о т н о ш е н і и . 
В м е с т е с ъ т ѣ м ъ п р е д п о л а г а л о с ь , что а к т * р а с т в о р е н і я в л і я е т ъ н а р е а к ц і і о 
т о л ь к о т ѣ м ъ , ч т о двойное разложеніе с т р е м и т с я о б р а з о в а т ь и з ъ д в у х ъ солей 
с ъ близкою р а с т в о р и м о с т ь ю соли с ъ р а з л и ч н о ю р а с т в о р и м о с т ь ю , т . е . р а з -
ложеніе и м ѣ е т ъ с в о и м * р е з у л ь т а т о м * о б р а з о в а н і е о с а д к а . Б ы л и , в п р о ч е м * , 
и з в е с т н ы ф а к т ы , п о к а з ы в а ю щ і е , ч то р а с т в о р и т е л ь н е в с е г д а и н д и ф е р е н т е н * , 
и ч то самое п р а в и л о о совершении р е а щ і й в * с т о р о н у образоваи ія н е р а с т в о 
римой соли и з ъ р а с т в о р и м ы х * не в с е г д а о п р а в д ы в а е т с я . Но на эти ф а к т ы 
мало обращали в н и м а н і я . Т о л ь к о в ъ н е д а в н е е в р е м я в с л ѣ д с т в і е паі іопденіп: 
с в ѣ д ѣ н і й , д о б ы т ы х * с а м ы м и разнообразными п у т я м и , с т а л и обращать в и н -
Manie на усложнения р е а н ц і й , п р о п с х о д я щ і я в с л ѣ д с т в і е р а с т в о р е и і я и допол
н и л и с о о т в е т с т в е н н ы м * образомъ теор ію с о л я н ы х ъ разложений. 

С в ѣ д ѣ п і я , о т н о с я щ а я с я до с о л я н ы х ъ разложений в ъ в о д и ы х ъ р а с т в о р а х * 
можно р а с п р е д е л и т ь т а к и м ъ образомъ: 

Оиразованіе кислыхъ солей въ растворѣ и разложеніе ихъ водою. 

Дѣйствіе кислотъ на основангя и разложение нейтральныхъ со
лей водою. 

Вытѣсненіс однихъ кислотъ другими. 
Выштнсніе однихъ основание другими. 
Двойныя разложенья солей. 

З н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь э т и х * р е а к ц і й , к а к ъ у ж е з а м е ч е н о в ы ш е , и м ѣ е т * 
д о в о л ь н о с л о ж н ы й х а р а к т е р * , в с л ѣ д о т в і о т о г о , ч то м и о г і я к и с л о т ы , о о и о в а -
ш я п соли с у щ е с т в у ю т * в ъ в о д н ы х * р а с т в о р а х * в ъ в и д ѣ г и д р а т о в * . И н о г д а 
одно и т о ж е в е щ е с т в о о б р а з у о т ъ в ъ р а с т в о р ѣ н е с к о л ь к о т а к и х * г и д р а т о в * , 
н а х о д я щ и х с я о б ы к н о в е н н о д а ж е на х о л о д у в ъ состоянии д и с с о ц і а ц і и ; т а к т , 
что в * р а с т в о р е н а р а в н е , с * г и д р а т а м и м о г у т ъ п р и с у т с т в о в а т ь и б е з в о д н ы й 
в е щ е с т в а , или р я д о м * с * м н о г о в о д н ы м и гидратами м а л о в о д н ы е . Т а к и м * об
р а з о м * р я д о м * с ъ к а к о ю н и б у д ь р е а к ц і е ю двойиаго р а з л о ж е и і н или иытТ . -

23 
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е н е н і я , дающаго начало н е к о т о р о й соли, часто должно п р о и с х о д и т ь в ы д ' ь л е -
н і е в о д ы и з ъ г и д р а т о в ъ или ігрі ісоединеніе в о д ы к ъ б е з в о д н о м у в е щ е с т в у . 

Образовате и разложеніе кислыхъ солей. Е ъ образован ію к и с л ы х * 
с о л е й , к а к ъ ИЗВЕСТНО, с п о с о б н ы д в у х ъ — и, б о л ѣ е о с н о в н ы й к и с л о т ы . Это 
т а к і я к и с л о т ы , п а й н о е к о л и ч е с т в о к о т о р ы х ъ п р е д с т а в л я е т ъ по с в о и м ъ к и с -
л о т н ы м ъ р е а к ц і я м ъ к а к ъ б ы с о е д и н е н і е д в у х ъ , т р е х ъ и б о л ѣ е п а е в ъ одно
о с н о в н о й к и с л о т ы , т а к ъ ч т о в с ѣ г л а в н ъ й ш і я к и с л о т н ы й р е а к ц і и , к а к о в о з а 
п и ш е т е водорода м е т а л о м ъ или с л о ж п ы м ъ радикаломъ,- м о ж е т ъ п о в т о р я т ь с я 
н ѣ с к о л ы ш р а з ъ н а одномъ и т о м ъ жъ пайномъ к о л и ч е с т в е к и с л о т ы . Напр . 
и м е е т с я д в у х ъ - о с н о в н а я к и с л о т а — с ѣ р н а я . П а й н о е к о л и ч е с т в о е я в ы р а ж а е т с я 
формулою H 2 S 0 4 = 9 8 , если пай Н = = І . В ъ э т о м ъ к о л и ч е с т в е е я можно за 
м е с т и т ь водородъ металамн или с п и р т о в ы м и р а д и к а л а м и ( С Н 3 , С 2 И б . - . . ) 
2 р а з а . Н а п р . п о л у ч а е т с я , K H S 0 4 K 2 S 0 4 . П е р в о е с о е д и н е н і е , в ъ которомъ 
з а м е щ е н і е водорода металомъ е щ е не полное , и м е е т ъ с в о й с т в е одноосновной 
к и с л о т ы и н а з ы в а е т с я к и с л о ю с о л ь ю . Чрезъ з а м е щ е и і е в ъ ней второй по
л о в и н ы или в т о р а г о п а я водорода к а л і е м ъ п о л у ч а е т с я с р е д н я я соль K a S , O r Но мы 
з н а е м ъ у ж е , что н о п я т і е о п а е с о в е р ш е н н о у с л о в н о е , ч т о для пая и з б и р а е т с я 
одна и з ъ м н о г и х ъ к р а т н ы х ъ м е ж д у собою в е л и ч и н ъ , именно т а , которая со 
о т в е т с т в у е т * н а и б о л е е простому приложение с т е х і о м е т р н ч е с к и х ъ ш о п о в * п 
н а и б о л е е простому и з о б р а ж е н и е р е а к ц і й , в ъ к о т о р ы й в с т у п а е т * в е щ е с т в о . 
М ы з н а е м ъ т а к ж е , что р е д к о у д а е т с я в ы б р а т ь п а й т а к и м ъ о б р а з о м ъ , ч т о б ы 
онъ у д о в л е т в о р я л ! , в с ѣ м ъ т р е б о в а и і я м ъ , п р и н и м а я иапр . паи , о т в ѣ ч а ю щ і е 
р а в н ы м * о б ъ е м а м * п а р о в ъ , н е р е д к о п р и х о д и т с я в ы р а ж а т ь г л а в н е й ш і н р е 
акции в е щ е с т в ъ б о л е е с л о ж п ы м ъ образомъ, ч е м ѵ при н е р а в е н с т в е газооб
р а з н ы х * о б ъ е м о в * , и т . п . Т а к и м ъ образомъ, е с л и изображают! , к и с л ы й соли 
к а к * п р о д у к т ы половинного з а м ѣ щ е п і я водорода в ъ о д н о м * п а е к и с л о т ы , то 
пе с л е д у е т * принимать это за н е ч т о непреложное , а б с о л ю т н о е . Почти с ъ 
т а к и м ъ же п р а в о м * мояшо изображать эти соли к а к ъ соединения подобный 
д в о й н ы м * с о л я м ъ . Иапр . кислое с е р н о к и с л о е к а л и , І ц З О ^ + Н а З О ^ , подобно 
двойной с е р н о к и с л о й соли и з в е с т и и кали , K 2 S 0 4 + C a S 0 4 , или даже по
добно г и д р а т у с е р і ю й к и с л о т ы H a S 0 4 - f - H 3 0 * ) . Э т о т * в з г л я д * на к и с л ы й 
соли д о п у с к а е т * мног і я с б л и ж е и і я , н е з а м ѣ т и ы я при д р у г о м * взгляде , . Т а к ъ 
к и с л ы я соли д в у х ъ - о с н о в н ы х ъ к и с л о т * м о г у т ъ р а з л а г а т ь с я и при н а г р е н а -
н іи , и при д е й е т в і и в о д ы , на с р е д н ю ю соль и к и с л о т у , подобно т о м у , к а к ъ 
р а з л а г а ю т с я д в о й н ы я соли и г и д р а т ы . В ы д ѣ л е н і е т е п л а п р и образоваи іи н е 
к о т о р ы х * к и с л ы х * солей д в у х ъ - о с н о в н ы х ъ к и с л о т ъ паъ . средней соли и ки
с л о т ы не п р е в о с х о д и т * в ы д е л е н і е тепла при о б р а з о в а и і и соедииеній с о л е й с * 

') Если не ошибаюсь, такое сблпженій кислыхъ солсН ел, гидратами и съ 
двойными солями было сдѣлшіо ітервый Менде.іѣенымъ. (Осиош хнміи, II, 32; 
1870). 
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к р и с т а л и з а ц і о ц и о ю в о д о ю . Н а п р . при о б р а з о в а н а ! к и с л а г о щ а в е л е в о к и е л а г о 
н а т р а н з ъ щ а в е л е в о й к и с л о т ы и с р е д н е й соли в ъ т в е р д о м ъ . с о с т о я н і и б ы 
в а е т * в ы д ѣ л е н і е т е п л а на 1 пай соли + 3 , 8 к . ; между т ѣ м ъ к а к ъ с о е д и -
пеи іе у к с у е н о к и с л а г о н а т р а с ъ 3 паями в о д ы о т в е ч а е т * в ы д ѣ л е н і ю + 4 , 3 7 к . , 
м н о ж е с т в о д в у г и х ъ солей п р и в е д е н и ы х ъ в ъ X V I г л . ( в ъ т . X V I I I ) при с о е д и 
н е ш й с ъ к р и е т а л и з а ц і о н и о ю водою тоже в ы д ѣ л я ю т ъ больше т е п л а , ч ѣ м ъ к и с 
л ы й щ а в е л е в о к и с л ы й н а т р ъ при с в о е м ъ о б р а з о в а н і и . При р а з с м о т р ѣ н і и к и е -
л ы х ъ солей , к а к ъ о б р а з о в а н н ы х ъ п о л о в и н в ы м ъ з а м ѣ щ е н і е м ъ в ъ оддомъ п а ѣ 
. к и с л о т ы , с л ѣ д у е т ъ у т в е р ж д а т ь , что о д н о о с н о в н ы я к и с л о т ы к ъ о б р а з о в а н і ю 
ікислыхъ солей н е с п о с о б н ы , п о т о м у ч т о п р и ш л о с ь б ы д о п у с т и т ь з а і и ѣ щ е н і е 
Ѵ 2 пая в о д о р о д а или п р и н я т ь т а к о й п а й н ы й в ѣ с ъ кислой соли, в ъ к о т о -
,ромъ паи м е т а л а и водорода в д в о е м е н ь ш е о б щ е п р и н я т ы х * . А между тЫъ 
• о д н о о с н о в н ы я к и с л о т ы д а ю т ъ к п с л ы я соли , к о т о р ы я м о г у т ъ б ы т ь в ы д ѣ л я е м ы 
в ъ к р и с т а л и ч е с к о м ъ в и д ѣ , т а к о в ы к и с л ы й у к с у с н о к и с л ы й с о л н кали и н а т р а , 

•.кислый фтористоводородный к а л і й , и пр . II э ти к п с л ы я соли и и ч ѣ м ъ р'Ьзко 
не о т л и ч а ю т с я о т ъ к и с л ы х * солей , о б р а з о в а н н ы х * д в у о с н о в н ы м и к и с л о т а м и . 
Т а к ъ к а к ъ эти к п с л ы я соли ( ч т о б ы не д р о б и т ь о б щ е п р и н я т ы е паи) п р и х о 
д и т с я и з о б р а ж а т ь , к а к * о б р а з о в а н н ы й д в у м я паями к и с л о т ы , папр. К С 2 Н 3 0 2 

+ С Л І 4 0 „ , то аиалог ія и х ъ съ к и с л ы м и с о л я м и д в у о с г о в н ы х ъ к и с л о т ъ т р е 
б у е т * нодобпаго же и з о б р а ж е и і я п о с л е д н и х * . 

Эти соображения о с о с т а в ѣ к и с л ы х * с о л е й п о к а з ы в а ю т ъ , что о б р а з о в а н і е 
н х ъ м о ж е т ъ б ы т ь р а з с м а т р п в а е м о и к а к ъ р е а к ц і я д в о й н а я р а з л о ж е н і я , и к а к ъ 
р е а к д і я соединения : 

K , 8 0 4 + H , S 0 4 = K H S 0 4 + K H S 0 4 

K 2 S 0 4 + I - I 2 S 0 4 = K 2 S 0 4 . I - I 2 S O , 
С о о т в е т с т в е н н о т о м у и р а с п а д е н і е к и с л о й соли иа к и с л о т у и с р е д н ю ю 

•соль м о ж е т ъ б ы т ь р а з с м а т р п в а е м о или к а к * д в о й н о е , пли к а к ъ простое р а з 
л и ж е т е . В т о р о й с п о с о б ъ р а з с м ѳ т р ѣ п і я п р о щ е п е р в а г о . 

Е с л и образование кислой солн п р о и с х о д и т * в ъ водномъ р а с т в о р ѣ , то р е -
а к ц і я с л о ж п ѣ е , п о т о м у что к и с л о т ы в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * п м ѣ ю т с я въ 
т а к о м * р а с т в о р е в * в и д е г и д р а т о в ъ . Нанр . к и с л о т ы с е р н а я , щ а в е л е в а я , фто 
р и с т о в о д о р о д н а я , у к с у с н а я о б р а з у ю т * г и д р а т ы . Г и д р а т ы н е к о т о р ы х * к и с л о т ъ 
с у щ е с т в у ю т * в ъ в о д н о м * р а с т в о р е ч а с т і ю р а з л о ж е н н ы е ; по можно ли с к а з а т ь 
т о ж е самое про п с е , м ы не з н а е м * . Н а н р . с о д е р ж и т * ли в о д н ы й р а с т в о р * 
с е р н о й к и с л о т ы с к о л ь к о н и б у д ь е я , х о т я б ы д е с я т ы й доли п р о ц е н т а , в * в и д е 
моногидрата с о с т а в а H 2 S 0 4 , пли н е т * , н е и з в е с т н о . А потому н е и з в е с т е н * 
в п о л н е и, м е х а н и з м * р е а к ц і и при о б р а з о в а л и е я к и с л о й с о л и . Я в л е н і е оче 
видно м о ж е т * п р о и с х о д и т ь д в о я к о . Или с е р н о к и с л о е кали с о е д и н я е т с я т о л ь к о 

• с * м о н о г и д р а т о м * , н а х о д я щ и м с я в * ж и д к о с т и въ с в о б о д н о м * с о с т о і ш і и , и 
по мере и з ч е з а н і я э т о г о с в о б о д н а я моногидрата о б р а з у е т с я и з * о с т а л ь н а я 



7 0 2 ГЛАВА S I X . 

г и д р а т а н о в о е к о л и ч е с т в о е г о , с о о т в е т с т в е н н о с о с т о я н і ю р а в н о в ѣ с і я м е ж д у 
м о н о г и д р а т о м ъ , водою и в т о р и ч н ы м и г и д р а т а м и , при данной т е м п е р а т у р е . . 
И л и же сернокислое кали в ы т ѣ с н я е т ъ в о д у и з ъ в т о р и ч н ы х ъ г и д р а т о в ъ с е р 
ной киелоты и с а м о с т а н о в и т с я на е я м е с т о : 

K a S 0 4 + ( H 2 S 0 4 . z H a O ) = ( K 7 S 0 4 . H 2 S 0 4 ) + М - ] 2 . 0 . 
Х о т я с у щ н о с т ь р е а к ц і и между с е р н о ю к и с л о т о ю и с е р н о к и с л ы м ! к а л і г 

н а м ъ н е и з в е с т н а , ио р е з у л ь т а т ы этой р е а к ц і и и з а в и с и м о с т ь и х ъ о т ъ р а з -
И ы х ъ у с л о в і й и з в е с т н ы . Образование кислаго с е р н о к и с л о г о к а л и и з ъ к и с 
л о т ы и средней соли п р о и с х о д и т ъ ие т о л ь к о в ъ о т с у т с т в і и в о д ы , но и в ъ . 
в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ и даже в ъ довольно с л а б ы х ъ . Д о к а з а т е л ь с т в о м ! образова
ния этой соли в ъ р а с т в о р ѣ с л у ж а т ъ о т р и ц а т е л ь н ы й в ы д ѣ л е н і я т е п л а , н а б л ю 
даемый при с м ѣ ш е н і и р а с т в о р о в ъ к и с л о т ы и с о л и . Т а к ъ В е р т е л о 1 ) паблнѵ 
далъ при с м ѣ ш е н і и ХІ% п а я с е р н о й к и с л о т ы с ъ */г п а е м ъ с е р н о к и с л о г о к а л и , 
при ч е м ъ по 1 паю ( в ы р а ж е н н о м у в ъ г р а м м а х ъ ) к а ж д а г о в е щ е с т в а р а с т в о 
рено в ъ 2 л и т р а х ъ в о д ы , п о г л о щ е н і е т е п л а — 1 , 0 4 б о л ь ш . к а л . (иа V a п а я ;  

E T 2 S 0 4 ) . Это поглощеніе тепла с л у ж и т ь з д е с ь п р и з н а к о м ъ р е а к ц і и но с л е 
д у ю щ и м ! п р и ч и н а м ! . 1 ) При разбавлен і і і с е р н о к и с л о г о кали й с е р н о й к и 
с л о т ы в з я т ы х ъ о т д е л ь н о ( V U п а я р а с т в . " в ъ 1 л и т р е и р а з б а в л я е т с я 1 
литромъ в о д ы ) , с у м м а т е п л о в ы х ъ э ф е к т о в ъ для о б ѣ и х ъ ж и д к о с т е й + 0 , 0 6 к . , , 
с л е д о в а т е л ь н о , с р а в н и т е л ь н о н и ч т о ж н а я , и потому в ы ш е у к а з а н н ы й довольно • 
з н а ч и т е л ь н ы й т е п л о в о й э ф е к т ъ ие м о ж е т ъ б ы т ь п р и п и с а п ъ д ѣ й о т в і і о в о д ы , 
в ъ которой р а с т в о р е н а с ѣ р н а я к и с л о т а , на р а с т в о р ъ с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , и 
д ѣ й с т в і ю в о д ы в т о р а г о р а с т в о р а на р а с т в о р ъ п е р в а г о . 2 ) При д ѣ й с т в і и к и е 
лотъ и е д а ю щ и х ъ к и с л ы х ъ с о л е й , і іапр. соляной, а зотной , , н а и х ъ соли п о л у 
ч а ю т с я ( в ъ с л а б ы х ъ р а с т в о р а х ъ ) с т о л ь же п е з п а ч и т е л ь п ы я в ы д ѣ л е н і я т е п л а , 
к а к ъ при разбавленіи э т и х ъ с о л е й в о д о ю . Поглощ.еіііе т е п л а при образова -
піи кислаго о ѣ р н о к и с л а г о кали в ъ р а с т в о р е т е м ъ м е н ь ш е , ч е м ъ слабее р а 
с т в о р ъ ; з а т ѣ м ъ ouo в о з р а с т а е т ъ при в о з р а с т ш і і и ч и с л а э к в и в а л е н т о в ! сер
ной к и с л о т ы иа 1 э к в . с р е д н е й с е р н о к и с л о й с о л и или при в о з р а е т а н ш : 
числа э к в п в . средней с е р н о к и с л о й соли на 1 э к в . к и с л о т ы . . В ъ п о с л е д н и х ! , 
д в у х ъ с л у ч а я х ! поглощеніе т е п л а приближается к ъ одному и т о м у же п р е 
д е л у — 2 , 0 к . иа 1 э к в . или 1Ы пая к и с л о т ы и л и с о л и . Т а к и м ъ о б р а з о м ъ , 
если с у д и т ь по э т и м ъ в а р і а ц і я м ъ в ъ в ы д ѣ л е н і и т е п л а при р а з н ы х ъ у с л о в і я х ъ 
о большей пли' м е н ь ш е й п о л н о т е образованія к и с л а г о с е р н о к и с л о г о - к а л и , 
то должно з а к л ю ч и т ь , что образован іе его п о д ч и н я е т с я т а к и м ъ же з а к о н а м ! , , 
к а к ъ образоваиіе с л о ж н ы х ъ эфировъ и з ъ к и с л о т ы и с п и р т а . Ибо п р е д ѣ л ъ 
образовап ія эфира у м е н ь ш а е т с я "съ в о з р а с т а н и е м ! к о л и ч е с т в а п р и с у т с т в у ю -

<) Berthelot, A n n . de Chi m. Phys. [4], SO, 433; реФвр. въ Ж, X . 0 . 1874' 
2], 139. 
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щ е й в о д ы и в о з р а с т а е т * при и з м ѣ а е н і п к о л и ч е с т в а с п и р т а или к и с л о т ы 
п р о т и в * о т и о ш е н і я 1 э к в . : 1 э к в . 

И з ъ р а с т в о р а , п о л у ч е н н о г о сливаи іемъ с ѣ р и о й к и с л о т ы и с ѣ р н о к и с л а г о 
' к а л и , в ы д ѣ л я е т с я при в ы п а р п в а и і и ч а с т і ю к и с л а я , ч а с т і ю с р е д н я я с о л ь . Т а 
к и м * о б р а з о м * ч а с т ь к и с л а г о с ѣ р п о к и с л а г о кали при э т о м * р а з л а г а е т е я . 
Т ѣ м ъ н е м е н ѣ е к и с л о е с ѣ р н о к и с л о е кали можно п е р е к р и с т а л и з о в а г ь , е с л и 

•обработать его к о л и ч е с т в о м * г о р я ч е й в о д ы , н е д о с т а т о ч н ы м * для р а с т в о р е н і я 
; всего в е щ е с т в а ; при о х л а ж д е н і и п р о ц ѣ ж е н н а г о р а с т в о р а к р и с т а л и з у е т с я с о л ь 
с о с т а в а K H S 0 4 При э т о м ъ в ѣ р о я т н о в ъ м а т о ч н о м * р а с т в о р ѣ о с т а е т с я 

•свободная с ѣ р н а я к и с л о т а . Но если п о в т о р я т ь п е р е к р и с т а л и з о в а н і е соли и з ъ 
большого к о л и ч е с т в а ч и с т о й в о д ы , т о п о л у ч а ю т ъ н а к о н е ц * к р п с т а л ы с р е д н е й 
•соли. В о д а т а к и м ъ образомъ о т н и м а е т * в с ю к и с л о т у . Это разложеніс водою 
. д о к а з ы в а е т с я и д р у г и м и способами . Т а к ъ Г р а а ы ъ н а ш е л ъ , что если п о д в е р 
г а т ь д и ф у з і и к и с л о е с е р н о к и с л о е кали в ъ в о д у , то в ъ д и ф у з а т а х ъ отиоше-
n i e между с ѣ р н о ю к и с л о т о ю и с ѣ р и о к и с л ы ы ъ к а л и н е с о о т в е т с т в у е м фор -
м у л ѣ K a S 0 4 - f - . H g S 0 4 ; но одна и з * с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й д п ф у и д и р у е т ъ с к о 
рее д р у г о й . Э т о г о н е могло б ы б ы т ь , е с л и б ы к и с л а я соль с о х р а н я л а с ь в * 
. в о д н о м * р а с т в о р ѣ б е з ъ разложен ія Т е р м о х и м и ч е с к і я о п р е д ѣ л е н і я д о к а з ы в а -
. ю т ъ т о ж е с а м о е . В е р т е л о н а ш е л ъ , что п р и р а з б а в л е н і и р а с т в о р а 1 э к в . 
.кислой соли в ъ 2 л и т р а х * р а в н ы м * о б ъ е м о м * в о д ы в ы д ѣ л я е т с я 0,33 к . 
н а э к в и в а л е н т * , т о г д а к а к ъ в ы д ѣ л е н і е т е п л а п р и подобйомъ разбпаденіи р а 
с т в о р о в ъ ' с о л е й , н е и з м е н я ю щ и х с я о т ъ в о д ы , с о с т а в л я е т * т о л ь к о с о т ы я 
доли б о л ь ш о й калор іи ( н а 1 э к в и в . ) . С о о т в е т с т в е н н о э т о м у , поглощение 
тепла п р и р а с т в о р с н і и кислого с ѣ р н о к п с л а г о кали в ъ в о д е б ы в а е т ъ т ѣ м * 
б о л ь ш е , ч е м * м е н ь ш е в о д ы б е р е т с я . При р а с т в о р е н і и же б о л ь ш и н с т в а с о 
лей б ы в а е т ъ н а о б о р о т * : поглощеиіе т е п л а т е м * б о л ь ш е , ч е м ъ б о л ь ш е в о д ы 
• б е р е т с я . О с н о в ы в а я с ь на к о л и ч е с т в а х * т е п л а поглощаемаго при о б р а з о в а и і и 
к и с л а г о с е р н о к и с л о г о к а л и в * р а с т в о р а х * р а з л и ч н о й к о в ц е н т р а ц і и . В е р т е л о 
в ы ч и с л я е т * , ч то при растнореи іи 1 э к в . к и с л о й соли в * 2 л и т р а х * р а з л а 
г а е т с я около Ѵя в с е й соли , при р а с т в о р е н і и в ъ 2 0 л и т р а х * — н е м н о г о б о л ь ш е 
' / з в с е й с о л и . 

Зная т е п л о т у растворе і і ін в с е х * у ч а с т в у ю щ и х * в е щ е с т в ъ , можно в ы 
ч и с л и т ь , к а к о м у т е п л о в о м у а ф е к т у с о о т в е т с т в у е т * о б р а з о в а н і е т в е р д а г о к и с 
лого с е р н о к и с л о г о к а л и изъ т в е р д о й с р е д н е й соли и твердой к и с л о т ы в * 
• о т с у т с т в і и в о д ы . О к а з ы в а е т с я , что э т а р е а к ц і я с о о т в е т с т в у е т * н е п о г л о щ е 
н и й , о в ы д ѣ л е и і ю т е п л а + 7 , 5 к . ( н а I u S O J . 

И з ъ д р у г и х ъ к и с л ы х * с о л е й с л ѣ д у о т ь у п о м я н у т ь з д е с ь о с о л я х * о р г а 
н и ч е с к и х * к и с л о т * , т а к ъ к а к * при и з у ч е н і и и х ъ б ы л * п р и л о ж е н * е щ е дру -

') И. Rose, Vagg. Aon . 82, 649; 1851. 
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гой м е т о д * , к р о м е п р и в е д е н н ы х * для с ѣ р н о й к и с л о т ы . Э т о т * способъ со 
с т о я л * в * д ѣ й с т в і и птораго р а с т в о р и т е л я , не с м е ш и в а ю щ а я с я с ъ водою, 
н а в о д н ы й р а с т в о р * к и с л о й с о л и . В ъ г л . X ( с . 2 9 8 ) было у к а з а н о , ч т о 
при д ѣ й с т в і п д в у х * р а с т в о р и т е л е й на одно и т о ж е в е щ е с т в о , оно распре
д е л я е т с я между ними в * п о с т о я н н о м * о т і і о ш е н і и , и з м е н я ю щ е м с я т о л ь к о о т * , 
концентрац іи п т е м п е р а т у р ы , но не з а в и с я щ е м * отъ к о л и ч е с т в а о б е и х * 
ж и д к о с т е й . Т а к и м ъ образом* если в з б а л т ы в а т ь с ъ эфиром* в о д н ы й р а с т в о р ъ 
к а к о й - н и б у д ь к и с л о т ы , для которой и з в е с т е н * к о я ф и ц і е н т ъ р а з д ѣ л с н і я нри 
р а з н ы х * к о н ц е н т р а ц и я х * р а с т в о р а и о п р е д е л я т ь к о л и ч е с т в о к и с л о т ы п е р е х о 
д я щ е й в ъ о п р е д е л е н н ы й о б ъ е м * эфира, то , помножая это к о л и ч е с т в о i n 
к о э ф н ц і е н т ъ р а з д е л е н і я , у з н а е м * , с к о л ь к о данной к и с л о т ы н а х о д и т с я в * т о м * 
ж е о б ъ е м е воднаго р а с т в о р а . С л е д о в а т е л ь н о , п о д в е р г а я т а к о й о б р а б о т к е в о д 
н ы е р а с т в о р ы к п е л ы х ъ с о л е й , к о т о р ы я сами п е р а с т в о р и м ы в ъ э ф и р е , а 
к и с л о т ы и х ъ р а с т в о р и м ы , можно у з н а т ь пе т о л ь к о т о , что р а з л а г а ю т с я ли 
эти к и с л ы я соли водою, но и с т е п е н ь этого р а з л о ж е н і я . Т а к и м ъ образомъ 
В е р т е л о и С е н ъ - М а р т с н ъ ' ) н а с л е д о в а л и к п с л ы я соли у к с у с н о й , бензойной, 
щ а в е л е в о й , в и н н о й и я н т а р н о й к и с л о т ъ и нашли с л е д у ю щ е е . К и с л ы я соли 
у к с у с н о й и бензойной к и с л о т * р а з л о ж е н ы в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х * с о в е р ш е н н о , 
т а к ъ что эфир* и з в л е к а е т * и з * н и х * второй п а й к и с л о т ы с о в е р ш е н н о в ъ 
той же пропорціи, к а к * и и з ъ р а с т в о р а чистой к и с л о т ы . К и с л ы я соли ( с ъ I п а 
емъ метала на 1 п а й к и с л о т ы ) д в у о с н о в п ы х ъ к и с л о т * , п р и в е д е н н ы х * в ы ш е , 
т о ж е разложены в ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х * , по р а з л о ж е н і с и х * н е с о в е р ш е н н о е . 
К о л и ч е с т в о р а з л о ж е н н о й кислой соли э т и х * к и с л о т * в о з р а с т а е т * при раз-
б а в л е н і п воднаго р а с т в о р а , т . о . с * в о з р а с т а п і е м * о т н о с и т е л ь н о й м а с с ы в о д ы . 
Н а п р о т и в * т о г о , п р и н р и б а в л е н і и и з б ы т к а . к и с л о т ы к ъ кислой солн пли 
п р и прибавлсніп средней с о л и , к о л и ч е с т в о разложенной кислой соли у м е и ь 
н і а с т с я , н т ѣ м ъ м е н ь ш е разложеніе , ч е м ъ б о л ь ш е и з б ы т о к * т о й пли дру
гой составной ч а с т и кислой соли . Д р у г и м и с л о в а м и , н а и б о л ь ш е е рязложеніе 
к и с л о й соли водою б ы п а е т ъ т о г д а , когда о т н о ш е п і е между к о л и ч е с т в а м и 
с р е д н е й солп н к и с л о т ы п р е д с т а в л я е т * 1 пай на 1 п а й . Р а з л о ж е н і е э т и х * , 
к и с л ы х * солей водою было п о т о м * подтверждено т е р м о х и м и ч е с к и м и о п р е д е 
лен! я ми В е р т е л о . 

Основным соли п р е д с т а в л я ю т * аналоги к и с л ы х * с о л е й . К * образованно 
о с н о в н ы х * солей с п о с о б н ы не в с е о с н о в а н і я , подобно т о м у , к а к * п н о в е е 
к и с л о т ы способны д а в а т ь к п с л ы я солн . И з в е с т н о , н а п р . , что п* то в р е м я 
к а к * щ е л о ч и , б а р и т * , о к и с ь серебра н е д а ю т * о с н о в н ы х * с о л е й , о к и с и 
с в и н ц а , р т у т и , м е д и , ж е л е з а и пр . и х * о б р а з у ю т * . О с н о н н ы я соли н а с л е д о 
в а н ы однако м е н е е к и с л ы х * . Б о л ь ш а я ч а с т ь и х * п р е д с т а в л я е т * осадки и с -

') ßertholot и. SniMt-Магііп, Jnhroflb. Г. Ch. І81І9, 49. 
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р а с т в о р и м ы е в ъ в о д ѣ . И т а к ъ к а к ъ о к и с и , обрнзугощія эти с о л и , тоже 
ие р а с т в о р и м ы и х о т я о б р а з у ю т * г и д р а т ы , но б о л ь ш е ю ч а с т і ю н е п р я 
м ы м * " с о е д и н е н і е м ъ с ъ в о д о ю , а к о с в е н н ы м * н у т е м ъ , т о д ѣ й с т в і е в о д ы 
па о с н о в н ы й с о л и б ы в а е т ъ н е с к о л ь к о и н о е , ч ѣ м ъ н а к и с л ы я с о л и . Е с л и 
о н ѣ п о д в е р г а ю т с я р а з л о ж е н і ю водою, то в с л ѣ д с т в і е н е п о с т о я н с т в а средней 
соли , т а к ъ ч т о вода о т н н м а е т ъ не о е н о в а н і е , а к и с л о т у , переводя в ъ е щ е 
болѣе о с н о в н у ю соль или д а ж е в ъ ч и с т у ю о к и с ь . Для н е к о т о р ы х * о с н о 
ваний, н а п р . F e 2 0 3 , А 1 2 0 3 , С г 3 0 3 и з в ѣ с т н ы т а к ж е р а с т в о р п м ы я о с н о -
в н ы я с о л и . Н о 'не доказано е щ е , н е представляют* ли р а с т в о р ы э т и х ъ 
о с н о в н ы х ъ с о л е й просто р а с т в о р ы (или даже р а з б у х а и і я ) окисей в ъ сред 
н и х * с о л я х ъ . 

Дѣгі-ствіе кислотъ на основаны и р/шоженіе среднихъ солей во
дою.—Кислотами н а з ы в а ю т ъ с л о ж н ы я в е щ е с т в а , с п о с о б н ы й насыщать въ 
водномъ р а с т в о р ѣ , б о л е е или м е н е е п о л н о , д р у г і я с л о ж н ы я в е щ е с т в а , н а 
з ы в а е м ы й основаньями. П р и этомъ и з ч е з а е т ъ з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь в ы д а ю 
щ и х с я х и м и ч е с к и х * с в о й с т в ъ т е х * и д р у г и х ъ , и о б р а з у ю т с я соли, в е щ е 
с т в а в ъ х и м и ч е с к о м * о т н о ш е н і и б о л е е и и д п ф е р е и д и ы я , ч ѣ м ъ к и с л о т ы и 
о с н о в а н і я . К и с л о т ы в * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * з а к л ю ч а ю т * водородъ , а о с н о 
в а м и в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * с о д е р ж а т * к и с л о р о д ъ . Но е с т ь к и с л о т ы н е -
е о д е р ж а щ і я водорода, т а к о в а у г л е к и с л о т а С О а , к о т о р а я р а с т в о р я е т с я в ъ в о д е 
не о б р а з у я г и д р а т а 1 ) . Точно т а к ж е е с т ь о с и о в а н і я / н е с о д е р ж а щ і я к и с л о р о д а , 
т а к о в ъ а м і а к ъ и миог іе з а м ѣ щ е ш і ы е а м і а к и , к о т о р ы е , какъ и а м і а к ъ , р а 
с т в о р я ю т с я в * в о д е , и х о т я о б р а з у ю т * г и д р а т ы , но о ч е н ь н е п о с т о я н н ы е и 
диссодінрованные при обыкновенной т е м п е р а т у р е . К и с л о т ы , содержания во
дородъ, р е а г и р у я иа о с н о в а н і я , содеря іащія к и с л о р о д ъ , о б р а з у ю т * соли ре -
а к ц і е ю д в о й п а г о р а з л о ж е н і я , в ы д е л я я в о д у . Н а п р . 

H C l + К Н О • = K C l + н2о. 
А м і а к * и е г о п р о д у к т ы з а м ѣ щ е н і я о б р а з у ю т * с * водородными кислотами: 

соли п р я м ы м * с о е д н н е и і е м * безъ в ы д е л е и і я в о д ы . Напр . 

Н № > 8 + N I - I 3 = N H , , N O a . 
С о в е р ш е н н о аналогично ам іаку о т н о с и т с я у г л е к и с л о т а ; она тоже с п о с о 

бна о б р а з о в а т ь с * о с н о в а н і н м и , содержащими к и с л о р о д ъ , соли п р я м ы м * с о -
е д и н е н і е м ъ . Н а п р . 

C O j 4 С а О = С а С О я . 
С о е д н и е н і е безводородиой к и с л о т ы с ъ б е с к и с л о р о д н ы м * основаи іемъ т о ж е 

возможно ; у г л е к и с л о т а м о ж е т ъ с о е д и н я т ь с я съ ам іакомъ , п это соединен.™ 

'•) Бертело шжазывавтъ, что образование гидрата углекислоты С 0 2 . Н 2 0 ивъ* 
00 , и Ы„0 соотпѣтствовало бы поглощению тепла —2,3 к. (Ann. de Cliiin. l'hys. 
Il], 80, -Ш0). 
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происходить даже въ водяомъ растворе. Но полученное соединеніе карбами-
новокислый аыіакъ, рѣзко отличается отъ настоящих* солей, получаемых* 
во всѣхъ прочнхъ случаяхъ нейтрализованія кислот* основапіями, 'тѣмъ, 
что онъ неспособен* мѣнять сполнѣ вещества, изъ которых* образовался, 
съ другими солями немедленною реакціею. Карбамииовокпелый аміакъ пред
ставляет* только частно соль, частно же это амидъ. Именно только поло
вина вошедшаго въ него аміака может* вымѣниваться двойными разложе-
иіями происходящим и быстро, какъ въ других* солях*. Другая же поло
вица его выдѣляется труднее J ) . Такпмъ образомъ безподородныя кислоты п 
безкнслородпыя основанія не могутъ уже считаться типическими представи
телями этих* двухъ групп*, т. е. настоящими кислотами и осповаиіямн. 

Кислоты могутъ насыщаться кромѣ основаній еще другими сложными 
веществами, содержащими кислородъ; при чемъ образованіе среднихъ про
дуктовъ сопровождается выдѣленіемъ воды. Эти кислородный вещества на
зываются спиртами, и продукты нейтралнзованія кислотъ спиртами на
зываются сложными эфирами. Разлпчіе между эфнрами и солями такое 
же, какъ разлпчіе между амидами и аміачнымп солями: офиры не способны 
к* быстрым* двойным* разложепіям*. Кромѣ того спирты пзвѣстны исклю
чительно между соедииеиіямн углерода, a основанія (настопщія) свойственны 
преимущественно металам*. Таким* образомъ для солей характерна способ
ность вступать въ водных* растворахъ въ быстрый обмѣиныя разложеиія. 

Кислоты различаютъ какъ сильный и слабыя. Силыіыя кислоты дают* 
со щелочами соли, неразлагаемыя водою прп обыкновенной температуре '-_). 
Для них* следовательно реакнія, обратная образовапію соли, при обыкновен
ной температуре неизвестна; сверх* того образованіе соли неограничен!) пре
делом*, т. е. реакція идет* до тех* поръ, пока не нзчезнстъ все основа-
ш'е или вся кислота, смотря но тому, которая из* них* находится въ мень
шем* количестве. Слабыя кислоты, соединяясь со слабыми основаниями, ка
ковы окись железа, глинозем*, и пр. даютъ соли, разложимый водою, и по
топу образоваиіе этихъ солей въ растворе не идет* до конца, а ограничено 
пределом*. ГІонятіе о сильных* и слабых* кислотах* и оеиованінхч. суще-

') Напр. при дѣйствіи 2СаС1 а па 2ШІ < ШГ.д00 3 ОврбамішовокислыЙ аіііакъ) 
получается пъ подпоит, растпоріі сперпа 2КГІ <С1-)-Са(КІ'І,СО а) 5-{-ОаСІ,, и только 
послѣ кипячспія пыдѣляется вторая половина пміакп, обравуя: 2CnCO B-)-2NH JUl; 
прп чемъ поглощаются 2 пая поды. 

') Что соли, образованны» сильными кислотами п СИЛЬНЫМИ основаниями 
между собою, напр. хлористый калій, азотнокислый іштръ, и ир. не разлагаются 
водою, донааалъ Марнныікъ, подвергая ихъ дич>узін въ воду (Си. Ж. X . О. 1874, 
' И , 318). Несмотря на то, что Оыстрота диоуаіи ociionuniil, солей и кислотъ 
очень раалична, онъ но могъ замИтить свободной щелочи иди свободной кислоты, 
въ дифузатахъ. 
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с т в у е т ъ уже д а в н о . Но т о л ь к о недавно д а л ъ В е р т е л о , на о с н о в а н і и с в о и х * 
т е р м о х и м и ч е с к и х * и з с л ѣ д о в а н і й , б о л ѣ е т о ч н о е о п р е д ѣ н і е н и * . С и д ь н ы я к и с 
л о т ы в ы т ѣ с н я ю т ъ в п о л н ѣ с л а б ы я к и с л о т ы , е с л и даже в з я т ы в ъ э к в и в а л е н т 
н о м * к о л и ч е с т в е , и в с е о с т а е т с я в ъ р а с т в о р е , к а к ъ это доказали к а л о р п м е т -
р и ч е с к і я о п р е д ѣ л е и і я . Т е п л о т а , в ы д ѣ л я е м а я при н е й т р а л п з а ц і и 1 э к в и в а 
л е н т а ѣ д к а г о н а т р а в ъ с л а б о м * р а с т в о р е ( 4 0 г р . в ъ 2 л и т р а х * ) с и л ь н ы м и 
.кислотами, в а р ь и р у е т * о т ъ 1 3 , 3 до 1 5 , 8 5 к . , а именно по о п ы т а м * В е р т е л о 
и Т о м с е н а : 

H C l 13,7 С Н 3 0 , 13,4 
H N 0 3 13,7 ' / » C J H J O , 14,3 

С,П(02 13,3 Ч-iE.ßO, 15,85 

С л а б ы я к и с л о т ы п р п сосдинен іи с ъ ѣ д к и м * н а т р о м * в ы д е л я ю т * з н а ч и 
т е л ь н о м е н ь ш е т е п л а , напр . 

'сѣровородъ, '/^Hjö, ныдѣл. 3,85 к. 
синильная кислота, H C N , » 2,9 
углекислота, '/»СО а , » 10,2 

В а з г р а н и ч е н і е с л а б ы х ъ о т ъ с и л ь н ы х * к и е л о т ъ н е р е з к о е , потому что одна 
и таже к и с л о т а м о ж е т * с * одпимъ о с н о п а н і е м ъ в ы д е л я т ь с т о л ь к о же т е п л а , 
к а к ъ т и ш і ч е с к і п с н л ы і ы я к и с л о т ы , п д а в а т ь с ъ н и м * соль , неразложимую 
подою, тогда к а к ъ с ъ д р у г и м * о с п о в а н і е м ъ в ы д ѣ л е и і е т епла н е з н а ч и т е л ь н о 
и соль водою р а з л а г а е т с я . Т а к ъ у с к у с п а я к и с л о т а д а е т ъ с р а в н и т е л ь н о іто 
с т о я н н ы я соли со щелочами , т . е с ъ с и л ь н ы м и о с и о в а н і я м и , ' ) и соли легко 
р а з л а г а с м ы я в о д о ю , когда с о е д и н е н а ' с ъ о к и с ь ю ж е л е з а , о к и с ь ю цинка и т . п . 
слабыми о с н о в а н і я м и . 

Р а з л а г а ю т с я водою очень мног ія с о л и . И н о г д а р а з л о ж е п і е это сопровож
д а е т с я н ы д ѣ л о н і е м * н е р а с т в о р и м о й о с н о в н о й соли . Т а к і я разложенія солей 
д а в н о и з в е с т н ы . Сюда п р и н а д л е ж и т * о б р а з о в а н і е о с н о в н ы х * солей о к и с и в и с 
м у т а , окиси с у р ь м ы , окиси р т у т и , при д ѣ й с т в і и в о д ы на хлористоводород
ный" а ) , с ѣ р н о к и с л ы н , а з о т н о к и с л ы й соли и х * . Т р у д н е е б ы л о п о д м е т и т ь р а з -
ложепіе водою т а к и х * солей , п р о д у к т ы р а з л о ж е н і я к о т о р ы х * о с т а ю т с я в * 
р а с т в о р е , и потому эти разложепін с д е л а л и с ь и з в е с т н ы с р а в н и т е л ь н о н е 
д а в н о . Т а к * в о д а р а з л а г а е т * ц іановодороднын соли щ е л о ч е й , р а з л и ч н ы й борно-

') Хоти и вти соли, напр. уксуснокислый натръ, нѣролтни немного ризла-
гаютсп водою; потому что водные растпоры имѣютъ щелочную реакцію. Раало-
ікснііі одиа"ко на столько мало, что терыохнмичеокпмъ путем* не могло Пыть 
оГшарутено. 

,J) Исключай хлористоводородной соли окиоп ртути (т. е. сулемы), котория 
подою новее по раолагаетси. 
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к и с л ы і і солп, р а с т в о р и м ы й соли о к и с и ж е л е з а , г л и н о з е м а , о к и с и х р о м а , о к п с и 
ц и н к а и пр . 

Ц і а н н с т ы й кал ій подъ в л і я н і е м ъ в о д ы п о л у ч а е т ъ з а п а х ъ с и н и л ь н о й к и с 
л о т ы . Это п р о и с х о д и т * о т т о г о , ч то эта с о л ь о т ч а с т и р а з л а г а е т с я в о д о ю , 

K C N + H j O = K H O + H C N . 
Это разложен іе ц і а і ш с т а г о к а л і я водою было д о к а з а н о одновременно и н е 

зависимо д р у г ъ о т ъ д р у г а , Нодепомъ и Монтолопомъ 2 ) с ъ одной с т о р о н ы и 
С о р о к и н ы м * 3 ) съ д р у г о й . Они п р о п у с к а л и ипдиференд і іый г а з * , н а п р . во
дород*, с к в о з ь р а с т в о р ъ ц і а н п с т а г о к а л і я и въ э томъ г а з ѣ п о с л е прохож-
ден ія с к в о з ь ж и д к о с т ь могли д о к а з а т ь п р п с у т с т в і с п а р о в ъ с и н и л ь н о й к и с л о т ы . 
Т а к и м ъ образомъ въ ж и д к о с т и должна н а х о д и т ь с я с в о б о д н а я с и н и л ь н а я к и с 
лота , к о т о р а я и и с п а р я е т с я въ п у з ы р и п р о х о д я щ е г о г а з а . Е с л и ж и д к о с т ь 
с о д е р ж п т ъ и з б ы т о к * щелочи , то г а з * н е и з в л е к а е т * п а р о в ъ с и н и л ь н о й к и с 
л о т ы . По той же п р и ч и н ѣ н е л ь з я ипдпференднымъ г а з о м * в ы г н а т ь в с ю си
н и л ь н у ю к и с л о т у и з ъ р а с т в о р а ц і а н п с т а г о к а л і я , т а к ъ к а к ъ ч р е з ъ разложс-
н іс е г о содою должна о б р а з о в а т ь с я свободііая щ е л о ч ь . Т а к и м ъ образомъ при-
с у т с т в і е свободной щелочи с о в е р ш е н н о т а к ъ же н о в ы ш а с т ъ иредТ.лъ образо
в а л и ц і аянстпго к а л і я въ в о д е , к а к ъ п р п с у т с т в і е и з б ы т к а с п и р т а п о в ы ш а е т * 
п р е д е л * образованія сложнаго эфираі Н з ъ ц і а н о в о д о р о д п ы х ъ солей т о л ь к о 
щелочныя легко р а з л а г а ю т с я в о д о ю . Н а п р о т и в * т о г о , соли т я ж е л ы х * м е т а 
л о в ъ гораздо н о с т о я н н ѣ е , о н ѣ водою не р а з л а г а ю т с я , а иногда не разлага 
ю т с я к и с л о т а м и . С о о т в е т с т в е н н о этому при н е й т р а л п з а ц і и СИНИЛЬНОЙ КИС

ЛОТЫ щелочами в ы д е л я е т с я гораздо м е н ь ш е т е п л а , ч е м * при нейтралпзац і і г 
ен о к и с ь ю р т у т и , с е р е б р а и пр. 

Растворъ 1 M I O (пъ 2 л.) съ 1 H C N (растп. въ 2 л.) выдѣл. + 2,9 к. 
1 КНО . > + 3 ) ° 

Осадокъ '/» HgO • > -f-15,5 
'h A g 2 0 . , +20,9 

Т ѣ я г е соедниен ія при образовапіи и х * въ т в е р д о м ъ с о с т о н н і и въ о с т у т -
СТВІІІ в о д ы , н з ъ м е т а л о в ъ и ц і а н а , п р е д с т а в л я ю т * о б р а т н ы й порядок* по 
в ы д е л е ш ' ю т е п л а : 

K C N прп образ. И8ъ К + CN выдѣл. -)-86,7 к. 
'/jHtîCjN, » VîHg-f-CN » +30,8 
A g C N » A g + C N > +22,4 

') Рааложеиіе аміачпыхъ солей аъ нодномъ ристнорѣ представляет'!,, вт.-
роптно, такую же диссоціацію ихъ, какая наблюдается при испарвніи ихъ въ 
сухоиъ видѣ при пыеокнхъ тсішературахъ. См. гл. XVIII , с. 59ß. 

А ) С . R. 1876 г. 
•'') Ж. X . О. 1877, [1], 126. 
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Р я з л о ж е н і е солей окиси ж е л е з а водою было н е о д н о к р а т н о п р е д м е т о м * н з -
с л ѣ д о в а ц і я г ) . З д ѣ с ь р е а к ц і я двойняго .разложения (пли в ы т ѣ с и е н і я ) м е ж д у 
водою и с о л ь ю у с л о ж н я е т с я т ѣ м и п з м ѣ н е н і я м и , к о т о р ы я способна ' п р е т е р 
п е в а т ь в ы д ѣ л е п н а я о к и с ь ж е л е з а с а м а по с е б е , а т а к ж е с о в е р ш е н н о о с о б е н 
н ы м и ' я в л е н і я м н р а с т в о р е н і я , с т о я щ и м и на р у б е ж е между р а с т в о р е н і е м ъ соб
с т в е н н о и р а з б у х а н і е м ъ . В е л ѣ д с т в і е в с е г о этого р е а к ц і я солей о к и с и , ж е 
л е з а с ъ в о д о ю о с т а е т с я • до с и х * иоръ не в ы я с н е н н о ю в п о л н ѣ . 

В о д а р а з л а г а е т * не т о л ь к о у к с у с н о к и с л у ю и м у р а в ь п н о к п с л у ю соль о к и с и 
ж е л е з а , но т а к ж е а з о т н о к и с л у ю , х л о р и с т о в о д о р о д н у ю и с е р н о к и с л у ю . Но р а з 
ложение это ограничено п р е д е л о м * , к о т о р ы й з а в и с и т * о т ъ природы к и с л о т ы , 
с * к о т о р о ю с о е д и н е н а о к и с ь , о т ъ о т н о с и т е л ь н о й м а с с ы в о д ы , другими с л о в а м и 
о т ъ с т е п е н и р а з б п в л е и і я р а с т в о р а , и о т ъ т е м п е р а т у р ы . При п р о ч и х * р а в 
н ы х * у с л о в і н х * у к с у с н а я и м у р а в ь и н а я соли р а з л а г а ю т с я в ъ большей с т е 
п е н и , ч е м * с о л и м и н е р а л ь н ы х * к и с л о т ъ . При р а з б а в л е н і п р а с т в о р о в ъ и при 
ВОЗВЫНІСІІІИ т е м п е р а т у р ы разложение солей в о з р а с т а е т * . При этомъ о б р а з у е т с я 
с ъ одной с т о р о н ы с в о б о д н а я к и с л о т а ; а с ъ другой с т о р о н ы или о к и с ь же
л е з а , и л и о с н о в н а я с о л ь . Образованіе с в о б о д н о й к и с л о т ы о б н а р у ж и в а е т с я к и с 
лою р е а к ц і е ю солей окиси ж е л е з а и п о я в д е н і е м ъ свободной к и с л о т ы в ъ д и -
ф у з а т а х ъ , к о г д а п о д в е р г а ю т * д і алнзу в о д н ы е р а с т в о р ы э т и х * солей . П р и -
с у т с т в і е свободной у к с у с н о й к и с л о т ы в ъ р а с т в о р е у к с у с н о к и с л о й о к и с и ж е 
л е з а о б н а р у ж и в а е т с я даже у к с у с н ы м * з а п а х о м * э т и х * р а с т в о р о в ъ . Т р у д н е е 
о п р е д е л и т ь природу д р у г о г о продукта р а з л о ж е н і я . Е с л и разложеніе одноос 
н о в н ы х * к и с л о т ъ п р о и с х о д и т * на х о л о д у , т о н и ч е г о ие в ы д е л я е т с я и з * р а с 
т в о р а , а между т е м * и з в е с т н о , что о к и с ь ж е л е з а , а т а к ж е с я г и д р а т ы , р а з * 
в ы д е л е н н ы е и з * р а с т в о р а , п р е д с т а в л я ю т * в е щ е с т в а н е р а с т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ . 
Поэтому и п р и н и м а ю т * , ч т о при д ѣ й с т в і и в о д ы свободная о к и с ь н е о б р а з у 
е т с я , к а к * б ы с л е д о в а л о н а п р . по у р а в н е н і ю 

F o , C l „ + Я Н , , 0 = F e , 0 3 + 6 Н С 1 , 
а п о л у ч а е т с я о с н о в н а я соль 

F e 2 C ] i ; . . * F e 2 C v 
Но т а к і я о с н о в н ы й соли были в ы д е л е н ы т о л ь к о н з * с е р н о к и с л о й с о л и , 

и з * которой н е к о т о р ы й о с н о в н ы й соли п о л у ч а ю т с я в ъ в и д е о с а д к о в * . 
И з ъ с о л е й же о д н о о с н о в н ы х * к и с л о т * о с н о в н ы й соли не были в ы д е л е н ы , и 
вообще с у щ е с т в о в а л о и х * в * р а с т в о р е н и ч е м * не доказано . А потому э т о 

') Рнзлошеніе сѣрнокпслои соли см. Schercr, в-ь G-melui, Hiindb. Ill, 224; 
1853, Рааложеніо уксуснокислой соли, Péan de Suint-Giles, A n n . do Chiivi. Pbys-
[3]. 40; 1856. Раяложеніе азотнокислой соли, Schonrer-Keetner, Jahresb. f. C h . 

.1859. 211. Разложение хлориаго желѣза, Debi-ay, îb, "1869, Ï64 (Bull. Soc Chim. 

[2], І8); Krccke, Jouru. f. pr. Cli. [2], 8, 286; 1871. Кромѣ того cp, Bcvtholot. 
Ami. t\o Chim. Phya. [4], 8 « , 145; Wiedemann, peocp. въ Ж. X . 0.1874, [2], 219. 
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предположеніе не и с к л ю ч а е т * д р у г и х * . Именно з д ѣ с ь в о з м о ж н ы е щ е д в а о б ъ -
я с н е н і я . 1 ) Окись ж е л ѣ з а м о ж е т ъ в ы д е л я т ь с я в * н и д ѣ р а с т в о р и м а г о гидра
т а , п р е д с т а в л я ю т , аго а к т и в н ы й и з о м е р * о б ы к н о в е н н а г о г и д р а т а о к и с и ж е л ѣ з а , 
в е р а е т в о р и м а г о 2 ) Г и д р а т * о к и с и ж е л ѣ з а , п о м ѣ р ѣ в ы д ѣ л е и і я с в о е г о , рас 
т в о р я е т с я в ъ и з б ы т к ѣ х л о р н а г о ж е л ѣ з а , или в о о б щ е ж е л ѣ з н о й , с о л и , б е з * 
« б р а з о в а н і я к а к и х * либо о п р е д е л е н н ы х * х и м и ч е с к и х * с о е д и и е н і й . В о в с я 
к о м * с л у ч а ѣ г и д р а т * о к и с и ж е л ѣ з а у ж е о с а ж д е н н ы й , но с т о я в ш і й неслииі -
комъ долго под* ж и д к о с т ь ю , будучи о б л и т * р а с т в о р о м * х л о р н а г о ж е л ѣ з а . 
р а с т в о р я е т с я в * н е м * в ъ з н а ч и т е л ь н о м * к о л и ч е с т в е , образуя т ё м н о к р а с н у ю 
•жидкость . То о б с т о я т е л ь с т в о , что можно у д а л и т ь д і ализомъ б о л ь ш у ю ч а с т ь 
х л о р н а г о ж е л ѣ з а , н е в ы д ѣ л я я в ъ т о ж е время о к и с и , не п р о т и в о р е ч и т * в т о 
р о м у о б ъ я с н е н и е Ибо п о с л ѣ д іализа п о л у ч а е т с я р а с т в о р ъ к р а й н е н е п о с т о я н 
н ы й , в * в ы с ш е й с т е п е н и л е г к о осаждающій р а с т в о р е н н у ю о к и с ь при д ѣ й с т в і и 
р а з н ы х ъ р е а к т и в о в * . Поэтому т а к о й р а с т в о р ъ п р е д с т а в л я е т * п ѣ ч т о подобное 
п е р е с ы щ е н н ы м * и п е р е о х л а ж д е н н ы м * ж и д к о с т я м * . Эти р а с т в о р ы окиси же
л е з а в ъ х л о р н о м * ж е л ѣ з ѣ н а п о м и н а ю т * р а с т в о р ы іода в ъ і о д и с т о м ъ к а л і ѣ . 

С х о д с т в о между ними з а к л ю ч а е т с я е щ е и в * т о м ъ , что в ъ о б о и х * с л у ч а 
я х * р а с т в о р е н і е н е о т в ѣ ч а е т ъ н и к а к о м у в ы д ѣ л е н і ю т е п л а . Т о м с е н ъ наблю
д а л * , что р а с т в о р е и і е іода в ъ і о д и с т о м ъ к а л е н е с о п р о в о ж д а е т с я т е п л о в ы м * 
э ф е к т о м ъ , а В е р т е л о н а ш е л * , что в ы д ѣ л с н і е о к и с и ж е л е з а п з ъ д іализиро-
в а н и а г о р а с т в о р а п о с р е д с т в о м * с ѣ р н о к и с л а г о кали с о п р о в о ж д а е т с я н е з н а ч и 
т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е и і е м * т е п л а 2 ) . 

В с л е д * за образован іемъ т а к * н а з ы в а е м о й о с н о в н о й соли о к и с и ж е л е з а 
.** р а с т в о р ѣ м о ж е т * н а с т у п и т ь о б р а з о в а н і е о с а д к а , с о с т о я щ е г о и з ъ гидрата 
о к и с и . Э т о т * г и т р а т ъ м о ж е т ъ в ы д е л и т ь с я или с а м * собою, или при н а г р е -
в а н і и , или по в н е с е н і и в ъ ж и д к о с т ь н е к о т о р ы х * н е й т р а л ь н ы х * с о л е й , н а п р . 
с е р и о к и с л а г о к а л и , х л о р и с т а г о н а т р і я , пли к и с л о т * , , н а п р . с е р н о й , а зотной . 
Р а с т в о р * , с п о с о б н ы й в ы д е л я т ь г и д р а т * окиси ж е л е з а о т * н е б о л ь ш и х * к о 
л и ч е с т в * р а с т в о р и м ы х * с о л е й и к и с л о т ъ , п р е д с т а в л я е т * н е к о т о р ы й особен
н о с т и , о т л и ч а ю щ і я его о т ъ т и п и ч е с к и х * с о л я н ы х * р а с т в о р о в * и ириближа-
ю щ і я его к ъ р а з б у х а и і я м ъ . С о в е р ш е н н о подобные р а с т в о р ы п о л у ч а ю т с я и з * 
м н о г и х * б е л к о в ы х * в е щ е с т в * , т а к ж е к а к ъ и з ъ к р а х м а л а , к р е м н е з е м а и д р . 
т а к * н а з ы в а е м ы х * к о л о и д а л ы ш х ъ в е щ е с т в ъ . И н о г д а т а к о й р а с т в о р * пред
ставляет*. с л а б у ю о п а л е с с е н ц і ю , иногда о н * к а ж е т с я м у т н ы м * в ъ о т р а ж е н н о м * 

') Такое предположеніе, повидимому, сдѣлалъ Дебрэ. 
s ) Основная сернокислая окись желѣза 2 Р е э О а . 3 8 0 8 выдѣляеть ci» ѣдкимъ 

кали почти то же количество тепла, какъ средняя соль, Fe a O a . 3SO a , на то же ко
личество сѣрной кислоты; следовательно и адѣсь предполагаемое совдиишііс 
окиоп.ікелѣаа (твердой) съ среднею солью (растворенною) почти не сопрово
ждается тепловынъ' И Ф С К Т О М Ъ . 
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с в ѣ т ѣ и с о в е р ш е н н о п р о з р а ч н ы м * в ъ п р о х о д я щ е м * с в ѣ т ѣ - . . Н е с м о т р я на то, , 
что о к и с ь ж е л е з а невидимо р а с п у щ е н а в ъ этой ж и д к о с т и , ее н е л ь з я о б н а 
р у ж и т ь о б ы к н о в е н н ы м * р е а к т и в о м * на ж е л ѣ з о — ж е л т ы м * с и н и л ь н ы м * кали., 
синяго осадка с ъ этою с о л ь ю не п о л у ч а е т с я . 

Г и д р а т * о к и с и ж е л ѣ з а , в ы д ѣ л и в г а и с ь и з ъ ж е л ѣ з и о й с о л и , п р е т е р п ѣ в а е т ъ 
з а т ѣ м ъ р я д ъ м е д л е н н ы х * п з м ѣ н е н і й , с о п р о в о ж д а е м ы х * повидимому о с в о б о ж -
д е н і е н ъ т е п л а и в ы д ѣ л е н і е м ъ в о д ы , п р и ч е м * о к и с ь ж е л е з а п р е в р а щ а е т с я 
б о л ѣ е и б о л ѣ е в ъ инертное и трудно р а с т в о р и м о е с о с т о я и і ѳ . Т а к и м ъ обра
з о м ъ , при с о х р а н е н і н слабаго р а с т в о р а у к с у с н о к и с л о й окиси ж е л е з а ч р е з ъ н е 
которое в р е м я • н а ч и н а е т * в ы д ѣ л я т ь с я о с а д о к * г и д р а т а . Е с л и в ы д ѣ л е н і е о с а д к а 
п р о и з в е с т и б ы с т р о и р и б а в л е н і е м * с ѣ р н о к н с д о й с о л и к ъ р а с т в о р у , в ъ кото
р о м * у ж е н а х о д и т с я о к и с ь ж е л е з а в ъ в п д ѣ п с е в д о р а с т в о р а пли сильного-
р а з б у х а и і я , то в ъ м о м е н т * с в е р т ы в а н і я з а м е ч а е т с я ничтожное в ы д ѣ л е н і к -
т е п л а . Но п о т о м * тепло в ы д е л я е т с я е щ е д о л г о , ч т о у к а з ы в а е т * на к а к о е - т о 
и з м ѣ н е н і е в ъ о с а д к е ( В е р т е л о ) . С ъ этимъ должно с о п о с т а в и т ь н а б л ю д е н і е 
В р е к с і у с а ( B r e c s i u s ) , ч т о о к и с ь ж е л е з а , о с а ж д е н н а я и з ъ е я соли а м і а к о м ъ , 
при стояи іи п о д * ж и д к о с т ь ю , и з ъ которой в ы д е л е н а , или просто п о д ъ водою, , 
д е л а е т с я псе м е н е е и м е н е е растворимою в ъ к и с л о т а х * . При н а г р е в а н і і г . 
э ти п о с л е д о в а т е л ь н ы й и з м е н е н і я окиси ж е л ѣ з а , п е р е в о д я щ і я ее в ъ мало
р а с т в о р и м о е с о с т о я н і е , п р о и с х о д я т * б ы с т р о . 1 

Т е р м о х н м п ч е с к і я н а б л ю д е н і я н а д * солями окиси ж е л е з а с о г л а с у ю т с я с ъ 
н е п о с т о я н с т в о м * э т и х * солей в * в о д н ы х * р а с т в о р а х ъ . Т а к ъ в ы д е л е н і е тепла: 
при образовап іи средней азотнокислой соли 5 , 7 — 5 , 9 к . н а *іа пая ¥егО.{ 

или на 1 пай І - Ш 0 3 , тогда к а к * со щелочами 1 пай H N U 3 в ы д е л я е т * 
1 3 , 7 — 1 3 , 8 к . С в е р х * того при и р и б а в л е н і н и з б ы т к а к и с л о т ы , н а п р . с е р 
ной к ъ с е р н о к и с л о й с о л и , а з о т н о й — в ъ а з о т н о к и с л о й , п р о и с х о д и т * з а м е т н о е 
в ы д е л е п і с т е п л а ; что у к а з ы в а е т * на б о л е е полное образован іе средней с о л и . 

К р е и к і е р а с т в о р ы у к с у с н о к и с л о й соли п р е д с т а в л я ю т ъ при с о х р а и е н і и иа 
х о л о д у медленное и з м е н е н і е , чего не з а м е ч а е т с я на к р е п к и х * р а с т в о р а х * , 
а зотиокислой с о л и . Но с л а б ы е р а с т в о р ы а з о т н о к и с л о й соли тоже и з м е н я ю т с я . 
Это п з м ѣ и е н і е р а с т в о р а у к с у с н о к и с л о й соли в ы р а ж а е т с я в ъ т о м ъ , что долго • 
е о х р а н я в ш і й с я р а с т в о р ъ в ы д е л я е т * с * е д к и м * к а л и больше т е п л а , ч е м ъ 
с в е ж е п р и г о т о в л е н н ы й . П о с л е 1 8 м е с я ц е в * с т о я п і я , р а с т в о р ъ ' в ы д ѣ л я д * у ж е 
т а к о е к о л и ч е с т в о т е п л а , к а к ъ чистая у к с у с н а я к и с л о т а в з я т а я в * т о м ъ ж е -
к о л и ч е с т в е , в ъ к а к о м * первоначально н а х о д и л а с ь она во в з я т о й у к с у с н о к и с 
лой соли ж е л е з а . Можно б ы л о бы п о д у м а т ь , что з д е с ь вода медленно р а з 
лагает '! , с о л ь о к и с и ж е л е з а подобно т о м у к а к ъ р а з л а г а е т ъ она с л о ж н ы е э ф и р ы . 
Но я в л е н і е д о п у с к а е т * е щ е д р у г о е т о л к о в а н і е . Д е й с т в і е в о д ы на с о л ь в е 
роятно п р о и с х о д и т * б ы с т р о , но оно ограничено п р е д е л о м * . О б р а з о в а в ш а я с я • 
о к и с ь ж е л е з а х о т я о с т а е т с я в ъ р а с т в о р е , но п р е т е р п е в а е т * п о с т е п е н н о е 
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нзиѣиеніе, п е р е в о д я щ е е ее в ъ б о л ѣ е н б о л е е недѣятелыіое с о е т о я н і е , в ъ 
к о т о р о м * оно не р е а г и р у е т * со с л а б ы м и к и с л о т а м и . В ъ и н ы х ъ с л у ч а я х * 
з т о и з м ѣ и е н і е д о х о д и т * до образоваи ія осадка . ' Т а к и м * о б р а з о м * не т о л ь к о 
при в ы д ѣ л е н і и в ъ в и д ѣ о с а д к а , но даже и п е р е х о д я л и ш ь в ъ н е д е я т е л ь н о е 
с о с т о я н і е , окись ж е л ѣ з а в ы х о д и т ь п з ъ с ф е р ы р е а к ц і и ; и потому реакц ія 
в о д ы н а соль должна в о з о б н о в и т ь с я , ч т о б ы д о с т и г н у т ь до преяшяго п р е д ѣ л а . 
и т . д. Т а к и м * образомъ м е д л е н н о с т ь м о ж е т ъ б ы т ь с в о й с т в е н н а н е д ѣ й с т в і ю 
в о д ы н а с о л ь , а тому изомерному п р е в р а щ е н и е пли о б е з в о ж н в а н і і о , которому 

' п о д в е р г а е т с я у ж е о б р а з о в а в ш і й с я г и д р а т * окиси ж е л ѣ з а . В о в с я к о м * с л у ч а е 
с п о с о б н о с т ь г и д р а т о в * окиси ж е л е з а п р е т е р п е в а т ь т а к о е медленное н з м е н е -

т г і е , но крайней - м ѣ р ѣ когда они н а х о д я т с я в ъ о с а д к ѣ , доказана ( Б р е к с і у с ъ 
и д р у г і е ) . 

Р а з л о ж е н і е водою с р е д н и х * с о л е й , сопровождаемое о б р а з о в а п і е м * н е р а 
с т в о р и м о й основной соли было недавно п р е д м е т о м * и з у ч е н і я Д и т т а * ) , кото
р ы й пзслѣдовалъ с е р н о к и с л у ю о к и с ь р т у т и , а з о т н о к и с л у ю о к и с ь в и с м у т а и х л о 
р и с т у ю с у р ь м у . В о в с е х ъ э т и х * .случаях* о к а з а л о с ь , что разложен іе средней 
соли водою . о с л а б е в а е т * но м ѣ р ѣ возрастания содержап ія свободной к и с л о т ы 
в * в о д ѣ , it при и з в е с т н о м * содержаніи е я в о в с е п р е к р а щ а е т с я . Т а к * с е р 
н о к и с л а я окись р т у т и , H g O . S O g , р а з л а г а е т с я водою иа ж е л т у ю о с н о в н у ю соль 
с о с т а в а 3 H g O . S 0 3 и с в о б о д н у ю с е р н у ю к и с л о т у . Р а з л о ж е н і е .что п р о и с х о 
д и т * до т е х * п о р ъ , пока содержаи іе S 0 3 в ъ 1 л и т р е ж и д к о с т и не д о с т и г 
н е т * 67 г р а м о в ъ . Р а с т в о р * к и с л о т ы т а к о й к р е п о с т и у ж е н е д е й с т в у е т * на 
среднюю с е р н о к и с л у ю соль (при - J - 1 2 0 ) , но р а с т в о р я е т * ее б е з ъ и з м і ш о ш н . 
При б о л ѣ е в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р а х ъ вода • разлагает* с и л ь н е е с р е д н ю ю с о л ь ; 
и , п о т о м у п р е д е л ь н о е содержапіе к и с л о т ы в ъ л и т р ѣ , при котором* разложи
т е , средней соли п р е к р а щ а е т с я , с * т е м п е р а т у р о ю в о з р а с т а е т * . По этой при
ч и н е •; р а с т в о р * п р о з р а ч н ы й н а х о л о д у м о ж е т * п о м у т и т ь с я при патрѣваіііи, 
но но охлаждеиіи м у т ь . с н о в а и с ч е з н е т * . Д и т т * с т а р а е т с я д о к а з а т ь , что о с 
н о в н а я с е р н о к и с л а я с о л ь окиси р т у т и , 3 I - I g O . S O a , р а с т в о р я е т с я в * с е р н о й 
к и с л о т е б о л е е слабой , ч е м * 67 г р . S 0 8 на л и т р * , а т а к ж е п * д р у г и х * 
р а з б а в л е н н ы х * к и с л о т а х * , к а к ъ т а к о в а я , не п е р е х о д я в ъ с р е д н ю ю с о л ь . 
Разложен іе д в у х * д р у г и х ъ солей в о д о ю , и з с л е д о в а н н ы х ъ Д и т т о м ъ , точно 
т а к ж е з а п и с п т ъ о т ъ н р и с у т с т в і я свободной к и с л о т ы и т о ж е п р е к р а щ а е т с я , 
когда содержапіо к и с л о т ы в ъ ж и д к о с т и д о с т и г н е т * о н р е д е л е н н а г о « р е д е л а , 
и в м е н я ю щ а г о с я с ъ т е м п е р а т у р о ю 3 ) . 

... Вттыжніе однѣхъ кислотъ другими. П р и в ы т е о н о н ш о д и ѣ х і . к и 
с л о т * другими должно о т л и ч а т ь д в а с л у ч а я : однородность с и с т е м ы в е щ е с т в * 

<)'bitte, С. R. 70;реФер. иъ Ж . ' Х . 0. 1875, [2], 104. 
5) Разложеніе водою осажденных* углекислых* солеп Mg, Zu, Mo и др

ем. H . Roee, Pogg, A i m . 83 и олѣдующіо томы; тнижс Jonliii. С. К. 70, 558; Ï873-
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яе нарушается, и однородность н а р у ш а е т с я . Е с л и все• должно о с т а в а т ь с я в ъ 
р а с т в о р е , т о , о б н а р у ж и т ь в ы т ѣ с н е и і е одной к и с л о т ы д р у г о ю не с о в с е м * 
л е г к о . В с л ѣ д с т в і е этого и могло д е р ж а т ь с я м н ѣ н і е В е р т о л е т а , что в ъ т а к и х * 
с л у ч а я х * н и к о г д а не происходить в ы т ѣ с и е н і е в п о л н е , но что о с н о в а н і е р а с 
п р е д е л я е т с я между д в у м я к и с л о т а м и иропорц іоиалыю и х ъ с и л а м ъ п р и т я ж е н і я 
( с р о д с т в а м ъ ) к ъ данному о с п о в а н і ю и и х ъ м а с с а м ъ . Т а к и ш ъ о б р а з о м * п р и 
н и м а л о с ь , что к и с л о т а с ъ м а л ы м ъ с р о д с т в о м ъ , но н а х о д я щ а я с я в ъ б о л ь ш о м ъ 
к о л и ч е с т в е , м о ж е т ъ в ы т е с н я т ь к и с л о т у с ъ б о л ь ш н м ъ с р о д с т в о м ъ , но п р и 
с у т с т в у ю щ у ю в ъ маломъ к о л и ч е с т в е . 

Ч т о б ы и з с л е д о в а т ь в ы т ѣ с н е н і е к и с л о т ъ ' к и с л о т а м и , В е р т е л о у п о т р е б л я л * 
д в е м е т о д ы : д е й с т в і е д в у х ъ р а с т в о р и т е л е й и нзмѣреніе т е п л а в ы д ѣ л я е м а г о 
п р и с м е н і е и і и р а с т в о р о в ъ солей с ъ к и с л о т а м и . С п о с о б ъ д в у х ъ р а с т в о р и т е л е й 
с о с т о я л * вт . т о м ъ , что в о д н ы й р а с т в о р ъ с о л и к а к о й шібуд і . к и с л о т ы с м е ш и 
в а л с я с ъ д р у г о ю к и с л о т о ю и в з б а л т ы в а л с я с ъ эфиром* . З а т ѣ м ъ о п р е д е л я 
л и с ь к о л и ч е с т в а о б ѣ и х ъ к и с л о т ъ , и е р е ш е д ш і я въ эфир* . Т о г д а при помощи 
к о э ф п ц і е и т о в * р а з д е л е н і я ") о б е и х * к и с л о т * между в о д о ю и эфиром* в ы 
ч и с л я л и с ь к о л и ч е с т в а и х * , н а х о д я щ і я с я в* с в о б о д н о м * в п д ѣ в * ' в о д н о м * 
р а с т в о р е , что давало в о з м о ж н о с т ь узнать с о с т о я н і е солей в ъ р а с т в о р е . Та
ким* способом*, найдено б ы л о , что у к с у с н а я к и с л о т а в ы т е с н я е т с я и з ъ н а 
т р о в о й соли в п о л н е или почти в п о л н е к и с л о т а м и с е р н о й , соляной , щ а в е 
л е в о й и в и н н о й , . в з я т ы м и в ъ э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в а х * . Н а п р о т и в * т о г о 
с о л я н а я к и с л о т а и з * х л о р и с т а г о н а т р і я в ы т е с н я е т с я ' щ а в е л е в о г о , т о л ь к о о т 
ч а с т и . 

Е с л и с м е ш и в а т ь р а с т в о р * азотнокпслаго н а т р а съ э квивалентным ' ! , к о л и 
ч е с т в о м * у к с у с н о й к и с л о т ы , при ч е м * по 1 п а ю , в ы р а ж е н н о м у в * г р о м а х * , 
каждаго в е щ е с т в а р а с т в о р е н о в * 2 л и т р а х * , то в ы д е . л е и і е т е п л а о ч е н ь н е 
з н а ч и т е л ь н о , и м е н н о — 0 , 0 6 к . Это почти т а к о е ж е к о л и ч е с т в о т е п л а , какое 
в ы д е л я е т с я при р а з б а в л е н і и а зотнокпслаго н а т р а водою ( • — 0 , 0 9 ) . И з * этого 
в и д н о , что н и к а к о й р е а к ц і н при д ѣ й с т в і и у к с у с н о й к и с л о т ы н а а з о т н о к и с л у ю 
с о л ь н е п р о и с х о д и т * . Н а п р о т и в * того е с л и с м е ш а т ь р а с т в о р ы уксуснокис
лая н а т р а и а зотной к и с л о т ы , в з я т ы х * в * э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в а х * и 
в * той же к о п ц е н т р а ц і н , то п р о и с х о д и т * б о л е е з н а ч и т е л ь н о е выд 'Ьлен іе т е п л а , 
именно - { - 0 , 4 5 к . Это в ы д т . л е и і е т е п л а с о с т а в л я е т * п о ч т и въ точности р а з 
н о с т ь м е ж д у т е п л о т о ю н е й т р н л н з о в а и і н н а т р а азотного и у к с у с и о ю к и с л о т о ю : 
1 Я , 7 — 1 3 , 3 = 0 , 4 . И з * этого можно з а к л ю ч и т ь , что у к с у с н а я к и с л о т а вы-

т е . е н я е т с и в п о л н е или почти в п о л н е , э к в и в а л е н т н ы м * к о л и ч е с т в о м * азотной 
к и с л о т ы , когда в с е б ы л о и о с т а е т с я в * р а с т в о р е ; но что обратно у к с у с н а я 
к и с л о т а , в з я т а я в * к о л и ч е с т в е 1 э к в и в а л е н т а не в ы т е с н я е т * азотной к и с -

') Ср. гл. X , 298. 



714 ГЛАВА X I X . 

ю т ы * ) . Т а к о е яге о т и о ш е н і е по в ы д ѣ л е н і я д і ъ т е п л а между у к с у с п о ю и со
л я н о ю , уксусного и с ѣ р н о ю к и с л о т о ю ; у к с у с н а я к и с л о т а в ы т ѣ с н я е т с я э к в и 
в а л е н т н ы м и к о л и ч е с т в а м и и х ъ в п о л н ѣ и л и почти в п о л н ѣ . Точно т а к ж е у г о л ь 
н а я к и с л о т а в ы т ѣ с и я е т с я в п о л и ѣ с и л ь н ы м и к и с л о т а м и у ж е в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , 
когда р а с т в о р ы на с т о л ь к о р а з б а в л е н ы , что в ы д ѣ л е н н а я у г л е к и с л о т а в с я 
о с т а е т с я р а с т в о р е н н о ю . Э т о т ъ о п ы т ъ особенио п а ж е н ъ в ъ т о м ъ о т н о ш е н і и , 
что о б ы к н о в е н н о у т в е р ж д а л о с ь , будто б ы у г л е к и с л о т а п о т о м у в ы т ѣ с н я е т с я 
другими к и с л о т а м и , ч т о она должна в ы д ѣ л я т ь с я в ъ г а з о о б р а з н о м ъ с о с т о я и і и 
и с л е д о в а т е л ь н о п о с т о я н н о у х о д и т ъ п з ъ сферы р е а к ц і и . Т а к ъ 1 Іи пая у г л е -
к и с л а г о н а т р а , р а с т в о р е н н ы е в ъ 1 3 л и т р а х ъ в о д ы , в ы д ѣ л и д и с ъ 1 паемт . 
пзотиой к и с л о т ы , р а с т в о р е н н о й в ъ 2 л и т р а х ъ + 3 , 4 1 к . ; т о г д а к а к ъ раз 
н о с т ь между теплотою н е й т р а л и з о в а н і я азотной и у г о л ь н о й к и с л о т ы + 3 , 4 7 . 
С ъ другой с т о р о н ы р а с т в о р ъ у г л е к и с л о т ы в ъ в о д ѣ ие п р о и з в о д и т ь никакого 
т е п л о в а т о эфекта с ъ р а с т в о р о м ъ азотнокислой щ е л о н и . 

В ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда в ы т ѣ с и е н і е одной к и с л о т ы другою н е п о л н о е , 
то в ы д ѣ л е и і е т епла н а б л ю д а е т с я к а к ъ при д ѣ й с т в і и 1-й к и с л о т ы н а соль 2 - й , 
т а к ъ и при д ѣ й с т в і и 2 - й к и с л о т ы на соль 1-й. Это б ы в а с т ъ н а п р . с ъ к и с 
лотами с ѣ р н о ю и азотного по о т н о ш е и і ю к ъ щ е л о ч а м ъ , ІІІ п а я с ѣ р п о к и с л а г о 
кали ( в ъ 2 л и т р . ) с ъ 1 п а е м ъ азотной к и с л о т ы ( в ъ 2 л . ) н о г л о щ а ю г ь 
— 1 , 7 8 к . ; а 1 пай азотнокислого к а л и с ъ ' ' 2 п а е м ъ с ѣ р н о й к и с л о т ы в ы -
д ѣ л я е т ъ + 0 , 1 9 . И д е й с т в и т е л ь н о , ч т о б ы в ы т е с н и т ь в с ю а з о т н у ю к и с л о т у 
и з ъ с е л и т р ы , нужно б р а т ь н е о д і ш ъ э к в и в а л е н т ъ ( J / a п а я ) с е р н о й к и с л о т ы , 
к а к ъ б ы с л е д о в а л о но у р а в н е н і г о : 

K N O a + ^ H a S C U = '/îKjjSO.+IINOg, 

а 2 э к в и в а л е н т а ( 1 п а й ) с е р н о й к и с л о т ы ; т а к ъ ч т о о б р а з у е т с я к и с л а я с е р н о 
к и с л а я с о л ь : 

K N 0 a + H a S 0 4 = K H S . 0 4 + H N 0 a . 

Точно т а к ж е при д е й с т в і и 1 э к в . азотной к и с л о т ы н а 1 э к в . с е р н о к и с 
лого кали не в ы т е с н я е т с я в с я с е р н а я к и с л о т а , а т о л ь к о п о л о в и н а , и обра
з у е т с я кислое с е р н о к и с л о е к а л и . С е р н а я и щ а в е л е в а я , с е р н а я и в и н н а я , в и н 
н а я и щ а в е л е в а я к и с л о т а п о к а з ы в а ю т , т а к о е же н е п о л н о е в з а и м н о е в ы т к 
нете, причемъ тоже о б р а з у ю т с я к и с л ы я с о л и . 

Х о т я о п ы т ы В е р т е л о и п о к а з а л и , что при у л о т р е б л о н і и э к в и в а л е н т н ы х ' ! , 
к о л и ч е с т в ъ и при п о л н о м * с о х р а н е н і и однородности с и с т е м ы можно д о с т и г 
н у т ь полного в ы т е о н е ш я одной к и с л о т ы д р у г о ю ; т ѣ м ъ не м е н е е в ъ д р у г и х ъ 
с л у ч а я х ъ , н л і я н і е маооъ н н а р у ш с н і я однородности на в ы т е с н е н і о , в ъ т о м ъ 
с м ы с л е к а к ъ у к а з а л ъ В е р т о л е т а . , н е с о м н е н н о с у щ е с т в у е т ъ . Т а к т . напр . в ы -

') Bei'tlielut, Ann. de Chim. Pliys. |4|, 80, 150; 1873. 
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я а р и в а я н ѣ с к о л ь к о р а з ъ а з о т н о к и с л у ю с о л ь с ъ и з б ы т к о м * х л о р и с т о в о д о р о д н о й 
к и с л о т ы можно п р е в р а т и т ь е е в ъ х л о р и с т о в о д о р о д н у ю с о л ь , и наоборот* х л о 
ристоводородная с о л ь при п о в т о р е н н о м * в ы п а р и в а н і и с ъ и з б ы т к о м * а з о т н о й 
к и с л о т ы п р е в р а щ а е т с я в ъ а з о т н о к и с л у ю . Подобное полное в з а и м н о е в ы т ѣ с и е -
н і е и з б ы т к о м * к и с л о т ы д о с т и г а е т с я т о л ь к о в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , к о г д а э к в и 
в а л е н т н ы й к о л и ч е с т в а к и с л о т ъ не в ы т ѣ с и я ю т ъ одна д р у г у ю в н о і и ѣ , по м о 
г у т * р а с п р е д е л и т ь между собою о с и о в а н і е , к о л и ч е с т в о котораго н е д о с т а т о ч н о 
для н а с ы щ е и і я и х * о б ѣ и х ъ . Т а к ъ н а п р . п з б ы т к о м ъ у г л е к и с л о т ы н е л ь з я в ы 
т е с н и т ь х л о р и с т о в о д о р о д н у ю к и с л о т у и з ъ х л о р и с т а г о н а т р і я . 

Вытѣсненіе одпихъ основаній другими. Я в л е н і я при в ы т е с н е н і и 
о д н и х * о с и о в а н і й д р у г и м и в * о б щ и х * ч е р т а х * т е ж е , к а к ъ и при в ы т е с и е н і и 
к и с л о т * . С л у ч а и в ы т е с и е н і я , в * к о т о р ы х ъ ничего н е в ы д е л я е т с я и з ъ р а с 
т в о р а , м о г у т ъ и з у ч а т ь с я т е р м о х и м и ч е с к и м * п у т е м * . Т а к і я и з с д е д о в а н і я п о к а 
зали н а п р . В е р т е л о * ) , что а м і а к ъ в ы т е с н я е т с я и з ъ соли е д к и м * н а т р о м * 
в п о л н е , е с л и д а ж е о н ъ не в ы д е л я е т с я в ъ г а з о о б р а з н о м * еостоян іи . Т а к ъ 1 
пай н а ш а т ы р я р а с т в о р е н н ы й в ъ 2 л и т р а х * в ы д е л и л * с ъ 1 п а е м ъ е д к о г о 
н а т р а ( в * 2 л . ) + 1 , 0 7 к . , что с о с т а в л я е т * п о ч т и р а з н о с т ь и е й т р а л и з о в а н і я 
соляной к и с л о т ы н а т р о м * и аміакомъ ( + 1 , 1 2 ) . Н а п р о т и в * того при дѣй-
с т в і п 1 п а я а м і а к а н а 1 п а й х л о р и с т а г о и а т р і я ( п р и той ж е ш щ е н т р а ц і и ) 
и ы д ѣ л е п і е т е п л а ничтожное — 0 , 0 5 . П р и с у т с т в і е и з б ы т к а ам іака , н а т р а , х л о 
р и с т а г о амонія и л и х л о р и с т а г о н а т р і я не и з м е н я е т * р е з у л ь т а т * . И з в е с т ь в з я 
т а я в ъ э к в и в а л е н т н о м * к о л и ч е с т в е в п о л н е в ы т е с н я е т * а м і а к ъ ( п р и о б ы к н о 
в е н н о й т е м п е р а т у р е ) н з ъ н а ш а т ы р я в ъ в о д н о м * р а с т в о р е , к а к ъ это п о к а з ы 
в а ю т * т о р м о х и м и ч е с к і я и з м е р е и і я . Н а п р о т и в * т о г о а м і а к ъ ( в з я т ы й в ъ э к в и 
в а л е н т н о м * к о л и ч е с т в е ) не в ы т е с н я е т * и з в е с т и и з ъ х л о р и с т а г о к а л ь д і я . С л у 
чай з т о т ъ в а ж е н * в ъ т о м * о т н о ш о н і н , что в ы т ѣ с н е н і е с о в е р ш а е т с я даже п р и 
т а к о й концеитрац іи р а с т в о р о в * , когда ч а с т ь и з в е с т и в ъ о с а д к е , а в е с ь а м і а к ъ 
в ъ р а с т в о р е . Т а к н м ъ образомъ в о п р е к и п р а в и л у В е р т о л е т а , у т в е р ж д а ю щ е м у , 
что и а н р а в л е н і е с о л я н ы х ъ реакц ій о п р е д е л я е т с я н ы д ѣ л е н і е м ъ и з * р а с т в о р а 
одного н з ъ п р о д у к т о в * , н е р а с т в о р и м о е о с п о в а и і е в ы т е с н я е т * растворимое 
о с н о в а н і е , ч т о б ы образовать р а с т в о р и м у ю с о л ь ( В е р т е л о ) . 

Р а с п р е д е л е н о к и с л о т ы между д в у м я основаниями , находящимися в ъ из 
б ы т к е , к о г д а о б р а з у ю т с я - и з ъ р а с т в о р и м ы х * о с н о в а и і й двѣ н е р а с т в о р и м ы й 
соли и з у ч а л * Д е б у с е 2 ) , к о т о р ы й с м ѣ ш и в а л * р а с т в о р ъ , содержаний е д к і й 
б а р и т * и и з в е с т ь с ъ р а с т в о р о м * свободной у г л е к и с л о т ы ; п р и ч е м * р а с т в о р ъ 
барита и и з в е с т и б ы л * в ъ з н а ч и т е л ь н о м * и з б ы т к е п р о т н в ъ к о л и ч е с т в а у г л е 
к и с л о т ы . П о л у ч а л с я о с а д о к ъ , с о с т о я н и й и з ъ с м е с и у г л е к и с л о г о барита а у г л е -

f ) Borthelol, Jahrosb. f. Ch. 1875, 74. 
') Pelm», MeMg'e Ann. 85, 103 и SB, 156;' 1853. 
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к и с л о й и з в е с т и . Э т о т ъ о с а д о к ъ а н а л и з и р о в а л с я ; п р и ч е м ъ о к а з а л о с ь , что отно-
ш е н і е в ъ н е м ъ между к о л и ч е с т в а м и барита и и з в е с т и н и к о г д а ие было тоже 
с а м о е , к а к ъ в ъ р а с т в о р ѣ , и з ъ которого у г л е к и с л о т а в ы д ѣ л я л а э т о т ъ о с а д о к ъ . 
В с е г д а отнопіеніе к о л и ч е с т в а барита к ъ к о л и ч е с т в у и з в е с т и в ъ у г л е к и с л о м * 
о с а д к е было м е н ь ш е , ч ѣ м ъ в ъ первоначальном'! , р а с т в о р ѣ . Другими словами 
у г л е к и с л о т а , в с т р е ч а я в ъ одной и т о й яге ж и д к о с т и б а р и т ъ и и з в е с т ь , осаж-
д а е т ъ и з в е с т ь в ъ с р а в н и т е л ь н о б о л ь ш е м * к о л и ч е с т в е , ч ѣ м ъ б а р и т ъ . Е с л и 
о т н о ш е н і е между к о л и ч е с т в а м и и з в е с т и и барита в ъ п е р в о н а ч а л ь н о й жид
к о с т и и з м е н я е т с я , т о и з м е н я е т с я оно т а к ж е и в ъ у г л е к и с л о м * о с а д к е . При 
п о с т е п е н н о м * и з м ѣ и е н і и отпоніеи ія в ъ п е р в о н а ч а л ь н о й ж и д к о с т и , отпошеніе 
между баритомъ и и з в е с т ь ю в ъ о с а д к е в ъ и з в ѣ с т п ы х ъ п р е д е л а х ъ и з м е н я е т с я 
т о ж е п о с т е п е н н о ; по при п е р е х о д е з а и з в е с т н ы й п р е д е л * и з м е н я е т с я р а з о м * 
н а большую в е л и ч и н у п о с л е ч е г о , ' при д а л ь н е й ш е м * и з м ѣ н с н і и отноиіен ія 
в ъ первоначальной ж и д к о с т и , о п я т ь и з м е н я е т с я п о с т е п е н н о , до нового пре
д е л а , когда н а с т у п а е т ъ в т о р и ч н о е б ы с т р о е и з м ѣ н е н і е в ъ о с а д к е . Т а к ъ при 
и з м ѣ н е п і и отнопіеи ія между к о л и ч е с т в а м и барита и и з в е с т и в ъ п е р в о н а ч а л ь 
ной жидкости о т ъ 0 , 6 8 до 2 , 2 4 , отношеиіе м е ж д у ними в ъ о с а д к е вар інро-
в а л о о т ъ 0 , 0 7 7 до 0 , 2 9 3 . М е ж д у т ѣ м * к а к ъ п р и п е р е х о д е о т н о ш е ш и в ъ 
жидкости о т * 2 , 2 4 к ъ 5 , 0 2 отиошен іе в ъ о с а д к е р а з о м * и з м е н и л о с ь и з ъ 
• 0 , 2 9 3 в ъ 1 , 6 2 3 , п о с л е чего при д а л ь н е й ш е м * и з м е н е н і п о т н о ш е н і я между 
В а О и С а О в * жидкости до 2 0 , 6 и з м е н я л о с ь т о ж е п о с т е п е н н о до 5 , 2 1 , 
При п е р е х о д е о т и о ш е н і я в ъ жидкости о т ъ 2 0 , 6 к ъ 4 5 , 5 о т н о ш е п і е между 
В а О и С а О в ъ о с а д к е п е р е ш л о р а з о м * о т ъ 5 , 2 1 к ъ 2 2 , 6 . И з * э т и х * ч и 
с е л * видно т а к ж е , что при в о з р а с т а н і и к о л и ч е с т в а барита н а д * и з в е с т ь ю в * 
жидкости , отношение между и х * к о л и ч е с т в а м и в ъ о с а д к е с т р е м и т с я прибли
з и т ь с я к ъ т о м у о т н о ш е н і ю , к а к о е с у щ е с т в у е т * п ъ р а с т в о р е * ) . 

Двойных разложепія солей между собою. Е с л и с м е ш и в а ю т с я р а с 
т в о р ы д в у х ъ с о л е й , к о т о р ы я с о с т а в л е н ы и з ъ д в у х ъ р а з л и ч н ы х * о с н о в а н і й и 
д в у х * р а з л и ч н ы х * к и с л о т * , т а к ъ что ч р е з ъ м ѣ п у и х ъ с о с т а в н ы х * ч а с т е й 
могли б ы о б р а з о в а т ь с я д в е н о в ы я с о л и ; то б ы в а ю т * д в а с л у ч а я . Или в ы 
д е л я е т с я о с а д о к ъ , н р е д с т а в л я ю щ і й одну и з ъ с о л е й , м о г у щ п х ъ о б р а з о в а т ь с я , 
или с м ѣ ш в н і е н е с о п р о в о ж д а е т с я в ы д ѣ л о ш е м * о с а д к а . I i i ) двойное разлоікеніе 
можетъ произойти и при с о х р а н е н » ! однородности ж и д к о с т и , е с л и оно и м е е т * 
р е з у л ь т а т о м * о б р а з о в а н і е д в у х ъ с о л е й , р а с т в о р и м ы х * в * в о д е . I i * э т и х * 
с л у ч а я х * н у ж н о п р и б е г н у т ь к * к а к и м * либо к о с в е н н ы м * с п о с о б а м * , чтобы 
у з н а т ь о сопоргаеиін р е а к ц і и . 

' ) 0 вытѣсиеиіи иерастпорешшхъ основаиіп другъ другомъ изъ ршѵпіорн-
мыхъ хлорпетоводородныхъ солей, ем. Потылицынъ, Ж. X . О. 1872, 137. Въ 
втихъ опытахъ, однако роакція чистію усложнена рна.тагагощшп. дѣпетіііелъ виды 
на хлориды (Zu, Mjj). 
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В ъ и а у к ѣ в ы с к а з ы в а л и с ь р а з л и ч н ы е в з г л я д ы н а состоя іг іе солей в ъ с м е 
т а н н ы х * р а с т в о р а х ъ . Т а к ъ Б е р т о л е т ъ п о л а г а л ъ , ч то при о м ѣ ш е н і и р а с т в о 
р о в ъ д в у х ъ с о л е й о б р а з у ю т с я в с е г д а 4 соли , е с л и ничего не в ы д ѣ л я е т с я . 
Напр . и з ъ х л о р и с т а г о магп ія и с ѣ р н о к и с л а г о н а т р а п о л у ч а ю т с я х л о р и с т ы й 
.патрій, х л о р и с т ы й м а г н і й , с ѣ р н о к и с л а я м а г н е з і я и с ѣ р н о к н с л ы й н а т р ъ . О т н о -
•сптельиое к о л и ч е с т в о каждой и з ъ э т и х ъ солей в ъ р а с т в о р е , по мпѣніго В е р 
т о л е т а , о п р е д е л я е т с я : 1 ) х и м и ч е с к и м * с р о д с т в о ш ъ каждой к и е л о т ы к ъ к а ж 
дому о с н о в а н і ю и 2 ) м а с с о ю ; т . е . о т н о с п т е л ь н ы м ъ к о л и ч е с т в о м ъ каждой 
•кислоты и каждаго основания . Т а к и м ъ образомъ между д в у м я кислотами и 
д в у м я основаниями у с т а н а в л и в а е т с я и з в ѣ с т н о е р а в н о в ѣ с і е , которое м о ж е т * 

•быть н а р у ш е н о , е с л и при и з м ѣ н е н і и т е м п е р а т у р ы , копцентрац ін или природы 
р а с т в о р и т е л я , одна и з ъ 4 в о з м о ж н ы х ! , с о л е й н а ч н е т ъ в ы д ѣ л я т ь с я в ъ т в е р -
димъ в и д ѣ . В ы д ѣ л е н і е е я и з ъ р а с т в о р а у м е н ь ш а е т ъ к о л и ч е с т в о одной к и с 
л о т ы и одного о с и о в а и і я в ъ жидкости , и потому р а в н о в ѣ с і е , которое , к а к ъ 
с к а з а н о , з а в и с н т ъ о т ъ о т н о с и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * , в ъ жидкости н а р у ш и т с я . 
В с л ѣ д с т в і е этого произойдет* с н о в а р е а к ц і я дпойнаго р а з л о ж е н і я , и обра
з у е т с я п о в о е к о л и ч е с т в о той соли , которая в ы д ѣ л и л а с ь ; и это к о л и ч е с т в о е я 
в ы д ѣ л и т с я в ъ с в о ю очередь , р а в п о в е с і е о п я т ь н а р у ш и т с я , и т . д. Т а к и м ъ 
•образом* в ъ р е з у л ь т а т е м о ж е т ъ п о л у ч и т ь с я полное или почти полное в ы д е 
ление одной и з ъ 4 с о л е й ; и с л е д о в а т е л ь н о в ъ жидкости о с т а н е т с я и с к л ю ч и 

т е л ь н о или п р е и м у щ е с т в е н н о одна с о л ь , по с о с т а в у дополнительная к ъ в ы 
д е л и в ш е й с я . Т а к ъ н а п р . е с л и при низкой т е м п е р а т у р е и з ъ 4 в ы ш е у п о м я 
н у т ы х * солей т р у д н е е в с е х * р а с т в о р и м ъ с е р н о к и с л ы й п а т р ъ , то почти в е с ь 
н а т р ъ и п о ч т и в с я с е р н а я к и с л о т а в ы д е л я ю т с я и з * жидкости в ъ в и д е этой 
с о л и , и в ъ ж и д к о с т и должна т о г д а о с т а в а т ь с я п р е и м у щ е с т в е н н о с о л ь допол
н и т е л ь н а я с е р н о к и с л о м у н а т р у в ъ этомъ с л у ч а е — х л о р и с т ы й маги ій . Т о ч н а 
т а к ж е и образоваи іе осадка п р и с л и в а и і н д в у х ъ с о л е й п р о и с х о д и т * , но В е р 
т о л е т у , н е оттого что к и с л о т а и о с н о в а н і е , в х о д я щ і я в ъ с о с т а в ъ этого осадка 
и м е ю т * н а и б о л ь ш е е с р о д с т в о д р у г ъ к ъ д р у г у изо в с е х ъ в о з м о ж н ы х * п а р * 
к и с л о т ы и осповап ія в ъ д а н н о м * р а с т в о р е , к а к * это д у м а л и д р у г і е х и м и к и , 
а именно в с л е д с . т в і е постоянного у д а д е н і н одной и з * 4 - х * с о л е й и з ъ с ф е р ы 
д ѣ й с т в і я . Д р у г и м и словами ф и з и ч е с к і я с в о й с т в а одной и з ъ 4 - х * с о л е й , е я 
н е р а с т в о р и м о с т ь пли с р а в н и т е л ь н о большое « о ц е н л е н і е » , о п р е д е л я ю т * окон
ч а т е л ь н ы й р е з у л ь т а т * двойного р а з л о ж е н і я . 

Г е й - Л ю с а к * 1 ) в и д о и з м е н и л * теор ію В е р т о л е т а т а к и м * образом* , что с о 
в е р ш е н н о о т в е р г * с у щ е с т в о в а н і е к а к и х * либо о п р е д е л е н н ы х * солей в * р а с 
твор'! ; , с о д е р ж а щ е м * н и с к о л ь к о к и с л о т * и н е с к о л ь к о оснований. По его м н е 
н и е к и с л о т ы и о с и о в а и і я п е р е м е ш а н ы з д е с ь безразлично , образуя т о , ч т о 

') Gay-Lii^no, Анн. de Chi m. Pliys. [2]. 7«. 420; 1839. 
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н а з ы в а е т * онъ êcpiipoïlcnce chimique *)• С о л я п ы я р а з л о ж е н і я , г о в о р и т * Г е і -
Л ю с а к ъ , можно о б ъ я с н и т ь , е с л и п р и н я т ь , «что в ъ м о м е н т ъ с м ѣ ш е и і я , п р е ж д е 
ч ѣ м ъ что либо в ы д ѣ л и т е я , с у щ е с т в у е т * п о л н ѣ й ш і й безпорядокъ (pûle-môle) ' 
между кислотами и основаниями, т . е . что к и с л о т ы с о е д и н я ю т с я безразличие • 
с ъ основаиіямн и о б р а т н о ; в с е р а в н о ' к а к о й п о р я д о к * с о е д и и е н і я , л и ш ь б ы 
к и с л о т н о с т ь и щ е л о ч н о с т ь б ы л и н а с ы щ е н ы ( s a t i s f a i t e s ) , и я с н о , что о н ѣ бу
д у т * н а с ы щ е н ы при в с я к о й п е р е с т а н о в к е к и с л о т * и о с н о в а н и й » . Образование 
о п р е д е л е н н ы х * с о л е й , по м н ѣ н і ю Г е й - Л ю с а к а , н а ч и н а е т с я т о л ь к о т о г д а , когда 
п р о и с х о д и т * в ы д ѣ л е н і е к а к о й н и б у д ь соли и з ъ р а с т в о р а ; при ч е м ъ н е р а с т в о 
р и м о с т ь какой н и б у д ь с о л и при д а н н ы х * у с л о в і я х ъ о п р е д е л я е т * е я о б р а з о 
ванна и з ъ х а о с а , н а х о д я щ а г о с я в * р а с т в о р е . 

Н а к о н е ц * возможно е щ е т а к о е м н ѣ н і е , - ч т о е м ѣ н ш в а е м ы я соли в ъ в о д 
н о м * р а с т в о р е , е с л и не в ы д е л я ю т с я осадки , о с т а ю т с я б е з * п е р е м е н ы . Напр . 
при р а с т в о р е н і и х л о р и с т а г о к а л і я и с е р н о к и с л о г о н а т р а п о л у ч а ю т * в * р а 
с т в о р е только эти с о л и , а при р а с т в о р е н і и х л о р и с т а г о н а т р і я и с е р н о 
к и с л а я кали о п я т ь - т а к и только д в е н о с л е д н і я с о л и . 

В с е э т и . м н ѣ н і я д о п у с к а ю т * однако о п ы т н у ю п о в е р к у . О к а з а л о с ь , что 
в ъ р а с т в о р е с о л я н ы х * с м е с е й с у щ е с т в у ю т * с о в е р ш е н н о о п р е д е л е н и ы я соли ; 
что в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * при с м е ш е п і п д в у х * с о л е й , у к о т о р ы х * и 
к и с л о т ы и о с н о в а и і я р а з л и ч н ы , п р о и с х о д и т * двойное р а з л о ж е н і е , е сли даже 
ничего не в ы д е л я е т с я и з * р а с т в о р а ; что р а с п р с д ѣ л е н і е д в у х * к и с л о т * и 
д в у х * осиовапій в * 4 с о л и в ъ к а к о м * иибудь р а с т в о р е при и з в е с т н о й т е м 
п е р а т у р е , но з а в и с и т * о т ъ способа п р и г о т о в л е н і я е г о , т . е . п о л у ч а е т с я одно 
и тоже распределение при в ы х о д е и з ъ п р о т и в о п о л о ж н ы х * п а р * с о л е й , у ч а 
с т в у ю щ и х * в * д в о й н о м * разложепіи . Д а л е е о к а з а л о с ь , что двойное разло
жение при с о х р а п е и і и однородности р а с т в о р а м о ж е т * б ы т ь полное или н е 
полное . Е с л и оно н е п о л н о е , т . е . ограниченное п р е д е л о м * , то в ы д е л е н і е той 
пли другой соли з а в и с и т * о т * т е м п е р а т у р ы , н п р о ц е с с * с о в е р ш а е т с я д е й 
с т в и т е л ь н о т а к ъ , к а к ъ и з о б р а з и л * его В е р т о л е т * . В е р т о л е т * о ш и б с я только 
в * т о м * , что п р и н и м а л * в с е д в о й н ы я разложен ія с о л е й в * р а с т в о р а х * к а к * 
о г р а н и ч е н н ы й п р е д е л о м * , чего вч , д е й с т в и т е л ь н о с т и і г Ь т * . 

С у щ е с т в о в а п і е о п р е д е л е н н ы х * солей в ъ р а с т в о р е с л ѣ д у о т * и з ъ т о г о , что-
к и с л о т ы при с л н в а н і и с ъ основап іями в ы д е л я ю т * большое к о л и ч е с т в о т е п л а , 
значительно п р е в о с х о д я щ е е то т е п л о , которое с о п р о в о ж д а е т * в ы д ѣ л о н і о соли 
и з ъ р а с т в о р а . Этого не могло б ы б ы т ь е с л и б ы с о л ь о б р а з о в а л а с ь в * мо
м е н т ъ в ы д е л с н і я и з * р а с т в о р а . 

Д в о й н ы я разлоя іші ія , ne сопровождаемый обрнзопапіемъ о с а д к а , д о к а з ы 
в а ю т с я т е м * , что р а с т в о р ъ с м е с и д в у х * с о л е й , с п о с о б н ы х * м е н я т ь с я ононміг. 

') Химическая рпвно-пг днрность. 
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' с о с т а в н ы м и ч а с т я м и , п р е д с т а в л я е т * мног ія с в о й с т в а , о т л и ч н ы я по с в о е й м ѣ р ѣ 
о т ъ простой с у м м ы с в о й с т в ъ о б ѣ и х ъ в з я т ы х * с о л е й . Но особенно в а ж н о 
з д е с ь т о , что р а с т в о р ъ п о л у ч а е т с я с ъ т о ж е с т в е н н ы м и с в о й с т в а м и при обра-

. зоваи іи его и з ъ д в у х ъ п р о т и в о п о л о ж н ы х * п а р ъ с о л е й . Т а к ъ Г р а а м ъ J ) н а 
ш е л ъ , что е с л и п о д в е р г а т ь дифуз іп в ъ в о д у с м ѣ с ь э к в и в а л е н т н ы х * к о л и -

' ч е с т в ъ х л о р и с т о г о к а л і я и с ѣ р н о к п с л а г о н а т р а , и рядомъ с ъ ' этою с м ѣ с ы о , 
і въ другомъ с о с у д ѣ , при т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ , п о д в е р г а т ь дифуз іи п р о т и в о 
положную с м ѣ с ь х л о р п с т а г о п а т р і я и с ѣ р и о к и с л а г о к а л и ; т о по и р о ш е с т в і и 

о д н о г о и того ж е в р е м е н и д и ф у з а т ы в ъ о б о и х ъ с о с у д а х ъ о к а з ы в а ю т с я с о 
с т а в л е н н ы м и о д и н а к о в о . Не с м о т р а иа р а з л и ч н у ю б ы с т р о т у при д н ф у з і и х л о -
ристаго к а л і я , х л о р п с т а г о н а т р і я , с ѣ р и о к н с л а г о к а л и и с ѣ р и о к и с л а г о н а т р а , 
к о л и ч е с т в а х л о р а , с ѣ р и о й к и с л о т ы , к а л і я и патр іп в ъ д и ф у з а т ѣ одного с о 
с у д а т ѣ ж е с а м ы я к а к ъ в ъ д и ф у з а т ѣ д р у г о г о . Т а к ъ к а к ъ при дифуз іи в ъ в о д у 
т а к і я и о с т о я п п ы я с о л и , к а к ъ хлориды и с у л ь ф а т ы к а л і н н п а т р і я , не р а з 
л а г а ю т с я н а к и с л о т у и о с н о в а н і е ; то п о л у ч е н н ы й р е з у л ь т а т * можно о б ъ я 
с н и т ь т о л ь к о т е м * , что р а с т в о р ъ , п р и г о т о в л е н н ы й и з ъ х л о р п с т а г о п а т р і я и 
с і .рнокислаго к а л и , с о д е р ж п т ъ т ѣ ж е с а м ы я с о л и , к а к ъ и р а с т в о р ъ , п р и г о 
т о в л е н н ы й и з ъ х л о р п с т а г о к а л і я и с е р н о к и с л о г о н а т р а . С л е д о в а т е л ь н о и л и 
одна пара с о л е й , или обе. п а р ы п р е т е р н ѣ в а ю т ъ двойное разложен іе . Т о ч н о 
т а к ж е Г е р л а н д ъ а ) п о к а з а л ъ , что у п р у г о с т ь п а р о в ъ в о д ы , в ы д е л я ю щ и х с я 
н з ъ р а с т в о р а с м е с е й K 2 S 0 4 с ъ N a C l , таже с а м а я к а к ъ изъ K 0 I - f - N a 2 S O 4 , 
и з ъ K N 0 3 + N a C l т а ж е , к а к ъ и з ъ K C l - r - N a N 0 3 и пр . У п р у г о с т ь п а р о в ъ 
в о д ы , к а к ъ и з в е с т н о , у м е н ь ш а е т с я при р а с т в о р е н і и в ъ пей р а з л и ч н ы х * с о 
л е й , и каждая с о л ь п о н и ж а е т * у п р у г о с т ь в ъ различной с т е п е н и . С л е д о в а 
т е л ь н о р а в е н с т в о у н р у г о с т е й в ъ д в у х ъ с м е с я х * п о к а з ы в а е т ъ п р н с у т с г в і е 
дгь н и х * о д и н а к о в ы х * солей в ъ о д и н а к о в ы х * к о л и ч е с т в а х ! . . 

П р и в е д е н н ы е с е й ч а с ъ о п ы т ы Граама и Г е р л а н д а у к а з ы в а ю т ' ! , на т о , ч т о 
в ъ растворах ' ! , д о л ж н ы происходить д в о й н ы я р а з л о ж с н і я даже т о г д а , когда 
ничего не в ы д е л я е т с я и з ъ р а с т в о р а . Они не р е ш а ю т ! , о д н а к о , п р о и с х о д и т * ли 
диойное разложен іо т о л ь к о в ъ одной с и с т е м е с о л е й , при ч е м ъ она п р е в р а 
щ а е т с я в п о л н е н ъ противоположную с и с т е м у с о л е й , или двойное разложение 
с о в е р ш а е т с я в ъ о б е и х * п р о т и в о п о л о ж н ы х * с и с т е м а х * ( н а п р . к а к * i n , K C l - f 
N a N O g , т а к ъ и в ъ N a C l + K N 0 3 ) , в с л е д с т в і е ч е г о и т а , и д р у г а я с и с т е м а 

• о б р а з у е т * 4 с о л и . Сл'1'.дующіе о п ы т ы Т а н а у к а з ы в а ю т * н а д в о й н ы я р а з л о -
жен іи , происходящая н о второму с п о с о б у , в ъ к о т о р ы х ъ с л е д о в а т е л ь н о р е а к -
,цін не и д е т * до к о н ц а , но ограничена п р е д е л о м ! , . Т а н * 8 ) з а м е ч а е т * , ч т о 
д л я и о л у ч е н і я н а с ы щ е и и а г о р а с т в о р а , содержащего 2 пая с е р и е й к и с л о т ы , 

О (;ruhani,Tahi'esb. і'. Ch. 1 8 6 1 , 6 7 . 
а) Gm-laml, Jahresb. 1. Ch. 1 8 6 5 , 7 1 . 
8) Than, ib. 186Г), 6 9 2 . 
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4 п а я хлористоводородной, 4 п а я и а т р і я и 4 п а я к а д і я , п р и 2 0 ° па 2 , 9 1 2 гр.. 
с у х о й е м ѣ с и солей в ы ч и с л я ю т с я с л ѣ д у ю щ і я к о л и ч е с т в а в о д ы , иа о с н о в а н і и . 
р а с т в о р и м о с т и о т д ѣ л ъ н ы х ъ с о л е й , в х о д я щ и х * в ъ с о с т а в ъ с м ѣ с и : 

д л я .2 K 2 S 0 4 + 4 N a C l 1 7 , 7 5 2 г р . в о д ы 
„ K 2 S 0 4 + 2 N a C l + N a 2 S 0 4 + 2 K C l . . 1 4 , 4 7 6 

2 N a 2 S 0 4 + 4 K C l 1 1 , 2 0 0 
Е с л и же иа самомъ д ѣ л ѣ р а с т в о р я т ь с м ѣ с ь 2 п а е в ъ с ѣ р н о к и с л а г о натра 
( 1 , 4 2 0 г р . ) и 4 п а е в ъ х л о р и с т а г о к а л і я ( 1 , 4 9 2 г р . ) , то полное р а с т в о р е -
н іе 2 , 9 1 2 г р . с м ѣ с и с о в е р ш а е т с я ие в ъ 1 1 , 2 0 0 г р . в о д ы , к а к ъ т р е б у е т с я 
по в ы ч и с л е н і і о , а в ъ около 1 4 , 4 7 6 г р . И з ъ этого с л ѣ д у е т ъ , что в ъ н о л у ч е н и о м ъ 
р а с т в о р ѣ н а х о д я т с я 4 с о л и : K C l , N a C l , K 2 S 0 4 , N a 3 S 0 4 . П о д о б н ы е же р е 
з у л ь т а т ы дали о п ы т ы со с м ѣ с я м и азотнокислаго к а л и и х л о р и с т а г о н а т р і я J ) . 

При с м ѣ н і е н і и р а с т в о р о в ъ д в у х ъ с о л е й , м о г у щ и х * в с т у п а т ь в ъ д в о й н о е 
разложея і е б е з ъ в ы д ѣ д е н і я чего-либо и з ъ р а с т в о р а , т е р м о м е т р * не п о к а з ы -
в а е т ъ з н а ч и т е л ь н а я в ы д ѣ д е н і я т е п л а , е с л и соли о б р а з о в а н ы с и л ь н ы м и к и 
слотами . Т а к ъ при с м ѣ ш е н і и а м і а ч н ы х ъ солей с ъ солями к а л і я или иатріяѵ 
наблюдались с л ѣ д у ю щ і я в ы д ѣ л е п і я тепла 2 ) . 

1 'КШІ^О.+ШО, - 0 , 1 0 к. 
\ VaK 3 &0 4 +NH,:NO a +0,04 
f V » ( M 1 , ) 3 S 0 , + KCÎ О 
1 VaKjSO^+NH.Cl -0 ,02 
j NH^NOa+KCl +0,11 
1 K N 0 3 + N H 4 C 1 . . . . . . -0 ,11 

При прос'томъ р а з б а в л е н і и водою ( р а в н ы м * об ' ьемомъ) у ч а с т в у ю щ і я в * 
э т и х ъ д в о й н ы х ъ р а з л о ж е н і я х ъ соли (при той ж е п е р в о н а ч а л ь н о й концентра -
ц і и ) п о к а з ы в а ю т ъ с л ѣ д у ю щ і я н ы д ѣ л е н і я т е п л а . 

') Танъ замѣчаетъ, что возрастаніѳ растворимости многихъ солей въ смѣси 
съ другими солями основывается именно на двойном* разложеніи солей. Напр' 
гинсъ значительно лучше растворяется вч, водѣ содержащей ÏTaCl, чѣмъ въ чи
стой водѣ, всдѣдствіе образования CaCl, и N a 3 S O r ПОЙТОП причин* разечеты 
анализонъ минеральным* водъ, основанные на допуіцеиіи присутстнія ігь жид-
кисти ниименѣе растворимых* изъ исѣх* возможных* солей, воисо но выра-
жаютъ дѣйствптольнаго состава ихъ. Тинъ полагает*, что даже СаСО,, выде
ляющаяся при киияченіи некоторых* природных* водъ, ио всегда находится въ 
них* внолнѣ въ вид* двууглекислой, но мотет* существовать отчасти иъ вид-Ь 
CaClj+NttjCOj. По крайней мт.рѣ сиѣсь СаС1а съ избытком* Na^CO,, но отд'В-
живаніи отъ осадка СаСО.,, образовавшаяся на холоду, при киннчеиіи обра
зует* новое количество СаСО,,. Но этот* опыт* доиускаеп. еще иное толкова-
ніе. Именно возможно, что самое осаждоніе замедлено. Ср. ниже цабліодеиія 
Жудена надъ ооаждеиіемъ ЫпСО а . 

а) Bertheloi, Jahresb. 1'. CH. 1871, 1)5. 1 вквив. каждой соли растворен* въ. 
2 литрах*. 
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VsKjSO« —0,07 к. VuCNHJjSO,, +0,02 к. 
KCl +o,o9 mifii +0 ,01 
KNOa —0,16 N H 4 N O s —0,10 

С р а в и е н і е ч и с е л ъ этой таблицы с ъ ч и с л а м и п р е д ъ и д у щ е й п о к а з ы в а е т ъ , 
что н е л ь з я о б ъ я с н я т ь в ы д ѣ л е н і я т е п л а , н а б л ю д а е м ы й при с м ѣ ш н в а н і и н е й 
т р а л ь н ы х * с о л я н ы х ъ р а с т в о р о в ъ , с п о с о б н ы х * в х о д и т ь в ъ д в о й н ы я разложе-
н і я , о д н и м * р а з б а в л е н і е м ъ д в у х * с м е ш и в а е м ы х * солей . Б о л е е з н а ч и т е л ь н ы й 
тепловой э ф е к т ъ н а б л ю д а е т с я при с м ѣ ш е и і и р а с т в о р о в ъ т а к и х * с о л е й , к о 
т о р ы й д а ю т ъ п р и д в о й н о м * разложеніи с о е д и н е н і е сильнато о с н о в а н і я с ъ 
с и л ь н о ю ' к и с л о т о ю и слабаго о с н о в а н і я со с л а б о ю к и с л о т о ю ; т а к ъ ч то обра
з у е т с я с о л ь , с п о с о б н а я д п с с о ц і и р о в а т ь с я или р а з л а г а т ь с я водою при о б ы к н о 
в е н н о й т е м н е р а т у р ѣ . Т а к ъ 

VaKaCOg+NH^NO, выдѣляютъ —3,22 it. 
^ ( N H J j C O a + K N O . , » -0 , 1 2 

I « / » K a C O s + V K N H J 2 S 0 4 » - З Д 8 
1 ' /aCNHjjCOj + './aKjSO^ > -0 ,10 
I '/jïTujCOg+NI-IiCi » —3,06 

I V a ( N H 4 ) a 0 0 s + N a C l > - 0 , 0 2 

Подобные ж е р е з у л ь т а т ы п о л у ч е н ы д л я в з а н м о д ѣ й с т в і я солей аміака с ъ 
борнокислыми солями к а л і я и н а т р і я , а т а к ж е с ъ и х ъ фенатами и ц і ани-
дами. В о в с ѣ х ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ при с м ѣ ш е н і и аміачной соли , образован

ной слабою к и с л о т о ю с ъ с о л ь ю к а л і я или н а т р і я , образованною с и л ь н о ю 
к и с л о т о ю , в ы д ѣ л е н і е т е п л а н и ч т о ж н о , и с о о т в е т с т в у е т * д ѣ й с т в і ю одной в о д ы 
н а обѣ с м ѣ и ш в а е м ы я соли . Н а п р о т и в * т о г о , при с м ѣ ш е ш и аміачиой соли 
с и л ь н о й к и с л о т ы с ъ кал ійною или натрового с о л ь ю слабой к и с л о т ы п р о и с х о 
дит! , з н а ч и т е л ь н ы й т е п л о в о й э ф е к т ъ . Это у к а з ы в а е т * , что в ъ п е р в о м * с л у -
ч а ѣ никакой р е а к ц і и не п р о и с х о д и т * , тогда к а к ъ в о в т о р о м * п р о и с х о д и т * . 
З н а к * и к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а п о к а з ы в а ю т * , что в о в т о р о м * с л у ч а ѣ 
о б р а з у е т с я ам і ачная с о л ь слабой к и с л о т ы . А м і а к ъ , с о е д и н я я с ь с ъ с и л ь н о ю 
к и с л о т о ю , в ы д ѣ л я е т ъ н е м н о г и м * м е н ь ш е т е п л а , ч ѣ м ч , н а т р * или кали , по 
при с о е д и н е и і и со с л а б ы м и к и с л о т а м и з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш е , ч ѣ м ъ эти о с н о -
в а н і я . Напр . н ы д ѣ л я ю т * 

съ HCl съ H N 0 3 ci, V i H a S O t сь Ч»СОа  

NÎIHO 13,7 13,7 15,85 10,2 

NH ; , 12,45 12,5 14,5 5,2 

Разность " 172? 1,2 1,35 4,9 

Потому при о б м ѣ н п о м ъ р а з л о ж е н і и , к о г д а и з ъ аміачиой соли с и л ь н о й 
к и с л о т ы доляа іа образоваться ам іачная с о л ь слабой к и с л о т ы , должно в м е с т е 
с * т е м * п р о и с х о д и т ь д о в о л ь н о с и л ь н о е и о г л о щ е н і е т е п л а ; что д е й с т в и т е л ь 
но н а б л ю д а е т с я . Т а к и м * образомъ т е р м и ч е с к і я и а б л ю д с и і я п о к а з ы в а ю т ! , , что 
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п р и с м ѣ ш е н і и солей с и л ь н а я к и с л о т а с т р е м и т с я с о е д и н и т ь с я с ъ с и л ь н ы ы ъ 
о с н о в а н і е м ъ , а с л а б а я к и с л о т а с о ' с л а б ы м ъ о с и о в а н і е м ъ . К ъ т ѣ м ъ ate ре 
з у л ь т а т а м и п р и в о д я т ъ н а б л ю д е н і я н а д ъ д в о й н ы м и р а з л о ж е н і я м и щ е л о ч н ы х ъ 
солеи с ъ солями т я ж е л ы х ъ м е т а л о в ъ , иапр . с е р н о к и с л а я или хлористоводо
родная окись ж е л е з а при с м ѣ ш и в а и і и с ъ у к с у с н о к и с л ы м ъ н а т р о м ъ д а е т ъ 
•сѣрнокислый или х л о р и с т о в о д о р о д н ы й н а т р ъ и у к с у с н о к и с л у ю о к и с ь ж е л ѣ з а , 
что тоже сопровоя ідается п о г л о щ е н і е м ъ тепла * ) . 

Д в о й н ы я с о л я н ы я р а з л о ж е и і я , сопровождаемый о б р а з о в а н і е м ъ осадка были 
л р е д м е т о м ъ и з с л ѣ д о в а н і я В е р т е л о и Ж у л е н а . В е р т е л о 2 ) н з у ч а л ъ в ы д ѣ л е п і я 
т е п л а п р и этомъ п р о и с х о д я щ і я , и и а ш е д ъ , что т е р м н ч е с к і й э ф е к т ъ в ъ э т и х ъ 
р е а к ц і я х ъ п р е д с т а в л я е т ъ р е з у л ь т а т а б о л ѣ е сложнаго п р о ц е с с а , ч ѣ м ъ в ъ ре-
а к ц і я х ъ , п р о и с х о д я щ и х ъ б е з ъ н а р у ш е п і я однородности р а с т в о р а . Б о л ь ш е ю 
ч а с т і ю в ы д ѣ л е н і е т е п л а з д ѣ с ь р а с т я г и в а е т с я н а б о л ѣ е и л и м е н ѣ е д л и н н ы й 
п р о м е ж у т о к ъ в р е м е н и . Замедлен іе п р о ц е с с а м о ж е т ъ п р о и с х о д и т ь по с л е д у ю 
щ и м * причинамъ . Р е а к ц і я , д а ю щ а я начало о с а д к у , м о ж е т ъ с о в е р ш а т ь с я не 
в д р у г ъ , а п о с т е п е н н о ; это н а б л ю д а л ъ иапр. Ж у л е н ъ д л я осаждеп ія у г л е 
кислой закиси марганца и з ъ с ѣ р и о к п с л о й соли его и у г л е к и с л о г о н а т р а . Р а з ъ 
образовавшиеся о с а д о к ъ м о ж е т ъ п р е т е р п ѣ в а т ь р я д ъ п о с л ѣ д у ю щ н х т . и з м ѣ н е -
н і й , с о с т о я щ и х ъ или в ъ п е р е х о д е аморфиаго в е щ е с т в а в ъ к р и с т а л и ч е с к о е 
{ S r C 0 3 , В а С 0 3 , Р Ь С 0 3 ) , или в ъ п е р е х о д е и з ъ одного аморфиаго в и д о н з м ѣ -
н е н і я в ъ другое ( A g i ) , или в ъ о б р а з о в а н о ! г и д р а т а с о л и ( С а С , 0 4 ) , ИЛИ 
в ъ разложепіи с р е д н е й соли иа к и с л о т у и о с н о в н у ю с о л ь ( Z n C O a ) . Напр. 
при с л и в а н і и э к в и в а л е и т п ы х ъ к о л и ч е с т в ъ а зотнокислаго с в и н ц а и у г л е к и с л о 
го н а т р а ( к а ж д ы й р а с т в о р е н ъ в ъ 2 л . ) в ъ п е р в ы е 1 0 — 1 2 с е к у н д ъ в ы д е 
л я е т с я -f- 0 , 4 0 п . , ч е р е з ъ 1 , 5 м и н у т ы в с е в ы д ѣ л е н і е т е п л а + 2 , 1 1 , ч р е з ъ 
•5 м и и у т ъ в с е в ы д е л е н і е т е п л а + 2 , 8 6 , и осадокъ с д е л а л с я . к р и с т а д и ч е с к и м ъ . 
При осажденіи а зотнокислаго серебра ( 1 э к в . в ъ 2 л . ) і о д и с т ы м ъ к а л і е м ъ 
( 1 э к в . в ъ 8 л . ) в ъ п е р в у ю м и н у т у в ы д ѣ д е н і с т е п л а + 2 , 3 , 1 к . , а в ъ 3 — 4 
м и н у т ы в ы д е л е н і е т е п л а + 2 6 , 4 . При осажденін у г л е к и с л а г о циика разло-
ж е и і е м ъ э к в и в а л е н т и ы х ъ к о л и ч е с т в ъ с ѣ р ш ж и с л а г о ц и н к а и у г л е к и с л а г о н а т р а 
( к а ж д ы й в ъ 2 л . ) н е п о с р е д с т в е н н о ио с м ѣ ш е н і и п о г л о щ е п і е т е п л а — 2 . 1 5 , 
а в ъ с л ѣ д у ю щ і я 1 0 м и и у т ъ еще п о г л о т и л о с ь — 0 , 2 4 к . и т . п . 

Ж у л е н ъ 3 ) и з с л ѣ д о в а л * образонаиіе д в о й н ы м * р а з л о ж е н і е м ъ ( и з ъ ра-

<) Изслѣдоваігін Малагути надъ осаждеиіемъ епиртомъ подныхъ растворовъ 
•соляныхъ смѣсей указываютъ иа такой же законъ расиредѣ.іонін кислотъ и осно
ваний, въ соляныхъ смвсяхъ. Но ого ыетодъ не беаупреченъ, потому что нару
шается однородность жидкости. См. MaUiguty, A i m . de Chim. Рііув. |3'| 37; 
198; 1853. 

2) Berflielot, Jahrusl). i'. Ch. 1871, 11)7, ср. также С. It. 77, 973; 1874. 
3) Joulin, С. К. 70, 558; 1873. 
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с т в о р а ) у г л е к и с л о й закиси марганца и н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х * у г л е к и с л ы х * 
с о л е й . О н ъ о с т а н о в и л с я п р е и м у щ е с т в е н н о на дву»х* о б с т о я т е л ь с т в а х * , на 
образоваи іи о с н о в н о й соли и на в р е м е н и р е а к ц і и . Что к а с а е т с я п о с л ѣ д н я г о , 
то Ж у л е н ъ н а ш е л ъ с л ѣ д у ю щ е е . Е с л и т о т ч а с ъ по с м ѣ ш е н і и э к в и в а л е н т н ы х * 
к о л и ч е с т в * р а с т в о р о в ъ с о д ы и с ѣ р н о к и с л а г о м а р г а н ц а и по о б р а з о в а л и п е р 
вого о с а д к а п р о ц ѣ д и т ь ж и д к о с т ь , то в ъ н е й н а х о д и т с я е щ е н ѣ к о т о р о е к о л и 
ч е с т в о с о д ы , к о т о р о е можно и з м ѣ р к т ь а л к а л п м е т р и ч е с к п м ъ п у т е м ъ . Е с л и , 
н е п р о ц ѣ ж и в а я , о с т а в и т ь с т о я т ь ж и д к о с т ь , то к о л и ч е с т в о осадка М п С 0 3  

п о с т е п е н н о в о з р а с т а е т е . К о л и ч е с т в о у г л е к и с л о г о м а р г а н ц а , о с ѣ в ш е е с р а з у , 
и в р е м я , в ъ т е ч е н і о котораго д о в е р ш а е т с я это осаждеп іе , з а в и с и т ъ о г ъ р а з -
н ы х ъ у с л о в і й . При 0 ° осажден іе п р о п с х о д и т ъ м е д л е н н е е , а при 1 0 0 ° б ы 
с т р е е , ч ѣ м ч , п р и о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . П р и с у т с т в і е и з б ы т к а с е р н о 
к и с л о г о м а р г а н ц а и л и у г л е к п е л а г о н а т р а з н а ч и т е л ь н о з а м е д л я е т * осажденіе и 
т е м * з н а ч и т е л ь н е е , ч е м * б о л ь ш е и з б ы т о к * ; с е р н о к и с л ы й н а т р * (соль обра
з у ю щ а я с я при р е а к ц і и ) тоже з а м е д л я е т * о с а ж д е н і е . К о н е ч н о , р а з б а в л е н і е жид
к о с т и т о ж е у в е л и ч и в а е т * в р е м я о с а ж д е н і я . Н а п р . при концеитрац іи Ѵ і о , п р и 
с м ѣ і п с н і и э к в и в а л е н т н ы х * к о л и ч е с т в * , при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е в ъ 
п е р ш а я 5 — 6 м и н у т * о с е л о 9 4 % в с е г о к о л и ч е с т в а М п О О а могущаго обра
з о в а т ь с я , при к о н ц е н т р а ц і и іІш о с е л о в ъ то же в р е м я 8 8 , 9 % , при к о н ц . 
Ѵюои 5 9 , 3 % I i т . д. При к о н ц е н т р а ц і н ' / ю о о ч е р е з * 1 д е н ь о с е л о 7 8 , 8 % , 
ч е р е з * 2 д н я 7 9 , 8 , ч е р е з * 4 дня 8 6 , 5 , ч е р е з * 3 0 дней 9 4 , 9 % . В * ч е м * 
з а к л ю ч а е т с я причина замедлен ія реакц іп при образован іи у г л е к и с л а г о мар
г а н ц а , о п ы т ы Ж у л е н а не о б ъ я с н я ю т * . В о з м о ж н о , ч т о з д е с ь к а к * при р а з -
л о ж е н і и у к с у с н о к и с л о й окиси ж е л е з а водою о б р а з у е т с я с п е р в а р а с т в о р и м о е 
в и д о н з м е п е п і е у г л е к и с л а г о марганца , которое п о с т е п е н н о п е р е х о д и т * н * н е 
растворимое с о с т о я и і е . Но возможно т а к ж е , что и сама р е а к ц і я между у г л е 
к и с л ы м * н а т р о м * и с е р н о к и с л ы м * м а р г а н ц е м * в * с л а б ы х * р а с т в о р а х * с о 
в е р ш а е т с я медленно * ) . 

В * з а к л ю ч е н і е очерка с о л я и ы х * р е а к ц і й . д о л ж н о у п о м я н у т ь о . с л у ч а я х * , 
в ' ь к о т о р ы х * и ы т е о н е н і е или двойное р а з л о ж с и і е з а т р у д н я е т с я или Даже 
в о в с е н е с о в е р ш а е т с я в* о т с у т с т в і н в о д ы , ие с м о т р я на то , что в * самой 
реакц іи в о д а н е участвует" ! . . ' Г а к * с е р н а я к и с л о т а , в* р а з б а в л е н и е м * ' с о с т о я -
н і н легко д е й с т в у ю щ а я на ц и н к * , ж е л е з о , с е р н и с т о е ж е л е з о , д е й с т в у е т е , 
па н и х * о ч е н ь т р у д н о в ъ о т с у т с т в і н в о д ы . Это о б ъ я с н я ю т * т е м * , что обра
з у ю т с я с е р н о к и с л ы й с о л и , н е р а с т в о р и м ы й в ъ с е р н о й к и с л о т е и потому 
и р е н я т с т в у і о щ і я п р и к о с н о в е н и е ея сл. м е т а л о м ъ . М о ж е т ъ б ы т ь т а к ж е о т с у т 
с т в и е в о д ы должно п р и п и с а т ь т о , что б е з в о д н ы й жндкій х л о р и с т ы й в о д о р о д ъ , 

') Это замедленное оеажд»ніе не лишено также сходства съ поросыщепностыо 
jn iCTHOpOB' l . , 
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по наблюдениям* Г о р а ( 1 8 6 5 ) , н е д е й с т в у е т * на ц и н к ъ , окиси м е т а л о в ъ , 
и х ъ с ѣ р и и с т ы я с о е д и и е н і я , у г л е к и с л у ю и з в е с т ь , и п р . ; но з д ѣ с ь возможно 
т а к ж е в л і я н і е низкой т е м п е р а т у р ы , ч а с т о д ѣ л а ю щ е й в е щ е с т в а х и м и ч е с к и -
индиферендными. По н а б л ю д е н і я м ъ П е л у з а ' ) , х л о р о в о д о р о д ъ р а с т в о р е н н ы й в ъ 
а б с о л ю т н о м * с п и р т ѣ , не р а з л а г а е т * у г л е к и с л а г о к а л и , но р а з л а г а е т * д р у г і я 
у г л е к и с л ы й с о л и . Т а к ъ ж е о т н о с и т с я щ а в е л е в а я к и с л о т а . У к с у с н а я к и с л о т а , 
р а с т в о р е н н а я в ъ а б с о л ю т н о м * с ш і р т ѣ , не д е й с т в у е т * н а у г л е к и с л о е к а л и , 
у г л е к и с л ы й б а р и т * , у г л е к и с л у ю и з в е с т ь и пр. К а к о е з н а ч е и і е и м ѣ е т ъ вода 
в ъ э т и х ъ р е а к ц і я х ъ , н е в ы я с н е н о . Р а н ь ш е м ы в и д е л и , что н а п р о т и в * т о г о , 
предполагаемое п р и с у т с т в і е безводного хлороводорода в * д ы м я щ е й с я соляной: 
к и с л о т ѣ служило о б ъ я с н е н і е м ъ б о л е е энергичного д ѣ й с т в і я этой к и с л о т ы в * 
с р а в н е и і и с ъ р а з б а в л е н н о ю . 

Общія янлеиія при витѣспеніяхъ и двойных 1! разложениях*. 
О с т а в л я я в ъ с т о р о н е р а з л о ж е н і я , в ы з ы в а е м ы й к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м и , и й -
дуцироваи іе о д и и х ъ разложепій другими и я в л е н і я м е т а л е н с і и , к а к ъ необшир-
н ы й и мало и з в е с т н ы й к р у г ъ р е а к ц і й , бросимъ общій в з г л я д ъ па т о , что 
происходитъ при в ы т ѣ с н е п і я х ъ • и д в о й н ы х * р а з л о ж е н і я х ъ . Е с л и м ы з а х о т і ш ъ 
обобщить о т д е л ь н ы й ч е р т ы , с в о й с т в е н н ы я разными» в ы ш е о п и с а и н ы м ъ в ы т е с 
нениям* к двойными, р а з л о ж е н і я м ъ , то н а м * п р и ш л о с ь б ы о с т а н о в и т ь с я иа 
с п о с о б а х * возбуждения в ы т ѣ с н е н і й и д в о й н ы х * р а з л о ж е н і й , на и х * т е ч е н і и , 
я в л е п і я х ъ , к о т о р ы м и они с о п р о в о ж д а ю т с я , р е з у л ь т а т а х * э т и х * реакц і і і , а-
т а к ж е н а общей х а р а к т е р и с т и к е в е щ е с т в * , с п о с о б н ы х * к * н и м * . Но л и ш ь 
т о л ь к о м ы п р и с т у п и м * к * б о л е е подробному р а з с м о т р е н і ю э т и х * различных ' ! , 
с т о р о н * в о п р о с а , т а к * т о т ч а с * н а й д е м * , что з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь черти, с в о й 
с т в е н н ы х * д в о й н ы м * р а з л о ж е и і я м ъ и в ы т ѣ с п е н і я м * , по с о с т а в л я е т * и х * 
особенности , а п р е д с т а в л я е т * б у к в а л ь н о е н о в т о р е н і е т о г о , что с в о й с т в е н н о 
и д р у г и м * р е а к ц і я м * или даже превращениям* в о о б щ е . П о э т о м у , ч т о б ы не-
п о в т о р я т ь с я , я отошлю ч и т а т е л я к ъ X I I I г л . ( с . 3 5 7 ) , г д е г о в о р и т с я о р е 
а к ц и я х * в о о б щ е , и к ъ I г л . , где г о в о р и т с я о п р е в р а щ е ш я х * в о о б щ е . О с т а 
н о в л ю с ь же з д е с ь л и ш ь н а т о м * , что с о с т а в л я е т * о с о б е н н о с т ь разложепі і і 
о д н и х * в е щ е с т в * другими и иа т о м * , что не могло б ы т ь п р е д с т а в л е н о вн. 
т о л ь к о Что п р и в е д е н н ы х * г л а в а х * с ъ д о с т а т о ч н о ю п о д р о б н о с т ь ю н с л е д е т н і е 
самаго хода и з л о ж е н і я . . Т а к и м * образомъ з д е с ь п р и д е т с я разсмотр'Г.ть влиініе-
маесъ ( т . е. о т н о с и т е л ь н ы х * к о л и ч е с т в * р е а г и р у ю щ и х * в е щ е с т в ' ! . ) на двой
ная разложения и в ы т і . с н е н і н , измѣненіо объемом и выдѣмніе тепли 
при этихъ р е а к ц і я х * , и н а к о н е ц * вещества способным вступать н * 
д в о й н ы я разложен ія и в ы т ѣ с н е н і я . Б о и р о о * о в е щ е с т в а х ' ! , в с т у п а ю щ и х * в * 

') См. Gmoliu, Handb. I, 110 (1852); IV, 595, 027 (1848). 
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ати р а з л о ж е н і я , е с т ь в л ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ в о п р о с ъ о постоянствѣ соединение 
и о сродствѣ. 

К а к ъ и з в ѣ с т д о , В е р т о л е т а б ы л ъ п е р в ы й , к о т о р ы й у т в е р ж д а л * , что в ы -
т ѣ с п е н і е одного в е щ е с т в а д р у г и м * и з ъ соедииеиія о б у с л о в л и в а е т с я н е т о л ь к о 
и х ъ с р е д с т в а м и ио т а к ж е и массами, ч т о в е щ е с т в о А с ъ м а л ы м ъ с р о д -
с т в о м ъ , н а х о д я с ь в ъ б о л ь н ю м ъ ' к о л и ч е с т в е в ъ с р а в н е н і и с ъ в е щ е с т в о м * - В , 
и м ѣ ю щ и м ъ б о л ь ш о е с р о д с т в о к ъ т р е т ь е м у в е щ е с т в у С, м о ж е т ъ в ы т ѣ с и и т ь 
и з ъ с о е д п н е п і я с ъ п о с л ѣ д и и м ъ в е щ е с т в о В. Н о в ѣ й ш і я и з с л ѣ д о в а н і я , х о т я 
п о д т в е р д и л и в л і я н і е м а с с ъ в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ , но показали , что р я 
дом'* с ъ этими с л у ч а я м и с у щ е с т в у ю т ъ д р у г і е , в ъ к о т о р ы х ъ в л і я и і е м а с с ъ . 
н е и м ѣ е т ъ м ѣ с т а . М а с с ы в л і я ю т ъ н а р е з у л ь т а т а р е а к ц і й в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , 
к о г д а т р е т ь е в е щ е с т в о , н а х о д я с ь в ъ п р и с у т с т в і и и з б ы т к а д в у х ъ д р у г и х ъ , , 
с ъ к о т о р ы м и оно м о ж е т ъ с о е д и н я т ь с я , р а с п р е д е л я е т с я между ними в ъ и з 
в е с т н о й пронорц іи , а не с о е д и н я е т с я и с к л ю ч и т е л ь н о с ъ о д н і ш ъ и з ъ н и х * . 
Эти в е щ е с т в а и р е д с т а в л я ю т ъ в з а и м н о е е ы т ѣ с н е н і е , т . е . если А в ы т е с 
н я е т * В и з ъ с о е д и н е н і я с ъ О, то и обратно В в ы т ѣ с и я е т ъ А. Т а к и х * 
с л у ч а е в * и з в ѣ с т и о много , н а п р . в з а и м н о е в ы т ѣ с н е л і е о к и с и у г л е р о д а и в о 
дорода и з * с о е д и н е н і я с * к и с л о р о д о м ъ , в з а и м н о е в ы т ѣ с п е н і е м е т а л о в ъ ж в о 
дорода, в ы т ѣ с н е н і е г а л о и д о в ъ д р у г ъ д р у г о м * , к и с л о т ъ , осиовап ій , и п р . 
Образовапіо э ф и р о в ъ и з ъ к и с л о т ы и с п и р т а м о ж е т ъ б ы т ь относимо сюда ж е . 
Но к р о м е з т и х ъ реакц ій и з в е с т н ы д р у г і я , в ъ к о т о р ы х ъ в ы т ѣ с и е и і е и д е т * 
т о л ь к о в ъ одну сторону и до к о н ц а ; т о г д а р а с п р е д ъ л с т о 3 - г о в е щ е с т в а 
между 2 д р у г и м и , н а х о д я щ и м и с я в ъ и з б ы т к е , н е б ы в а е т * . Д е й с т в и т е л ь н о , 
м ы в и д е л и в ы ш е , что с л а б ы й к и с л о т ы и с л а б ы й о с н о в а и і я в ы т е с н я ю т с я в ъ 
в о д н ы х * р а с т в о р а х ъ с и л ь н ы м и кислотами и с и л ь н ы м и о с н о в а и і я и и с о в е р 
шенно даже в ъ т о м ъ с л у ч а е , когда в с е о с т а е т с я в ъ р а с т в о р е , и к о л и ч е с т в а 
в е щ е с т в ъ , в ы т е с и я ю щ и х ' Ь д р у г ъ д р у г а , э к в и в а л е н т н ы между с о б о ю . Это 
найдено было В е р т е л о , ч а с т і ю т е р м о х и м и ч е с к и м * п у т е м * , ч а с т і ю но способу 
д в у х * р а с т в о р и т е л е й . 

В о в о е х ' ь с л у ч а я х * в ы т ѣ с и е н і я , о г р а н и ч е н н а ™ п р е д е л о м * в с л ѣ д с т в і е с у -
і ц е с т в о в а и і я обратной р е а к ц і и , п р о ц е н т а в ы т в с и е н і и т ѣ м ъ больше , ч е м ъ 
больше м а с с а выт 'Г . сннющаго э л е м е н т а . Б л и ж а й ш а я з а в и с и м о с т ь между п р о -
центом'ь н ы т е с н е н і я и массою различна в ъ р а з н ы х ъ р е а к ц і я х ъ . В ъ б о л ь 
ш и н с т в е с л у ч а е н * при п о с т е п е н н о м * п а р о с т а н і и м а с с ы в ы т ѣ с н я ю щ а г о в е 
щ е с т в а п р о ц е н т * в ы т ѣ с н е н і н в о з р а с т а е т * т о ж е н е п р е р ы в н о . Но в ъ н е к о т о 
р ы х * с л у ч а я х * ( С О и H с ь О , В а О н С а О с * С02) п р о ц е н т * в ы т ѣ с н о -
н і я п р е д с т а в л я е т * н е р і о д и ч е с к о е н а р о с т п н і о : о с т а в а я с ь в ъ п з п е с т н ы х ъ п р е 
делах ' ! , м а с с * п о с т о я н н ы м * или и з м е н я ю щ и м с я с т о л ь же п о с т е п е н н о , к а к * 
и сами м а с с ы , при и з в е с т н ы х * в е л и ч и н а х * м а с с ъ опт, в о з р а с т а е т * р а з о м * 
н а з н а ч и т е л ь н у ю в е л и ч и н у . По В е р т е л о и С е н ъ - Ж н л ю при в ы т е с н е и і и с п и р т а 
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в о д о ю и з ъ эфира, если к о л и ч е с т в о в о д ы очень мало * ) , п р о ц е н т * разложен
иаго эфира прямо пропорц іон ал ен ъ к о л и ч е с т в у в о д ы ; точно т а к ж е при реак-
ц і и малаго к о л и ч е с т в а к и с л о т ы и а большое к о л и ч е с т в о с п и р т а или малаго 
к о л и ч е с т в а спирта иа большое к о л и ч е с т в о к и с л о т ы , к о л и ч е с т в о образующа

я с я сложпаго эфира прямо пропорц іонально > к о л и ч е с т в у в е щ е с т в а , п р е д с т а в 
ляющего малую о т н о с и т е л ь н у ю м а с с у . П о т ы л и ц и и ъ н а ш е л ъ д р у г у ю з а в и с и 
мость между к о л и ч е с т в о м * в ы т ѣ с н я ю щ а г о в е щ е с т в а и к о л и ч е с т в о м * в ы т ѣ с -
н е н і я или р е а к ц і и . Но. у н е г о в ы т ѣ с н я ю щ і й э л е м е н т * ( б р о м ъ ) н е б ы л * , к а к * 
в * о п ы т а х * В е р т е л о и С е и ъ - Ж и л я , в ъ к о л и ч е с т в е самой малой м а с с ы . На
п р о т и в * того в ъ его о п ы т а х * бромъ брался в ъ и з б ы т к е ; н а п р . 4 , !) а к в и -
в а л е н т о в ъ н а 1 э к в . х л о р а и 1 э к в . м е т а л а . Опъ п р и э т и х ъ у с л о в і я х ъ н а 
ш е л ъ , ч то в ы т ѣ с н е н і е при в о з р а с т а н і и м а с с ы в ы т е с н я ю щ е г о элемента в о з 
р а с т а е м пропорціоиально к в а д р а т н о м у корню этого и а р о с т а н і я . П р и у п о т р е б 
и в ш и очень б о л ь ш и х * м а с с * 1 в о з р а с т а н і е в ы т ѣ с н е п і я при в о з р а с т а н і и количе
с т в а в ы т ѣ с и я ю щ а г о в е щ е с т в а п р о и с х о д и т ъ в е р о я т н о е щ е м е н е е б ы с т р о . С ъ 
другой с т о р о н ы при у п о т р е б л е п і и м а с с ъ брома з н а ч и т е л ь н о м с н ы п п х ъ J эк
в и в а л е н т а м о ж е т * б ы т ь оказалась б ы т а же п р я м а я п р о п о р ц і о н а л ы і о с т ь , к а 
к у ю н а ш л и В е р т е л о и С е и ъ - Ж и л ь в ъ с в о и х ъ о п ы т а х * н а д * офирамп. Во 
в с я к о м * с л у ч а е п о л н ы й з а к о н * , в ы р а ж а ю щ і й с в я з ь между к о л и ч е с т в о м * в ы -
т Ь с п е н і я х л о р а бромом* и массою брома пока н е и з в е с т е н * . 

М а с с ы в л і я ю т * u e т о л ь к о иа п р е д е л * или р е з у л ь т а т * в ы т ѣ е н е н і я , но 
•также и на с к о р о с т ь . В * э т о м * с л у ч а е в л і я н і о м а с с * д в о я к о е . С к о р о с т ь в ы -
т Ь с н е н і я , к а к * и в с я к о й р е а к ц і п з а в и с и т * о т ъ а б с о л ю т н ы х ! , м а с с ъ , з а к л ю 
ч е н н ы х * в ъ 1 о б ъ е м а ; ч е м ъ б о л ь ш а я м а с с а сосредоточена в ъ 1 о б ъ е м а , т е м * 
с к о р е е с о в е р ш а е т с я в ы т е с п е н і е , к а к ъ это показали н з с л е д о в а н і я н а д * роак-
ц іями образоваиія и р а з л о ж с и і я эфировъ . Но к р о м е того с к о р о с т ь в ы т е с н е -
н і я з а в и с и т * о т ъ о т н о с и т е л ь н ы х * м а с с ъ у ч а с т в у ю щ и х ! , в е щ е с т в ъ , панр . при 
уиотреблеи іи ' э к в и в а л е н т и а г о к о л и ч е с т в а в ы т Т . с н я ю щ а г о в е щ е с т в а с к о р о с т ь 
п о л у ч а е т с я и н а я , ч е м ъ при у н о т р е б л е н і н н е с к о л ь к и х ! , э к в и в а л е н т о в ! , . Т а к т , 
к а к ъ с к о р о с т ь в ы т ѣ с н е н і я з а в и с и т * о т ъ с т е п е н и с г у щ е и і я м а с с ы н * данном!, 
о б ъ е м е , то можно было б ы д у м а т ь , что р а з л и ч н а я с к о р о с т ь р е а к ц і и , пред
с т а в л я е м а я р а з л и ч н ы м и в е щ е с т в а м и , п р о и с х о д и т ъ о т ъ различного у д е л ь н о г о 
в е с а и х * . Но это о п р о в е р г а е т с я фактами; н а п р . г а з о о б р а з н ы й в е щ е с т в а , х л о р * 
и с е р о в о д о р о д * , п р е д с т а в л я ю т * б о л е е б ы с т р о е в ы т е с и е н і е , ч е м * ж н д к і я с м е -
•си спирта и к и с л о т ы ; к р о м е того с м е с и с ъ о д и н а к о в ы м и у д е л ь н ы м и в е с а м и 
.(при образованіи с л о ж н ы х ! , э ф и р о в ъ ) п р е д с т а в л я ю т * р а з л и ч н у ю с к о р о с т ь . Т а 
к и м * образомъ природа в е щ е с т в ! , в о в с я к о м * с л у ч а е , о к а з ы в а е т ! , специфи
ч е с к о е в л і я и і е н а с к о р о с т ь р е а к ц і й , пъ к о т о р ы я они в с т у п а ю т * . 

') Значительно менѣе 1 пан. 
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Ч т о к а с а е т с я объемовъ прп д в о й н ы х * р а з л о ж е н і я х ъ , то они б о л ь ш е ю 
частіго не и з м ѣ н я ю т с я в о в р е м я р е а к ц і й . Это з а м ѣ ч а е т с я в ъ г а з о о б р а з н о м * 
с о с т о я н і и и м е н ѣ е точно в ъ жидкомъ. 

О выдѣленіи тепла п р п д в о й н ы х ъ р а з л о ж е и і я х ъ н е л ь з я с к а з а т ь т о г о 
же с а ы а г о , ч т о объ и з м ѣ н е и і я х ъ о б ъ е м о в ъ . П р и б л и з и т е л ь н о е о т с у т с т в і е т е р 
мического я в л е н і я з а м е ч а е т с я только в ъ о д н о м * ч а с т н о м * с л у ч а е , при д в о й 
н о м * р а з л о ж е н і и с о л е й , о б р а з о в а н н ы х * д в у м я с и л ь н ы м и кислотами и д в у м я 
с и л ь н ы м и о с и о в а н і я м и . Это т а к ъ н а з ы в а е м а я термопе-йтралъностъ. Но э т а 
т е р м о н е й т р а л ы ю с т ь н е т о л ь к о не б ы в а е т ъ в * т о м ъ с л у ч а ѣ , когда с и л ь н а я 
к и с л о т а м ѣ и я е т ъ с в о е м ѣ с т о со слабою к и с л о т о ю , но и для д в у х ъ с и л ь н ы х * 
к и с л о т * она и м ѣ е т ъ м ѣ с т о только в ъ р а с т в о р а х ъ , с л е д о в а т е л ь н о , когда р е 
акция двойного разложения у с л о ж н е н а д р у г и м и п р о ц е с с а м и , напр. ра зложе-
п і е м ъ и о б р а з о в а н і е м ъ г и д р а т о в * , и т . п . Даже и в * р а с т в о р а х * при с м ѣ - -
іпиваиіи д в у х ъ с о л е й , п о к а з ы в а ю щ и х * т е р м о н е й т р а л ы ю с т ь , т епловой э ф е к т ъ 
ие р а в е н * н у л ю , а п р е д с т а в л я е т * х о т я м а л у ю , но и з м е р и м у ю в е л и ч и н у . 

В ы т ѣ с н е и і я и д в о й н ы я р а з л о ж е н і я , с о в с р ш а ю щ і я с я в ъ о т с у т с т в і и д р у г и х * 
п о б о ч н ы х * п р е в р а щ е н і й , с о п р о в о ж д а ю т с я о б ы к н о в е н н о в ы д ѣ л е ш е м ъ т е п л а , и 
при т о м * б о л ь ш е ю ч а с т і ю п о л о ж и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Оовершеніо 
в ы т е с н е н і й и д в о й н ы х * разложепій в ъ с т о р о н у наибольшего положительного 
н ы д е л о н і я т е п л а п р е д с т а в л я е т * ч а с т н ы й с л у ч а й термохимического з а к о н а р е о к -
ц ій , к о т о р ы й м ы р а з с м о т р е л и в ъ Х Т І г л . Но у ж е т а м * было з а м е ч е н о , что э т о т * 
з а к о н * , не с м о т р я н а м н о ж е с т в о реакц ій его п о д т в е р ж д а ю щ и х * , ие м о ж е т * 
с ч и т а т ь с я в с е о б щ и м * з а к о н о м * . З д е с ь с л е д у е т * р а з с м о т р ѣ т ь подробнее г л а в -
п ѣ й ш і я п р о т и в о р е ч і я с ъ т е р м о х и м и ч е с к и м * з а к о н о м * реакц ій . 

В о п е р в ы х * , в ъ п р е д ш е с т в у ю щ е й г л а в е м ы познакомились с ъ т е р м о л и 
з о м * м н о г и х * э к з о т е р м и ч е с к и х * соединений. Р а з л о ж е н і е в с ѣ х ъ э т и х ъ с о е д н -
иеніі і п р о и с х о д и т ь очевидно с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . С л е д о в а т е л ь н о з д е с ь 
р е а к ц і я п р о и с х о д и т ъ противоположно т р е б о в а н и е т е р м о х и м и ч е с к о г о з а к о н а . 
Э т о т ъ з а к о н * однако г о в о р и т * , что т о л ь к о т ѣ р е а к ц і и ему у д о в л е т в о р я ю т * , 
к о т о р ы я с о в е р ш а ю т с я прямо , б е з * з а т р а т ы п о с т о р о н н е й э н е р г і и . П о э т о м у 
м о ж е т * б ы т ь т е р м о л и з * э к з о т е р м и ч е с к и х * с о е д и н е н і й о б ъ я с н я е т с я т ѣ м ъ , ч т о 
при с о в е р ш е и і п его з а т р а ч и в а е т с я п о с т о р о н н я я э п е р г і я . Но в ъ т а к о м * с л у 
ч а е , ч т о п о н и м а т ь п о д * постороннею в и е р г і о ю ? С л е д у е т * ли п о д * н е ю п о 
н и м а т ь т о л ь к о с о о б щ е н і е энергіи х и м и ч е с к и х * р е а г е н т о в * , или и т е п л о т а 
м о ж е т ъ б ы т ь « п о с т о р о н н е ю э п е р г і е ю » ? Е с л и теплота можетъ б ы т ь п о с т о 
р о н н е ю э п е р г і е ю , т о о т н о с и т с я ли это т о л ь к о к ъ т е п л о т е в ы с о к о й т е м п е р а 
т у р ы или ко в с я к о й т е п л о т е , с л е д о в а т е л ь н о и т е п л о т е о б ы к н о в е н н о й т е м 
п е р а т у р ы ? Но е с л и м ы п р и з н а е м * , что теплота н и з к о й т е м п е р а т у р ы м о ж е т ъ 
б ы т ь т о ж е п о с т о р о н н е ю э н с р г і е ю , т о в с я к а я г р а н и ц а между р е а к ц і н м и с о 
в е р ш а ю щ и м и с я б е з * посторонней э н е р г і и и с ъ п о с т о р о н н е ю эперг і ею и с ч е -
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заетъ. Если при смѣшпваиін серной кислоты съ аліакомъ при обыкновен
ной темнературѣ реакція между ними, сопровождаемая выдѣленіемъ тепла, 
•совершается сама собою; то я не вижу, почему нельзя считать происхо
дящим* само собою разложеш'е при обыкновенной температурѣ свѣжсосаж-
•дрннаго углекислаго цинка на углекислоту (растворенную въ воде) и основ
ную соль, что совершается съ поглощепіемъ тепла. Аміакъ и сѣрная ки
слота, вступающіе въ реакцію при одной температуре, могутъ не вступать 
въ реакцію при другой, напр. при очень низкой тсмпературѣ. Следова
тельно и здесь иожетт, быть необходима пзвѣстнан температура. Съ другой 
стороны углекислый циппъ, сероводород*, вода, окислы металовъ, и пр., 
раз* достигнувъ извѣстной температуры, тотчасъ яге начинаютъ разлагаться, 
•несмотря на то, что это разложеніе поглощаетъ тепло. II тепло это можетъ 
•поглощаться изъ самихъ веществъ; потому что если вещество разлагается 
при обыкновенной температуре, понижая температуру окружающнхъ тѣлъ, 
въ реакціи не участвующих!, (напр. термометра), то это можетъ произойти 
не иначе, какъ послѣ охіажденін самаго реагирующаго вещества ниже окру
жающей температуры. Тоже самое должно происходить и при высокихъ 
•температурах*. Напр. водяной пар*, получившій температуру 2000° ' ) , 
должен* затѣм* охлаждать окружагощія тѣла, имѣгощія ту 'емиературу. 

Понятно само собою, что если должно разложиться экзотер> кое соеднне-
ніе, то энергія должна быть сообщена ему в* какой-нибудь формѣ пзвиѣ, 
тогда как* для совершспія экзотермических* реакцій часто достаточно бы
вает* одного только толчка. Но термохимпческій законъ реакцій утверж
дает* пе это. Опъ говорить, что реакція не совершается сама собою, если 
требуется поглощсніс тепла. Л опытъ показывает* между тѣмъ, что такія 
реакціи совершаются «сами собою» въ такой же мере, какъ можно гово
рить о совершенін «само собою» реакцій экзотермических*. 

Среди вытѣснсній противорѣчіе с* термохимическим* законом* пред
ставляет* тот* факт*, что бром* можетъ при высокой температур'!', выте
снять хлоръ-изъ соединений его съ мсталамп, несмотря на то, что хлоръ 
выдѣляет* съ металамн больше тепла, чем* бром*. Но здесь дело можетч. 
•быть не так* просто. Возможно, что хлористые н бромистые металы уже 
при 400° находятся въ состояніи диссоціаціи. Если же такая дпссоціанія. 
хотя бы въ весьма слабой степени, существуотъ, то иоглощеніе тепла бу
дет* требоваться собственно ио пп вытѣсненіе, а па термолиз*. Представим* 
•себе, что немного хлорпстаго метала разложилось. Часть освободившегося 
метала, встречая огромный избыток* брома, соединяется с* этим* элемен-

') Рааложоніе, пакт, пипѣтіо, совершается большою частіго медленнее ин-
гпѣіншік, a потому водяной ннрт, можетъ пмѣть такую температуру, прежде, чѣ.иъ 
•разложится. 
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т о м ъ . Но ч р е з ъ ато у м е н ь ш а е т с я к о л и ч е с т в о с в о б о д н а г о м е т а л а и с л е д о в а 
т е л ь н о р а в и о в ѣ с і е между м е т а л о м ъ , х л о р о м ъ и х л о р и с т ы м ъ металомъ для 
д а н н о й т е м п е р а т у р ы н а р у ш и т с я . , . Поэтому должно о б р а з о в а т ь с я новое к о л и ч е 
с т в о метала и х л о р а , что в ы з о в е т е новое о б р а з о в а н і е б р о м и с т а г о м е т а л а , 
и т . д . до т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а н е у с т а н о в и т с я и з в ѣ с т н о е р а в н о в ѣ с і е м е ж д у 
б р о м и с т ы м ъ м е т а л о м ъ , бромомъ и с в о б о д н ы м * м е т а л о м ъ , р а в н о в ѣ с і е , к о т о р о е 
в ъ п р и с у т с т в і и х л о р а и х л о р и с т а г о м е т а л а м о ж е т ъ б ы т ь иное , чѣ.мъ в ъ 
о т с у т с т в і и и х ъ . Т а к и м ъ образомъ , е с л и т а к а я д и с е о ц і а ц і я п р о и с х о д и т ъ , т о 
э т о т * с л у ч а й п р о т и в о р ѣ ч і я с ъ т е р м о х п м и ч е с к и м ъ з а к о н о м * в о й д е т ъ в ъ п р е д ъ -
п д у щ і й П р и в ы т ѣ с н е н і п х л о р а бромомъ о т н о ш е и і с к о л и ч е с т в ъ т е п л а , в ы -
д ѣ л я е м а г о э т и м и э л е м е н т а м и при с о е д и н е н і и с ъ м е т а л о м ъ , в с е - т а к и отра
ж а е т с я в ъ п р о ц е н т а х * в ы т ѣ с и е н і я . Именно б р о м ъ , в ы д ѣ л я ю щ і й м е н ь ш е 
т е п л а , ч ѣ м ъ х л о р ъ , о в л а д ѣ в а е т ъ м е н ѣ е , ч ѣ м ъ d / 2 в с е г о к о л и ч е с т в а м е т а л а , 
когда 1 э к в . метала п р и х о д и т с я па 1 э к в . C l + 1 э к в . В г ; другими сло
в а м и в ы т ѣ с и е н і е бромомъ м е п ѣ е 5 0 ° / « . 

П р о т и в о р ѣ ч і е с ъ т е р м о х и м и ч е с к и м * з а к о н о м * п р е д с т а в л я ю т ъ з а т е м * ре
акции о б р а з о в а н і я с л о ж н ы х * эфировъ и з ъ с п и р т а и к и с л о т ы . Д е й с т в и т е л ь н о 
у к с у с н а я к и с л о т а , п р и д я в ъ п р и к о с и о в е н і е со с п и р т о м * , в с т у п а е т * с ъ ними, 
в ъ р е а к ц і ю у я і е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , образуя у к с у с н ы й э т и л * , 
и р е а к ц і я э т а с о п р о в о ж д а е т с я п о г л о щ е н и е м * т е п л а — 2 , 0 к . на 1 м о л . 
эфира. Х о т я а т а р е а к ц і я с о в е р ш а е т с я медленно и о г р а н и ч е н а п р е д е л о м * , 
т е м * п е м е н ѣ е она п р и н а д л е ж и т * к * н е п о с р е д с т в е н н ы м * реакциям*, п р о 
и с х о д я щ и м * и е т о л ь к о б е з * с о д е й с т в и я с в е т а , э л е к т р и ч е с т в а иди д р у г и х * 
р е а к ц і й , в ы д е л я ю щ и х * т е п л о , по даже б е з * и а г р е в а н і я в ы ш е о б ы к н о в е н н о й 
т е м п е р а т у р ы . И а г р е в а н і е т о л ь к о у с к о р я е т * э т у р е а к ц і ю , но не б ы в а е т * п р и 
ч и н о ю е я . Образовап іе с л о ж н ы х * эфировъ д р у г и х ъ с п и р т о в ъ и д р у г и х * к и 
с л о т * , с у д я по т е п л о т е г о р е н і я п х * , т о ч н о т а к ж е о т в е ч а е т * п о г л о щ е н н о 
т е п л а , н е с м о т р я на т о , что в с е э ти р е а к ц і и с о в е р ш а ю т с я н е п о с р е д с т в е н н о 
и н а ч и н а я с ъ о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ы . Можно было б ы предположить , 
ч т о о б р а з о в а н і е соедпиепія с п и р т а с * водою и к и с л о т ы с * водою, о т в е ч а ю -
щ і я в ы д ѣ л е н і ю т е п л а , с о с т а в л я ю т * г л а в н у ю р е а к ц і ю , a образоваиіе э ф и р а — 
п о б о ч н у ю . Но В е р т е л о н Сени. -Жнль наблюдали о б р а з о в а н і с у к с у с и а г о э т и л а 
и з * с п и р т а и к и с л о т ы в ъ н а р а х * , когда е у щ е с т в о в а н і е г и д р а т о в * с п и р т а и 

') Подобное этому оГп.ясноніо шлтТ.снсшн диссоціаціоіо предлагаетъ Вертело 
дли дііпстпіи беаводііой уксусной кислоты (С 3 И,,О а ) на днууглекиелмп натръ; 
углекислота пъ этомъ едучаѣ нытИенистся вполн*. несмотря па то, что рсакція 
( in. отеутстпіи растноритела) отнИчиетъ поглощению тепла даже от. предполо
ж и т ныдѣлопія СО,, въ жидком, соетоянін. (См. Ж. X . О. 1874, [aj, 143). Но 
легко пндѣть, что иротпворѣчіо съ терлохишіческпиъ закоиомъ мтпип оПгявні1-
ніими ие устрапнетои. 
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к и с л о т ы н е в е р о я т н о , а между т ѣ м ъ и при э т и х ъ у е л о в і я х ъ р е а к ц і я о т в е 
ч а е т * поглощенно — 6 , 6 к.. 

Т а к и м ъ образомъ т е р м о х і г а и ч е с к і й з а к о н ъ р е а к ц і й , у т в е р ж д а ю щ е й , ч т о 
р е а к ц і и м о г у т ъ п р о и с х о д и т ь т о л ь к о в ъ с т о р о н у п о л о ж и т е л ь н а я в ы д е л е н і я 
т е ш а , н е л ь з я с ч и т а т ь д о к а з а н н ы м * . Это т а к о й ж е э м п и р и ч е с к и з а к о н * , к а к ъ 
и мног іе д р у г і е з а к о н ы х и м і и ; о н ъ о б н и м а е т * б о л ь ш и н с т в о с л у ч а е в * , но не в с е . 

-Что к а с а е т с я в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х * в с т у п а т ь между собою в ъ в ь г г Ъ -
с и е н і я и д в о й н ы я р а з л о ж е и і я , то эта с п о с о б н о с т ь и х ъ о п р е д е л я е т с я сред
с т в а м и в е щ е с т в ъ , д о л ж е н с т в у ю щ и х * при э т о м * в ы д е л я т ь с я и з ъ соединен ій 
илп в х о д и т ь в ъ с о е д и н е и і я . Б о л ь ш а я или м е н ь ш а я с п о с о б н о с т ь с о е д и н е н і я 
р а з л а г а т ь с я прямо н а с о с т а в н ы я ч а с т и или п у т е м * з а м е щ е п і я к а к о й - н и б у д ь 
с о с т а в н о й ч а с т и н о в о ю , в ы р а ж а е т * с т е п е н ь постоянства и л и прочности 
соединенія. П о с т о я н с т в о вещества п р е д с т а в л я е т * б о л е е ш и р о к о е п о н я т і е , 
п о т о м у что п о д * н и м * п о д р а з у м е в а е т с я в о о б щ е с о х р а н е н і е п р и р о д ы в е щ е 
с т в а , которая м о ж е т * и з м е н я т ь с я не т о л ь к о п у т е м * р а з л о ж е п і я , но и пу 
т е м * и з о м е р н ы х * п р е в р а щ е н і й или в х о ж д е и і я в * с о с т а в * б о л е е с л о ж н ы х * 
еоединеній . В о п р о с * о п о с т о я н с т в е соединен ій е с т ь в м е с т е с * т е м * и в о 
п р о с * о х и м и ч е с к о м * с р о д с т в е , к о т о р ы й можетъ б ы т ь в п о л н е р а з с м о т р е н ъ 
т о л ь к о з д е с ь , п о с л е о з н а к о м л е н і я со в с е м и в и д а м и х и м и ч е с к и х * р е а к д і й и 
со в с е м и я в л е н і я м и и х * с о п р о в о ж д а ю щ и м и . 

Х и м и ч е с к о е с р о д с т в о . В ъ г л а в е X I I I ( с . 3 5 8 ) г о в о р и л о с ь , что для 
н а ч а л а реакц іи в е щ е с т в а д о л ж н ы у д о в л е т в о р я т ь н и к о т о р ы м * у с л о в і я м ъ , ча 
стно х и м и ч е с к и м * , ч а с т і ю ф и з и ч е с к и м * . Х н м и ч е с к і я у с л о в і я , к а к ъ было т а м * 
у п о м я н у т о , м о г у т ъ б ы т ь с в о д и м ы иа р а з л и ч н ы я с т е п е н и с р о д с т в а между 
п р о с т ы м и и сложными в е щ е с т в а м и , у ч а с т в у ю щ и м и в * р е а к ц і и ; при чемт. 
сродство п о н и м а л о с ь , к а к * б о л ь ш а я или м е н ь ш а я с т е п е н ь с т р е м л е н і п одного 
в е щ е с т в а с о е д и н я т ь с я х и м и ч е с к и с * д р у г и м * . Т а к * к а к ъ в с я к а я р е а к ц і я с о 
с т о и т * в ъ образовании или разложеніи х и м и ч е с к и х * с о е д н н е н і й , т о и п о н я т н о , 
к а к * с р о д с т в о , т . е. р а з л и ч н а я с т е п е н ь строз ілен ія в е щ е с т в * с о е д и н я т ь с я 
д р у г ъ с ъ д р у г о м * , должно о б у с л о в л и в а т ь х и м и ч е с к і я р е а к ц і и . С п р а ш и в а е т с я , 
н а с к о л ь к о реально т а к о е п о н я т і о о с п е ц і а л ы ю м * с р о д с т в е , и к а к * оно 
п р о я в л я е т с я , а с л е д о в а т е л ь н о и и з м е р я е т с я ? 

Ч т о помимо ф и з и ч е с к и х * у с л о в і й , с о п р о в о ж д а ю щ и х * р е а к ц і и , а т а к ж е 
и помимо д е й с т в у ю щ и х * м а с с * , с у щ е с т в у е т * в ъ в е щ е с т в а х * различная с т е 
п е н ь с р о д с т в а м е ж д у н и м и , п р и з н а е т с я в с е м и х и м и к а м и . Е г о п р и з н а в а л * 
даже В е р т о л е т * , д а в а в ш і й н а и б о л е е широкое зиачеи іе в * д е л е р е а к ц і й фи
з и ч е с к и м * у с л о в і я м * и о т н о с и т е л ь н ы м * м а с с а м * д е й с т в у ю щ и х * в е щ е с т в * . 
В ъ с а м о м * деле мы и м е е м * н е с о м н е н н ы е ф а к т ы , с о с т о н щ і е в ъ т о м * , ч т о 
при с х о д н ы х * ф и з и ч е с к и х * у с л о в і я х ъ два в е щ е с т в а в * э к в и в а л е н т н ы х * ко 
л и ч е с т в а х * , о б н а р у ж ш і а ю т ъ о ч е н ь различную с п о с о б н о с т ь к * с о е д и н е н н о с * 
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т р е т ь и м * в е щ е с т в о м * . Эти ф а к т ы и в ы р а ж а ю т с я с л о в а м и : различная, с т е 
п е н ь с р о д с т в а . Ф а к т ы этого рода были х о р о ш о и з в ѣ е т и ы х и м и к а м * в о в с е 
в р е м е н а , о т ч е г о и п о н я т і е о х и м и ч е с к о й * с р о д с т в е п р и н а д л е ж и т * к ъ н а и 
б о л е е д а в н и ш н и м * ; оно в о с х о д и т * к ъ X V I I в ѣ к у и в с т р е ч а е т с я у ж е в ъ 
о о ч н н е я і п х ъ Г л а у б е р а , С и л ь в і я и Б о й л я . Я о г р а н и ч у с ь з д ѣ с ь н р и в е д е в і е м ъ 
т о л ь к о н е м н о г и х * , точно у с т а н о в л е н н ы х * ф а к т о в * , д о к а з ы в а ю щ и х * с у щ е с т в о -
в а и і е спец іальиаго с р о д с т в а . 

П о д в е р г а я в з р ы в у с м ѣ с и водорода и о к и с и у г л е р о д а с ъ к о л и ч е с т в о м * 
кислорода , н е д о с т а т о ч н ы м * д л я полнаго с ж и г а н і я о б о и х * в е щ е с т в ъ , Б у н з е н ъ 
з а м ѣ т м ъ , что о т н о ш е ш е между объемами о б р а з о в а в ш е й с я у г л е к и с л о т ы и 
в о д ы н е т о ж е с а м о е , к а к ъ о т п о ш е н і е ме?кду о б ъ е м а м и о к и с и углерода и в о 
дорода в ъ п е р в о н а ч а л ь н о й с м ѣ с и . А т а к * к а к ъ 1 о б ъ е м * водорода д а е т * 
I о б ъ е м * в о д я и а г о п а р а , п 1 объемъ окиси у г л е р о д а — т о ж е 1 о б ъ е м ъ у г л е 
к и с л о т ы ; т о , з н а ч и т * , при в з р г а в ѣ , о д и н * г о р ю ч і й г а з * с о е д и н я л с я предпо
ч т и т е л ь н о с ъ к и с л о р о д о м * , в * с р а в н е н ы с * д р у г и м * г а з о м * . Напр . с м е с ь 
1 об . водорода с ъ 1 о б . о к и с и углерода , с м о т р я по к о л и ч е с т в у п р и м е ш а н -
иаго кислорода , д а в а л а к о л и ч е с т в а в о д я и а г о п а р а и у г л е к и с л о т ы , о т н о с и в 
шаяся между собою ( п о о б ъ е м а м * ) к а к ъ 2 : 1 или 3 : 1 . М ы в и д ѣ л л в ы ш е 
( с . 411) , 0 7 0 ) , ч т о это было подтверждено п о т о м * В е р т е л о п Мейеромъ, у п о т р е б 
л я в ш и м и ч а с т і ю д р у г і е м е т о д ы . В е р т е л о и з е л е д о в а л ъ пе распределение к и 
слорода между д в у м я г о р ю ч и м и в е щ е с т в а м и , с ъ к о т о р ы м и о н * е м ѣ ш а п ъ , и 
н ы т е е н е н і о одного г о р ю ч е г о г а з а д р у г и м * и з * еоед і інв і і і я с ъ к и с л о р о д о м * . 
Именно о и ъ б р я л ъ с м е с и водорода с ъ у г л е к и с л о т о ю , п р и м е ш и в а я к ъ н и м * 
е щ е н е к о т о р о е к о л и ч е с т в о о к и с и у г л е р о д а , и п о д в е р г а л * в с ю с м е с ь д е й 
с т в и е э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * до т е х * пор* , к а к * с о с т а в * с м е с и б о л е е не 
и з м е н я л с я . П р и э т о м * о к а з а л о с ь , что водородъ в ы т е с н я л * о к и с ь у г л е р о д а 
и з ъ с о е д н п е н і я с * к и с л о р о д о м * до т е х * п о р * , к а к * от пош еп іе м е ж д у у г л е 
кислотою и водою д е л а л о с ь тоже, с а м о е , к а к * в ъ о п ы т а х * Бупаишд н а д * с м е 
с я м и , с о д е р ж а в ш и м и т о ж е к о л и ч е с т в о С , H и 0 . М е й е р * ч а с т і ю повторял?, 
о п ы т ы Б у н а о и а н а д * в з р ы в а м и , чнетіго п р о и з в о д и л * о к п е л с н і с о к и с и у г л е 
рода и водорода при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * п р и помощи п л а т и н ы . О п ы т ы 
н а д * в з р ы в а м и в п о л н е подтвердили п о к а з а п і я В у н з е п а , а при н и з к и х * т е м 
п е р а т у р а х * о б щ і й результат"! , получался т о т * же , ч то и при в ы с о к и х * : к и 
с л о р о д * р а с п р е д е л и л с я между о к и с ь ю у г л е р о д а и в о д о р о д о м * н е в * т о й про-. 
ц о р н і н , в ъ к а к о й н а х о д и л и с ь эти 2- г а з а в ъ п е р в о н а ч а л ь н о й с м е с и ; т о л ь к о 
ч и с л е н н ы й в е л и ч и н ы п о л у ч а л и с ь з д е с ь д р у г і я , ч е м * для в з р ы в о в * . В о ѣ эти 
о п ы т ы н а д * г а з о о б р а з н ы м и с м е с я м и особенно в а ж н ы дли у т в е р ж д е н и я е у щ е -
ствоімиін с и е ц і а л ь и ы х * с р о д с т в ъ , т а к * к а к * і) з д е с ь реакп іп ( п р и в ы с о 
кой т е м п е р а т у р е ) п р о и с х о д и т * в ъ однородной с р е д е и б е з * и а р у ш е н і я си 
о д н о р о д н о с т и u I) потому ч т о кисдороцъ р а с п р е д е л я е т с я меж,іу д в у м я в е -

25 
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щ е с т в а м и , в ъ ф и з и ч е с к о м * о т н о ш е н і и в е с ь м а б л и з к и м и у ж е потому , ч то оба 
п р е д с т а в л я ю т ъ с о в е р ш е н н ы е , н е с г у щ а е м ы е г а з ы . 

• Т е р н о х и м и ч е с к і я п а б л ю д е н і я В е р т е л о тоже д а ю т ъ п р и м ѣ р ы н е с о м п ѣ н н а г о 
в л і я н і я с р о д с т в ъ . Т а к * в ъ с л а б ы х ъ в о д н ы х ъ р а с т в о р а х ъ , к о г д а ничего не 
в ы д ѣ л я е т с я н и в ъ г а з о о б р а з н о м ъ , ни т в е р д о м ъ в и д ѣ , с ѣ р н а я или в и н н а я к и с 
л о т а , б у д у ч и с м ѣ ш а и а с ъ э к в н в а л е и т н ы м ъ к о л и ч е с т в о м ъ у к с у с н о й соли, в ы -
т ѣ с н я е т ъ в п о л н ѣ у к с у с и у ю к и с л о т у , в а з о т н а я к и с л о т а при т а к и х ъ же у е -
л о в і я х ъ в ы т ѣ с и я е т ъ в п о л н ѣ у г л е к и с л о т у , к о т о р а я о с т а е т с я р а с т в о р е н н о ю в ъ 
в о д ѣ . Обратной ж е р е а к ц і и ne п р о и с х о д и т е , т а к ъ к а к ъ р а с т в о р ъ у к с у с н о й 
к и с л о т ы при с м ѣ н і е н і и с ъ э к в н в а л е и т н ы м ъ к о л и ч е с т в о м ъ р а с т в о р а с е р н о к и с 
лой с о л и , и р а с т в о р ъ у г л е к и с л о т ы при е м ѣ і п е и і і г с ъ э к в н в а л е и т н ы м ъ к о л и 
ч е с т в о м ъ а зотнокислой с о л и , н и с к о л ь к о н е в ы т ѣ с н я ю т ъ ни с ѣ р н о й , ни азот
ной к и с л о т ы ; что д о к а з ы в а е т с я ч а с т і ю о т е у т с т в і е м ъ т е р м и ч е с к а г о э ф е к т а , 
ч а с т і ю способомъ д в у х ъ р а с т в о р и т е л е й — к а к ъ м ы в и д е л и в ы ш е . Изъ этого 
с л ѣ д у е т ъ , ч то с ѣ р н а я к и с л о т а и м ѣ е т ъ при с х о д н ы х ъ ф и з и ч е с к н х ъ у с л о в і я х ъ 
б о л ь ш е с р о д с т в а к ъ о с и о в а н і я м ъ , ч ѣ м ъ у к с у с н а я , а а з о т н а я больше ч ѣ м ъ 
у г о л ь н а я . Т а к о й порядокъ с р о д с т в ъ э т и х ъ к и с л о т ъ к ъ оонова і і і ямъ у т в е р ж 
дался у ж е д а в н о ; но з а к л ю ч а л и о н е м ъ и з ъ т а к и х ъ о п ы т о в ъ , в ъ к о т о р ы х ъ 
в ы т ѣ с п е п і е производилось в ъ о т с у т с т в і и в о д ы , или при маломъ к о л и ч е с т в е 
е я , или при п а г р ѣ в а н і и , причемъ в ы т ѣ с н я е м а я к и с л о т а б ы л а б о л е е л е т у ч а , 
ч ѣ м ъ в ы т ѣ с и я ю і д а я и п о т о м у у х о д и л а в ъ в и д е п а р о в ъ , или н а к о н е ц ъ и з ъ 
о п ы т о в ъ , с о п р о в о ж д а в ш и х с я образоваи іемъ и е р а е т в о р и м а г о о с а д к а . В с л ѣ д с т в і е 
этого и у т в е р ж д а л и в м ѣ с т ѣ с ъ В е р т о л е т о м * , ч т о з д е с ь и ы т е е н е п і е п р о п с -
х о д и т ъ не в с л ѣ д с т в і е б о л ь ш е г о с р о д с т в а в ы т е с н я ю щ е й к и с л о т ы к ъ о с и о в а -
и і ю , a в с л ѣ д с т в і е у д а л с н і я п ы т ѣ с и я е м о й к и с л о т ы и з ъ с ф е р ы р е а к ц і и и про
и с х о д я щ е г о оттого и о с т о ш ш а г о и а р у ш е н і я р а в н о в ѣ е і п , — к а к ъ это было о б ъ я с 
н е н о в ы ш е . О п ы т ы В е р т е л о п о к а з а л и , что и п р и с о х р а н е н і н однородности 
в ы т ѣ с н е и і е в с е т а к н и д е т * з д ѣ с ь т о л ь к о в ъ одну с т о р о н у , и если обратное 
п ы т ѣ с н е п і е с у щ е с т в у е т * , то в ъ н е и з м е р и м о м а л ы х * к о л и ч е с т в а х * . 

В л і я н і е с н е ц і а л ь п ы х ъ с р о д с т в ъ н а р е а к ц і н в и д н о т а к ж е и з ъ о п ы т о в * По-
т ы л п ц ы н а нпдъ в ы т е с н е н і с м ъ г а л о и д о в * при 4 0 0 ° в ъ з а м к н у т о м * п р о с т р а н 
с т в е ( с м . с . 0 8 1 ) . При этой т е м п е р а т у р е , к о г д а б р о м * п р е д с т а в л я е т * столь 
же с о в е р ш е н н ы й г а з * к а к ъ х л о р ъ , с л е д о в а т е л ь н о оба в ъ ф и з и ч е с к и одинако
в ы х * у с л о в і я х ъ , и к о г д а н е м о г у т ъ п р о и с х о д и т ь н и к а к і я побочный реакш'н . 
с т о л ь часто в л і я ю щ і я н а р е з у л ь т а т * , - - э к в и в а л е н т н о е к о л и ч е с т в о брома не 
в ы т е с н я е т * xh в с е г о г а з а , по в с е г д а м е н ь ш е п о л о в и н ы , именно о т * ( І , 9 Г і « / 0  

( д л я F e a C i ( ! ) до 3 4 , Ш ) » / о ( в * A g C l ) п м г о х л о р а . Т а к и м * образомъ бромъ ока
з ы в а е т с я и м е ю щ и м * при э т и х ъ у с л о в і я х ъ слабейшее , с р о д с т в о к ъ м с т а л а м ъ , 
ч е м ъ х л о р ъ ; и это с о в е р ш е н н о согласно с ъ о б щ е п р и н я т ы м * м н е н і е м ъ о по
р я д к е и х * с р о д с т в ъ . 
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П р и в е д е и н ы х ъ ф а к т о в ъ с о в е р ш е н н о д о с т а т о ч н о , чтобы- у с т р а н и т ь в с я к о е 
• с о м н ѣ н і е в ъ с у щ е с т в о в а н і и х и м и ч е с к а г о с р о д с т в а в е щ е с т в ъ . 

В ъ п р и в е д е и н ы х ъ с е й ч а с ъ п р и м е р а х * м ы в и д и м * д в а спосооа п р о я в л е 
ния р а з л и ч н ы х ъ с т е п е н е й с р о д с т в а : в ы т ѣ с н е н і е о д н п х ъ в е щ е с т в ъ д р у г и м и и 
р а с п р е д е л и т е одного в е щ е с т в а между д в у м я д р у г и м и при образован іи с о е д и 
н е н а с ъ н и м и . В ы т ѣ с и е н і е в е щ е с т в ъ д р у г ъ д р у г о м ъ п р е д с т а в л я е т ъ н а и б о 
лее д р е в н і й с п о с о б ъ и з м ѣ р е н і я с и л ы с р о д с т в а . О с н о в ы в а я с ь на я в л е н і я х ъ в ы -
т в с и е ш я , ' в ъ п р о ш л о м ъ с т о л ѣ т і н с о с т а в л я л и ц ѣ л ы я т а б л и ц ы , в ъ к о т о р ы х * 
о т н о с и т е л ь н ы й в е л и ч и н ы с р о д с т в ъ и з о б р а ж а л и с ь п о р я д к о м * с л ѣ д о в а н і я и х ъ 
•по с п о с о б н о с т и в ы т ѣ с н я т ь д р у г ъ д р у г а и з ъ с о е д и н е н і й с * к а к и м * н и б у д ь 
і в е щ е с т в о м ъ . Ж о ф р у а б ы л * п е р в ы й , к о т о р ы й в в е л * эти т а б л и ц ы , но н а и 
б о л е е п о л н ы м и и н а и л у ч ш е с о с т а в л е н н ы м и б ы л и т а б л и ц ы Б е р г м а н а . В * э т и х ъ 
т а б л и п а х ъ в ъ з а г о л о в к е ряда в ы с т а в л я л о с ь к а к о е н и б у д ь в е щ е с т в о , с р о д с т в о 
которого к ъ р а з н ы м * в е щ е с т в а м * с р а в н и в а л о с ь . Подъ н и м * н а х о д и л с я с т о л -
б е ц ъ н а з в а н і й в е щ е с т в ъ , с ъ которыми п е р в о е в е щ е с т в о с о е д и н я е т с я . В ъ 
э т о м ъ с т о л б ц е в ы ш е в с ѣ х ъ с т а в и л о с ь в е щ е с т в о , к ъ которому сродство пер -
.наго в е щ е с т в а н а и б о л ь ш е е , и п о т о м * одно за д р у г и м * о с т а л ь н а я в е щ е с т в а , 
• с * к о т о р ы м и оно с о е д и н я е т с я , * п о м ѣ р ѣ у м е н ь ш е н і я и х ъ с р о д с т в а . Т а к и м ъ 
•образомъ к а ж д о е п о с л е д у ю щ е е в е щ е с т в о и м ѣ е т ъ сродство м е н ь ш е в с ѣ х ъ п р е д ъ -
. н д у щ н х * , и п о т о м у каждое в е щ е с т в о в ы т е с н я е т * в с ѣ в е щ е с т в а , с т о я щ і я 
щ о с л е н е г о , и з ъ соедииенія с ъ т ѣ м ъ в е щ е с т в о м * , и м я котораго в ъ з а г о 
л о в к е ' ) И з ъ этого описап ія т а б л и ц * в и д н о , что а в т о р ы и х * в ъ д е й с т в и 
т е л ь н о с т и не и з м е р я л и с р о д с т в а , а т о л ь к о с р а в н и в а л и и х ъ и о п р е д е л я л и , 
которое с р о д с т в о больше , и которое м е н ь ш е . И з м ѣ р е н і я ж е з д е с ь ие б ы л о , 
лютому что н з м е р е н і е п р е д п о л а г а е т * с у щ е о т в о в а п і е н е к о т о р о й о б щ е й м е р ы , 
п о с р е д с т в о м * которой о т н о ш е и і я с р а в н и в а е м ы х * в е л и ч и н * м о г у т ъ б ы т ь в ы 
р а ж е н ы в ъ ч и с л а х * . Б е р г м а н * и д р у г і е ие з н а л и , что должно с ч и т а т ь еди
н и ц е ю с р о д с т в а , а потому п н е могли его м е р и т ь . Но т а б л и ц ы и х * едва ли 
у д о в л е т в о р и т е л ь н ы и в ъ п р е д е л а х * с в о е й з а д а ч и , т . е . простого с р а в 

нения с р е д с т в * . Д е л о в * т о м ъ , что в ы т ѣ с п е н і е в е щ е с т в ъ д р у г ъ другомъ 
должно б ы т ь о б с т а в л е н о многими п р е д о с т о р о ж н о с т я м и , для того ч т о б ы с л у 
ж и т ь с н о с о б о м ъ для с р о в п е н і я с р о д с т в ъ . М ы в и д е л и , что м н о г і я в ы т ѣ с н е ш я 
м о г у т ъ б ы т ь о б р а щ а е м ы позодъ , н ы т ѣ е н о н і е можно иногда п р о и з в е с т и в ъ т у 
пли д р у г у ю с т о р о н у до к о н ц а , если т о л ь к о б р а т ь в ы т е с н я ю щ е е в е щ е с т в о в ъ 
з н а ч и т е л ь н о м * и з б ы т к е ; д а л ѣ е и з в е с т н о , что п р е д е л * в ы т ѣ с н с н і я и з м е н я е т с я 
с ъ т е м п е р а т у р о ю , со с т е п е н ь ю р а з р е ж е н і я в е щ е с т в ъ , и т . д . В л і я н і с э т и х ъ 
р а з н о о б р а з н ы х * у с л о в і й иа в ы т ѣ с н о н і н было показано в ъ н а с т о я щ е й г л а в е 
•при о п н с а и і п о т д е л ы і ы х ъ с л у ч а е в * . Н а к о н е ц * с у щ о е т и о в а н і е п о б о ч н ы х * р е -

Ом. Kopp, (ігясЫсІііе d. Cliemio II, 301. 
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а к ц і й и п о б о ч н ы х * ф и з и ч е с к и х * превращений, испарен ія" м и о т в е р д ѣ в а н і я , . 
м о ж е т * з н а ч и т е л ь н о в л і а т ь на х о д * в ы т ѣ е и е и і й . В с л ѣ д с т в і е в с е г о этого т а б 
л и ц ы эти и были о с т а в л е н ы х и м и к а м и . 

П о п ы т к и с р а в н и в а т ь с и л у с р о д с т в а р а з н ы х * в е щ е с т в ъ и даже и з м е р я т ь -
ее в с е т а к и продолжались . Э т и х ъ п о п ы т о к * б ы л о м н о г о . Н е к о т о р ы е и з * , 
п р е д л о ж е н н ы х * с п о с о б о в * сравиеи ія с р о д с т в а о т н о с я т с я к ъ н а б л ю д е н и е того,. , 
ч то п р о и е х о д и т ъ при о б р а з о в а и і и с о е д и н е н і й , д р у г і е же и м ѣ ю т ъ в ъ в и д у п р е 
и м у щ е с т в е н н о я в л е и і я , п р о и с х о д я щ і я при разложеніп с о е д и п е н і й . Т а к н м ъ о б 
р а з о м * к а к ъ м ѣ р а с р о д с т в а п р е д л а г а л и с ь : с п о с о б н о с т ь или н е с п о с о б н о с т ь в е 
щ е с т в * в с т у п а т ь в ъ с о е д п н е и і е , б ы с т р о т а о б р а з о в а и і я с о е д и и е и і я ( В е н ц е л ь , 
Д е б у с ъ ) , отношеиіе м а с с ъ с о е д и н я ю щ и х с я в е щ е с т в ъ ( Б е р г м а н * , К и р в а и ъ , В е р 
т о л е т * ) , соединеиіе одного в е щ е с т в а , в з я т а г о в ъ н е д о с т а т о ч н о м * к о л и ч е с т в е , 
в ъ присутствии д р у г о г о , с ъ к о т о р ы м ъ п е р в о е т о ж е могло б ы с о е д и н я т ь с я ! 
( н а п р . к о г д а 0 д е й с т в у е т * н а и з б ы т о к * с м ѣ с и С О с ъ Н ) , с ж а т і е при об
разования еоединеи ій , к о л и ч е с т в о т е п л а н е о б х о д и м о е д л я разложения ( Б о р ц е -
л і у с ъ , Г е с с ъ , Т о м с е н ъ ) т е м п е р а т у р у разложенія ( Ф у р к р у а ) , в ы т ѣ с н е п і е од
ного в е щ е с т в а д р у г и м * и з * г о т о в а г о с о е д ш і е п і я . Н е к о т о р ы е и з * э т и х * спосо
б о в * совершенно ' н е у д о в л е т в о р и т е л ь н ы . Наир". с п о с о б * В е п ц е л я , п р е д л а г а в 
ш а г о и з м ѣ р я т ь с к о р о с т ь образован ія с о е д и н е н і я , о ч е н ь ч а с т о в о в с е попри-
м ѣ и и м ъ в с л ѣ д с т в і е с л и ш к о м * большой б ы с т р о т ы роакц іи . С в е р х * того ' спо
с о б н о с т ь в х о д и т ь в ъ м е д л е н н ы й р е а в ц і а п р е д с т а в л я е т * с п е ц и ф и ч е с к у ю осо
б е н н о с т ь н е к о т о р ы х * в е щ е с т в ъ ; д а л е е б ы с т р о т а с о е д и и с н і я одной и той же 
л а р ы в е щ е с т в * м о ж е т * ч р е з в ы ч а й н о и з м е н я т ь с я о т ъ с а м ы х * разнообраз 
н ы х * п р и ч и н * * ) ; н а к о н е ц * не и м ѣ е т с я н и к а к и х * д о к а з а т е л ь с т в * , ч т о б ы ' 
с к о р о с т ь образованія соединепій н а х о д и л а с ь .бы в ъ к а к о й н и б у д ь с в я з и с ь 
п о с т о я н с т в о м * с о е д и п е и Ш , о п р е д е л я е м ы х * р е а к ц і я м п в ы т ѣ е п е ш я . Что ка 
с а е т с я способности и не с п о с о б н о с т и в е щ е с т в * в х о д и т ь в * с о е д і ш е н і я в о о б щ е , 
то и з в е с т н о , к а к ъ осторожно н у ж н о р е ш а т ь о н е с п о с о б н о с т и в е щ е с т в ъ соеди
н я т ь с я , если т а к и х ъ соедииеній не п о л у ч а е т с я , п о т о м у чт о с о е д и и е п і я иногда, 
о б р а з у ю т с я п р и с о в е р ш е н н о с и е ц і а л ы ш х ъ у с л о в і я х ъ , к о т о р ы й но удается : 
у л о в и т ь с р а з у . 

С т о л ь же н е у д а ч н ы м * должно с ч и т а т ь и з м ѣ р е ш а с р о д с т в а по в е л и ч и н е 
присоединяемой м а с с ы . Именно у т в е р ж д а л о с ь , ч т о в е щ е с т в а с * малымч. па
е м ъ д о л ж н ы обладать б о л ь ш и м * с р о д с т в о м * , п о т о м у что малый к о л и ч е с т в а 
и х * м о г у т * н е й т р а л и з о в а т ь б о л ы п і я к о л и ч е с т в а д р у г и х * в е щ е с т в * . І ісли в з г л я 
н у т ь на с и с т е м у э л е м е н т о в * М е н д е л е е в а , в ъ в е р т и к а л ь н ы х * р я д а х * к о т о 
рой при д ішжсі і іи с в е р х у в н и з * п о с т е п е н н о в о з р а с т а ю т * паи с х о д н ы х * эле
м е н т о в * , то можно з а м е т и т ь , что иногда с п о с о б н о с т ь в ы г Л е п н т ь д р у г ъ д р у г а 

') °м- м . Х Ш , , 361) и м . X V , 432. 
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в о о б щ е у м е н ь ш а е т с я с ъ в о з р а с т а н і е м ъ п а я , а и н о г д а у в е л и ч и в а е т с я . Н а п р . 
с п о с о б н о с т ь г а л о и д о в ъ в ы т ѣ с н я т ь д р у г ъ д р у г а и з ъ соединений с ъ водородомъ 
у м е н ь ш а е т с я п р и в о з р а с т а и і и п а я ; н а п р о т и в * т о г о , а з о т ъ н е р а з л а г а е т * со • 
•единенія фосфора с ъ к и с л о р о д о м * , а фосфор* р а з л а г а е т * о к и с л ы а з о т а ; т о ч н о 
т а к ж е х л о р и с т о е с о е д и н е и і е фосфора п о е т о я п н ѣ е х л о р и с т а г о а зота , с л е д о в а 
т е л ь н о в * э т и х * с л у ч а я х * сродство в о з р а с т а е т * с ъ величиною п а я . Б е к е 
т о в * п о л а г а л ъ , что с о е д и н е н і е т ѣ м ъ п р о ч н ѣ е , ч ѣ м ъ ближе о т н о ш е н і е м е ж д у 
п а я м и с о е д и н я ю щ и х с я э л е м е н т о в * к ъ 1 : 1 . Но и это н е о п р а в д ы в а е т с я , 
'потому ч т о о т н о і п е н і е между паями N ( 1 4 ) н О ( 1 6 ) гораздо ближе к ъ 
1 : 1 , ч ѣ м ъ м е ж д у Р ( 3 1 ) и О ( 1 6 ) ; и в с е т а к и фосфорный а н г и д р и д * г о 
раздо п о с т о я н н е е а з о т н а г о . 

Что с ж а т і е не в с е г д а о т в е ч а е т * п р о ч н о с т и соедииенія показано было в ъ 
т л . X V I I ( с 5 3 8 ) . Т а к ъ напр . с е р н о к и с л о е к а л и о б р а з у е т с я и з ъ К 2 0 n S O a  

•съ м е н ь ш и м * с ж а т і е м ъ , ч е м * напр. C u O . S 0 3 , C a O . S 0 3 , Z n O . S 0 3 , и п р . 
Между т ѣ м ъ , по Б е р г м а н у , при д ѣ й с т в і и с у х и м * п у т е м * , кали в ы т е с н я е т * 
и з * с е р н о к и с л ы х * солей и з в е с т ь и о к и с и т я ж е л ы х * м е т а л о в ъ . Но з д ѣ е ь 
• т р е б у е т с я е щ е и з с д ѣ д о в а т ь , н е потому ли п р и образоваи іи с е р н о к и с л о й о к и с и 
м е д и с ж а т і е б о л ь ш е , ч е м * п р и о б р а з о в а л и с ѣ р н о к и с л а г о к а л и , что в о о б щ е 
о к и с ь м е д и способна м о ж е т ъ б ы т ь с и л ь н е е с ж и м а т ь с я ( н а п р . при д а в л е п і и 
и о х л а ж д е н і и ) ч е м * о к и с ь к а л і я . Другими с л о в а м и , что в ъ с о о т в ѣ т с т в і и с * 
п о с т о я н с т в о м * с о е д и н е н і я н а х о д и т с я н е а б с о л ю т н о е с ж а т і е , а о т н о с и т е л ь н о е ; 
т . е . с ж а т і е по с р а в н е н і ю со с н о с о б н о с т і ю в е щ е с т в а с ж и м а т ь с я о т ъ м е х а -
и и ч е с к и х ъ с и л * и п о т е р н т е п л а . Но возможно т а к ж е , что просто у д ѣ л ь н ы е 
л е с а о к и с е й к а л і я и н а т р і я , к а к ъ п р е п а р а т о в ъ м е н е е у д о б н ы х * , ч ѣ м ъ о к и с ь 
ц и н к а , о к и с ь м ѣ д и , и з в е с т ь и п р . , пе б ы л и с т о л ь точно о п р е д е л е н ы , к а к * 
у д е л ь н ы е в е с а э т и х ъ о к и с л о в * . Д р у г о е п р о т и в о р Ь ч і е , т а м * п р и в е д е н н о е п р е д 
ставляли н е к о т о р ы е г и д р а т ы . Т а к * при образоваи іи г и д р а т а глинозема с ж а 
та б о л ь ш е , ч е м * при образоваиіи г и д р а т о в * о к и с е й кйлія и п а т р і я , а о т -
н о ш е н і е с р о д с т в * к ъ в о д е с о о т в е т с т в е н н ы х * о к и с л о в * о б р а т н о е . Н е с м о т р я 
ІІІа эти п р о т и в о р ѣ ч і я , в о п р о с * о с в я з и с ж а т і я с * п р о ч и о с т і ю н е л ь з я с ч и т а т ь 
•окончательно і ш р ѣ ш е ш ш м * ; ибо возможно е щ е , что д а л ы г в й ш і я и з с л ѣ д о в а -
н і я р а с п у т а ю т * э т и н р о т н в о р ѣ ч і я . 

О т н о с и т е л ь н о в ы д ѣ л я е м а г о тепла при о б р а з о в а н і и с о е д п н с я і й между х и 
миками у с т а н о в и л о с ь т а к о е м н ѣ н і е , что с о е д и и е п і е т е м * п р о ч и ѣ е , ЧЕМ* б о л ь ш е 
т е п л а в ы д е л и л о с ь при его образовании, и ч т о поэтому т о л ь к о т а к о е в е щ е 
с т в о м о ж е т ъ в ы т е с н я т ь д р у г о е и з ъ с о е д і ш е н і я с ъ т р е т ь и м * , которое в ы д е 
л я е т * б о л ь ш е т е п л а с * п о с л е д н и м * , ч ѣ м ъ в т о р о е , т а к ъ что в ы т ѣ с н е н і е в с е г д а 
должно с о п р о в о ж д а т ь с я п о л о ж и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Е с л и б ы т е р 
м о х и м и ч е с к и ! з а к о н ъ б ы л ъ б ы з а к о н о м * н е о б х о д и м ы м * , в с е о б щ и м * , т о в ы 
с к а з а н н о е с е й ч а с * ноложеніе с о с т а в и л о бы т о л ь к о ч а с т н ы й с л у ч а й т е р м о х и -
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м и ч е с к а г о з а к о н а . Тогда к о л и ч е с т в о в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а ( в ъ и з в е с т н ы х * с р а н -
н и м ы х ъ с о с т о я н і я х ъ ) могло бы д е й с т в и т е л ь н о с л у ж и т ь м е р о ю с р о д с т в а . . Uf r 
м ы в и д е л и , что т е р м о х и м н ч е с к і й з а к о н ъ ре.акцій н е , п р е д с т а в л я е т * з а к о н ъ 
н е о б х о д и м ы й , а е с т ь з а к о н ъ э м п и р и ч е с к и , что о н ъ о б н и м а е т * б о л ь ш и н с т в о 
с л у ч а е в * , но о т н ю д ь не в с ѣ . А п о т о м у п н е л ь з я с с ы л а т ь с я н а н е г о , ч т о б ы 
д о к а з ы в а т ь п р о п о р ц і о н а л ь н о с т ь к о л и ч е с т в * в ы д е л я е м а я тепла х и м и ч е с к и м * 
с р е д с т в а м * . Но в с е т а м н е л ь з я н е с о г л а с и т ь с я , что в * б о л ь ш ш і с т в ѣ с л у ч а е в * , 
д е й с т в и т е л ь н о б ы в а е т * т а к ъ , что в ы т ѣ с н я е т ъ э л е м е н т * , к о т о р ы й в ы д е л я е т * , 
больше т е п л а . Е с л и даже , к а к ъ при в ы т е а д е и ш брома х л о р о м * , в ы т ѣ с ц е и і е -
ограничено п р е д е л о м * , в с л е д с т в і е в о з м о ж н о с т и о б р а т н о г о в ы т е с и е п і я хлора: 
бромом* , то в с е т а к п о п ы т * п о к а з ы в а е т * , что п р о ц е н т * - в ы т е с п е п і я хлора , 
бромом* , когда б е р у т с я э к в и в а л е н т н ы й к о л и ч е с т в а , м е н ь ш е б 0 ° / о , т . е . 
в с е т а к и большая доля м е т а л а - о с т а е т с я з а г а л о и д о м * , в ы д е л я ю щ и м * с ъ н и м * 
б о л ь ш е т е п л а , ч е м * за г а л о и д о м * в ы д е л я ю щ и м * м е н ь ш е , т е п л а . К а к ъ про-
т и в о р е ч і е положение о н р о п о р ц і о н а л ы і о с т и в ы д е л е н і я т е п л а с ъ п о с т о я н с т в о м * 
с о е д и н е н і я , можно п р и в е с т и е щ е о т н о ш е н і с м е ж д у о к и с л и т е л ь н ы м и способ
н о с т я м и азотной и а з о т и с т о й к и с л о т ъ . В с ѣ м ъ и з в е с т н о , что а з о т и с т а я к и с 
л о т а о к н с л я е т ъ л е г ч е а з о т н о й , л е г ч е отдаст* с в о и к и с л о р о д * в е щ е с т в а м * , , 
и м е ю щ и м * к ъ н е м у с р о д с т в о , а между т е м * В е р т е л о п о к а з а л * ' ) , ч то в ы -
д е л е и і е кислорода и з * а з о т и с т о й к и с л о т ы о т в е ч а е т * б о л ь ш е м у ноглощепію-
т е п л а , ч е м * в ы д е л е и і е и з * а з о т н о й . Р а з б а в л е н н а я а з о т н а я к и с л о т а при рас -
к и с л е н і н до окиси а з о т а в ы д е л я е т * н а к а ж д ы й э к в и в а л е н т * кислорода ( 8 г р . ) 
— 1 1 , 9 4 - Q калор ій ( е с л и Q к о л и ч е с т в о . т е п л а в ы д е л я е м о г о п р и соед ішеніи 
д а н н а я о к п с л я ю щ а г о с я в е щ е с т в а с* 1 э к в . к и с л о р о д а ) , при р а с к и с л е и і н же 
до азота па к а ж д ы й э к в и в а л е н т * кислорода в ы д ѣ л я е т с я - f 1 , 5 - f Q, т . е . больше., 
ч е м * в ы д е л я е т * ч и с т ы й к и с л о р о д * . М е ж д у т е м * а з о т и с т а я к и с л о т а в ъ с д а -
б о м ъ р а с т в о р е при р а с к и с л е н і і і до окиси а з о т а в ы д е л я е т * на к а ж д ы й э к в . 
кислорода —17,6-f-<0, при р а с н п с л е н і и до а з о т а —8,6-f-<2 ( т . е . меньше, , 
ч ѣ м ъ ч и с т ы й к и с л о р о д * ) . 

Т е м п е р а т у р ы разложеиія п р е д с т а в л я ю т * т о ж е , что н с ж а т і е п п ы д ѣ л е -
н і я т е п л а . В * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * , ч е м * ооедншшіе п о с т о я н н е е но отно
ш е н и е к * н а г р е в а н и е , т е м * п о с т о я н н е е оно и но о т п о ш е н і ю i n . р а з л а г а ю 
щ и м * р е а к т и в а м * . Или, ч е м * в ы ш е л е ж и т * т е м п е р а т у р а р а з л о ж с н і л в е щ е 
с т в а , т е м * м е н ь ш е э л е м е н т о в * способны, б ы в а ю т т . в ы т е с н я т ь одну . и з * со 
с т а в н ы х * ч а с т е й е г о . Е с л и у т в е р ж д а е т с я , что е * н о з р а с т а н і е м * п о с т о я н с т в а 
с о е д и н и л и у в е л и ч и в а е т с я и в ы д е л я е м о е тепло при его образованіи и т е м п е 
р а т у р а разложения, то должна с у щ е с т в о в а т ь с в я з ь между в ы д е л я е м ы м * т е п л о м * 
и температурою раздояшнін : т е м п е р а т у р а р а з л о ж е н і я должна б ы т ь т е м * в ы ш е , 

') Berthelot, С, R. 78, 209. 
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ч ѣ м ъ б о л ь ш е в ы д е л и л о с ь т е п л а . В ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в ъ ото и б ы в а е т ъ , 
но и з в ѣ с т н ы н ѣ к о т о р ы я и с к л ю ч е н і я , они п р и в о д и л и с ь в ъ г л . X V I I I ( с . 6 1 3 ) . 

П р о с м о т р е в * в с е эти предполагаемый п р о я в л е н і я х и м и ч е с к а г о с р о д с т в а , 
а н д н м ъ , что .ни одно и з ъ н и х * не м о ж е т ъ с ч и т а т ь с я р е з у л ь т а т о м * одного 
лишь стремления в е щ е с т в ъ к ъ соединенно ; что каждое и з ъ и и х ъ п р е д с т а в 
л я е т * к а к і я либо у с л о л ш е п і я , к о т о р ы й часто даже н е о б ъ я с н и м ы , н е т о л ь к о 
что в ы р а з и м ы в ъ ч и с л а х * ; а потому в ъ н а с т о я щ е е в р е м я ни одно и з ъ у к а 
з а н н ы х * н р о я в л е н і й с р о д с т в а ие м о ж е т ъ с л у ж и т ь для п з м ѣ р е п і н е г о . М о 
ж е т ъ б ы т ь н а й д е т с я с п о с о б ъ и з м е р е и і я в ъ б у д у щ е м ъ . П о л е з н ы х * р е з у л ь т а 
т о в * в ъ а т о м * отпошен іи можно ожидать о т * б о л е е с о в е р ш е н н а я и з у ч е и і я 
п р е д е л о в * в ы т ѣ с н е н і я , к о л и ч е с т в е н н ы х * о т н о ш е н і й между д в у м я в е щ е с т в а м и , 
образующими одновременно с о е д н н е п і я с * т р е т ь и м * , о т * и з у ч е н і я т е п л о т ы 

. образоваи ія е о е д н и е п і й , т е м п е р а т у р * р а з л о ж е н і я и с ж а т і я . В ы т е с н е п і е в е 
щ е с т в * д р у г ъ д р у г о м * п р е д с т а в л я е т * н а и б о л е е о ч е в и д н о е проявление срод
с т в а , a с ж а т і е , т е п л о т а в ы д е л я е м а я при о б р а з о в а н і и с о е д и н е н і й , и темпера 
т у р а р а з л о ж е н і я о ч е н ь , часто п р е д с т а в л я ю т * н а р а л е л ы ю с т ь с ъ в ы т ъ с и е н і е м ъ 
в е щ е с т в ъ д р у г ъ д р у г о м * . Потому то у т в е р ж д а е т с я , ч т о ч ѣ м ъ больше срод
с т в о между д в у м я , в е щ е с т в а м и , т е м * в о о б щ е б о л ь ш е с ж а т і е и в ы д е л е н і е 
тепла п р и о б р а з о в а н і и соедипеиШ между н и м и , и т е м * в ы ш е т е м п е р а т у р а 
разложен ія . 

В о л ы н н н е т в о х и м и к о в * п р е д с т а в л я е т * с р о д с т в о , к а к * припишете между 
в е щ е с т в а м и . Можно с к а з а т ь , что почти с ъ самаго начала п о я в л е и і я в ъ н а у к е , 
н о н я т і я о с р о д с т в е химики р а з с м а т р и в а л и его к а к * и р і т н к е н і е . Т а к * Б о й л ь , 
Ш т а л ь , Н ы о т о п ъ , Б е р г м а н * , В е р т о л е т * прямо г о в о р я т * , что х п м и ч е с к і я с о 
единения в ы з ы в а ю т с я иритяшеніямн между разнородными атомами, и что р а з 
личною силою з т п х ъ н р и т я ж е н і й о б у с л о в л и в а е т с я в ы т ѣ с и о п і е однихчі в с -
щ е с п г ь другими и з * соедпнеп ій . Т а к и м * о б р а з о м * соедипен іе д в у х * в е щ е с т в * 
у п о д о б л я е т с я паден ію тяжелого т ѣ л а на з е м л ю или и р п т я ж е н і ю ж е л е з а м а г 
н и т о м * . Подобно тому к а к * м а г н и т ь и з * к у ч и р а з л и ч н ы х * в е щ е с т в * в ы т я 
г и в а е т * ж е л е з о , a прочія оставляет") . , и з а т е м * т р е б у е т с я затрата н е к о т о 
рой с и л ы , ч т о б ы о т о р в а т ь ж е л е з о о т * м а г н и т а , п о л а г а ю т * , что и при обра-
з о в а н і и с о с д і ш е н і н какой н и б у д ь э л е м е н т * п р и т я г и в а е т * и з * м н о г и х * д р у 
г и х * э л е м е н т о в ! . , к ъ которымч. одновременно п р и к а с а е т с я , т о т * , с р о д с т в о к * 
которому н а и б о л ь ш е е , и что з а т е м * для п р е о д о л е н ы этого п р н т я ж е н і я н у ж н а 
б ы в а е т * т о ж е з а т р а т а с и л ы . Разница т о л ь к о и ъ т о м * , что сила з д е с ь з а т р а 
ч и в а е т с я не м е х а н и ч е с к а я , а т е п л о в а я , с в е т о в а я , э л е к т р и ч е с к а я С ъ этой 
точки з р е н і я л р н т я ж е п і я , р а з с м а т р н в а ю т с н в с е л в л е и і я , п р е д с т а в л я е м ы й оо-

') Ср. ішрочем* набліоденія Шредера, приведенный въ предыдущей гл . , 
на с. (ПЗ. 



738 ГЛАВА X I X . 

е д и н е н і е м ъ и р а в л о ж е н і е м ъ . Ч е м ъ с и л ь н ѣ е п р и т я ж е н і ѳ , т ѣ м ъ б о л ѣ е сбли
ж а ю т с я ч а с т и ц ы в ъ а к т ѣ с о е д и н е и і я , и оттого т ѣ м ъ б о л ь ш е б ы в а е т ъ с ж а т і е 
п р и образовапіи с о е д и н е н і й , ч ѣ м ъ больше с р о д с т в о . Ч ѣ м ъ с и л ь н е е притя-
ж е н і е , т ѣ м ъ больше т р е б у е т с я эиерг іи ч т о б ы его п р е о д о л е т ь , потому и іго-
г л о щ е и і е тепла при разложен іи в о з р а о т а е т ъ п р и у в е л и ч е н і и с р о д с т в а , ііъ 
этому нужно п р и б а в и т ь е щ е т о , что х и м и ч е с к і я с о е д и н е н і я в о миогомъ ана 
л о г и ч н ы с ъ р а с т в о р а м и , а р а с т в о р ы , к а к ъ м ы в и д ѣ ш , п р е д с т а в л я ю т ъ н е 
п р е р ы в н ы й п е р е х о д ъ к ъ п р и л и п а н і ю , г д ѣ и м ѣ е т с я у ж е н е с о м н е н н о е п р н т я -
ж е н і е , которое можно и з м е р я т ь в е с о м ъ и м е х а и и ч е с к и м и силами в о о б щ е и 
которое о б н а р у ж и в а е т с я у ж е н а к о п е ч н ы х ъ р а з с т о я и і я х ъ , х о т я и ч р е з в ы ч а й н о 
и а л ы х ъ . Т а к и м ъ образомъ и с ъ этой с т о р о н ы я в л я е т с я б о л ь ш а я аиалог і я 
между с р о д с т в о м ъ и п р и т я ж е н і е м ъ . 

В с е это вместе в з я т о е д е л а е т ъ сближеиіе м е ж д у х и м и ч е с к и м * с р о д с т в о м ъ 
и п р и т я ж е н і е м ъ в е с ь м а е с т е с т в е п н ы м ъ . Ио ч т о б ы о ц е н и в а т ь это с б л и ж е н і е 
н а д л е ж а щ и м ъ образомъ должно и м е т ь в ъ в и д у , ч т о допущ еп іе п р и т я ж е н і я 
при образованіи х и м и ч е с к и х ъ соединен ій е с т ь и л и недоказуемое ( в ъ н а с т о я 
щ е е время) предположеніе или н р е д с т а в л я е т ъ р а с н ш р е и і е обычпаго н о н я т і я 
« н р и т я ж е н і я » . В ъ самомъ д е л е п р и т я ж е н і е н р е д н о л а г а е т ъ сблпжепіе одного 
с ъ д р у г и м ъ , п е р е м е н у м е с т а , с л е д о в а т е л ь н о н е к о т о р у ю т р а э к т о р і ю . Но ни
к а к и х ! с л е д о в ъ траэктор іи ч а с т и ц ъ в о в р е м я х и м и ч е с к и х ъ соединеі і ій не 
з а м е ч а е т с я , потому что х и м и ч е с к і я в з а и м о д е й с т в і я с о в е р ш а ю т с я только при 
п е п ѳ с р е д с т в е ш ю м ъ п р и к о с н о в е н і и . И з в е с т н ы з а т е м ъ и д р у г і е , п о л о ж и т е л ь н ы е , 
•факты, к о т о р ы е н е с о г л а с у ю т с я с ъ н р е д п о л о ж е н і е м ъ ' п р и т я ж е н і я , к а к ъ при
ч и н ы образован ія и с у щ е с т в о в а н і я х и м и ч е с к и х ъ с о е д н н е и і й . Т а к ъ к а ч е с т в о 
разлагающей с и л ы и м ѣ е т ъ н е р е д к о зпачеиіе н е з а в и с и м о о т ъ е я к о л и ч е с т в а , 
напр . одни в е щ е с т в а р а з л а г а ю т с я с в е т о м ъ , д р у г і я н е р а з л а г а ю т с я . Точно 
т а к ж е эндотермическія с о е д ш і е и і я , т . е . о б р а з о в а н н ы й с ы і о г л о щ е п і е м ъ т е п л а , 
п р е д с т а в л я ю т ъ иногда иеразъяошімое п р о т н в о р е ч і е с ъ г и п о т е з о ю и р и т я ж е н і я , 
потому что если поглощеиіе тепла при о б р а з о в а н і н н е к о т о р ы х * соедипеній и 
м о ж е т ъ б ы т ь о б ъ я с н е н о і і р е в р а щ и і і е м ъ и о л н м е р ш г ь , то о б ъ я с н е н і е это не 
применимо ко в с е м ъ с л у ч а я м ъ , ианр . нолимерія а з о т а , х л о р а или іода не 
д о к а з а н ы , а между т е м ъ они м о г у т ъ образовать э н д о т е р м и ч е с к і я с о е д н н е н і я 
с ъ элементами , к о т о р ы е сами т о ж е не н а х о д я т с я в ъ нолимерномъ с о с т о я н і и . 
Т а к и м ъ образомъ в ъ н а с т о я щ е е в р е м я х и м и ч е с к о е и р и т я ж е н і е я п л я е т с я с к о р е е 
к а к ъ с х е м а т и ч е с к о е н р е д с т а в л е н і е , ч е м ъ к а к ъ р е а л ь н о е оешшаиіе научной 
т е о р і и . 
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ХИМИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРІЯ. 

В ъ м . I V м ы познакомились с ъ с у щ е с т в о в а н і е м ъ в е щ е с т в ъ , к о т о р ы я , 
н м ѣ я одинъ и т о т ъ ж е э л е м е н т а р н ы й или к о н е ч н ы й с о с т а в ъ , ' п р е д с т а в л я ю т * 
р а з л и ч н ы я с в о й с т в а . Эти я в л е н і я , н а з ы в а е м ы й и з о м е р і е ю , п р е д с т а в л я ю т * д в ѣ 
б о л ы и і я г р у п п ы : изомерію ф и з и ч е с к у ю н изомерію х и м и ч е с к у ю . В ъ той ж е 
г л а в е было п о к а з а н о , что х и м и ч е с к а я изомер ія о т л и ч а е т с я о т ъ физической 
т ѣ м ъ , что о с н о в а н а н а сложности с о с т а в а , т . е. ч т о с а м ы й а к т ъ соединей ія 
или с п о с о б * с о е д и н е и і я я в л я е т с я причиною н е с х о д н ы х * с в о й с т в * . В * н а с т о я 
щей г л а в е должно б ы т ь п р е д с т а в л е н о о п р е д е л е н н е е , к а к и м * образомъ у с л о ж -
н е и і е с о с т а в а м о ж е т * в ы з ы в а т ь п о б ъ я с н я т ь и з о м е р і ю . 

По с о с т а в у в е щ е с т в а р а з л и ч а ю т с я между собою прежде в с е г о , к а к ъ р а з 
л о ж и м ы й и н е р а з л о ж и м ы й , или сложный вещества ( с о е д и н е н і я ) и щостыя 
нѵ.щестаа ( э л е м е н т ы ) . Х и м і я не у т в е р ж д а е т * , ч т о э л е м е н т ы тоже неразло 
ж и м ы а б с о л ю т н о , но ' у т в е р ж д а е т * т о л ь к о , ч т о они ие м о г у т * б ы т ь разло
ж е н ы т ѣ м и с р е д с т в а м и , к а к и м и м ы располагаем ' ] , і г ь н а с т о я щ е е время 
З а т е м * но м е р е в о з р а с т а п і н сложности с о е д ц п е н і я , и х * можно р а з л и ч а т ь 
к а к * с о е д п н е и і я 1 - го , 2 - г о , 3 - г о и т . д. п о р я д к о в * . Но у ж е это разлпчен іе 
н о п о р я д к а м * с о е д н н е н і н гораздо м е н ѣ е т о ч н о , ч ѣ м ъ разлнчепіе э л е м е н т о в * 
о т * с л о ж н ы х * в е щ е с т в * , потому что з д ѣ с ь м ы д о л ж н ы с у д и т ь о г р у п п и 
р о в к е с о с т а в н ы х * ч а с т е й и * с о е д н н е н і и б о л ь ш е ю ч а с т н о по в е с ь м а ш а т к и м * 
данным'! . . В * г л . X V были у ж е п р и в о д и м ы ф а к т ы , ш ж а з ы і ш о щ і е ч т о г р у п 
п и р о в к а э л е м е н т о в * в н у т р и соедннен ій н е с о м н е н н о с у щ е с т в у е т * . Соединен ін 
•е.* к р н с т а л и з а ц і о н и о ю в о д о ю , н и т р о в а н н ы й в е щ е с т в а , м с т а л о о р г а і ш ч е с к і я с о -
'(ідиненія п р е д с т а в л я ю т * н а м * п р и м е р ы очень я с н ы х * г р у п п и р о в о к * в н у т р и 
с о с д и н е н і й . Р а з с м о т р е н і е различных ' ! , с л у ч а е в * метамер іи д о с т а в и т * н а м * 

') Объ влимситахъ си. гл. XIV, с 409. 
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н о в ы е с л у ч а в пееоанѣпнаго обособленія с о с т а в н ы х * ч а с т е й . Но в ъ огромном* 
б о л ь н ш н с т в ѣ с л у ч а е в ъ у к а з ы в а т ь г р у п п и р о в к у с о с т а в н ы х ' * ч а с т е й в ъ в ы с ш е й 
с т е п е н и т р у д н о , и т ѣ г р у п п и р о в к и , который о б ы к н о в е н н о п р и н и м а ю т с я , дол
ж н ы с ч и т а т ь с я у с л о в н ы м и , с л у ж а щ и м и с к о р ѣ е д л я р е з ю м н р о в а и і я х и м и ч е с 
к и х ' * свойств* с о е д п н е н і й , ч ѣ м ъ д е й с т в и т е л ь н о с у щ е с т в у ю щ и м и . Часто можно 
б ы в а е т ъ безошибочно у к а з а т ь р а с п р е д ѣ л е н і е одного элемента по внутренним ' ! , 
г р у п п а м ъ , тогда к а к ъ р а с п р е д ѣ л е н і е других* б о л ѣ е или м е н ѣ е п р о и з в о л ь н о , 
и в е с ь м а в ѣ р о я т н о , что эта н е я с н о с т ь п р о и с х о д и т * не о т ъ одного н е с о в е р 
ш е н с т в а с о в р е м е н н ы х * с п о с о б о в * п з с л ѣ д о н а н і я г р у п п и р о в о к * , по т а к ж е п 
в с л ѣ д с т в і е д е й с т в и т е л ь н о с у щ е с т в у ю щ е г о неясного р а з г р о и п ч е н і я о д н и х * г р у п н ъ 
о т ъ д р у г и х * 

Но к а к ъ б ы не б ы л и н е с о в е р ш е н н ы показан ія , о г р у п п и р о в к е с о с т а в н ы х ' ! , 
ч а с т е й , б е з ъ н з с л е д о в а н і я этой группировки н а у к а обойтись н е м о ж е т * . Пока 
м ы и м ѣ е м ъ дело с ъ соедпнен іями п р о с т ы м и , к а к * в ъ неорганической х п м і и , 
можно еще о б х о д и т ь с я б е з ъ н о я ; но л и ш ь т о л ь к о м ы п р и н и м а е м с я за слож
н ы й соедниеп ія , к о т о р ы м и н а п о л н е н а о р г а н и ч е с к а я х и м і я , т о к ъ т о т ч о с ъ н а 
х о д и м * , что одно позиопіе элементорпаго с о с т а в а далеко н е д о с т а т о ч н о для 
т о г о , , чтобы понимать и п р е д с к а з ы в а т ь роакц іп , в ъ которь ія в с т у н а ш т ъ эти 
с о е д п н е н і я . Т а к и м ъ образомъ к р о м е э л е м е н т а р н а ™ с о с т а в а , н а з ы в а е м о г о т а к ж е 
ѳмпиричсскимъ и п о к а з ы в а ю щ е г о , к а к і е э л е м е н т ы и в ъ количеств ' ] ' , с к о л ь 
к и х * п а е в ъ в х о д я т * в ъ с о е д и н е н і е , необходимо и з у ч е н і е т а к ъ н а з ы в а е м а я 
рацгонампаго с о с т а в а , т . е . р а с п р е д е л е ш я э л е м е н т о в ъ входящих* в* со
с т а в * с о е д н н е н і й , в * г р у п п ы , ч а с т і ю в * р а і ш о з и а ч у щ і я , ч а с т і ю в ъ п о с л е 
довательно п о д ч и н е н н ы й д р у г ъ д р у г у . Именно з н а к о м с т в о со сложными; орга 
ническими соедппеніями показало , что обладая одппмъ и х і ш * же эмпириче
с к и м * составом*, они представляют* очень часто с о в е р ш е н н о р а з л и ч н ы й реак
ции, i l это различіе вполне у я с н я е т с я , когда ннслѣдуетеи ближе и х ъ раціо-
н а л ь н ы й с о с т а в ъ , потому что мног ія реакц ін происходит ' ! , велѣдгаііе нзаимо-
дѣйотвія б л и ж а й ш и х * с о с т а в н ы х ' ! , ч а с т е й с о е д п н е п і я , прп чем* эти ближаіі-
ш і н с о с т а в н ы я ч а с т и , сами будучи с л о ж н ы м и в е щ е с т в а м и , реагируют ' ! , к а к * 
э л е м е н т ы . Т а к і я ближайшія составами ч а с т и е о е д ш ш н і н , р е а г н р у ю щ і я к а п * 
э л е м е н т ы , н о с я т ъ н а з в а и і е ридипаловъ, при чем* в ъ отличіе от* элемен
т о в * их* н а з ы в а ю т * е щ е сложными риОикилами. И з ъ • е к а з а і ш а г о в ы ш е 

') Нинр. едші-дп существует* различии между соединеиіеи* накого-иибудь 
углеводорода с* этиленом*, продуктом* аамѣщеніл иъ том* me углічшдирод* 
водорода атнлом* п продуктом* замищеніп водорода отаиом*. т, е. между 
C s H y , C j H 4 , 0 Х Н , . С 9 Н , и ОхГХу о-Са110. Е С Л И замѣщеніе хлором* водорода ука
зывает* повиримому, что существует* только группировка вторая! O s H y . . Г 0 5 И , , 
то возможно, что вто обосооланіе групп* уотииаплиипетси только по замѣіціміін 
хлором*. Таково же различение между солями аміика и амоиія, 
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п о н я т и о , что р а д и к а л ы в ъ б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * п р е д с т а в л я ю т ъ г р у п п ы фик
т и в н ы й , а и е д е й с т в и т е л ь н о с у щ е с т в у ю щ а я , или по к р а й н е й шЦѢ т а к і я , с у -
щ е с т в о в а н і е к о т о р ы х ъ в ъ т о й р е з к о очерченной ф о р м е , в ъ какой и х ъ о б ы к 
новенно п р и н и м а ю т * , — и е доказано . 

Т е с л у ч а и и з о м е р і и , к о т о р ы е п р о и с х о д я т * о т т о г о , что в ъ с л о ж н о м * в е 
щ е с т в е э л е м е н т ы р а с п р е д е л е н ы в ъ р а з л и ч н ы й г р у п п ы , н а з ы в а ю т * метаме
рию. Но р я д о м * с ъ м е т а м е р і е й х и м и ч е с к а я изомер ія п р е д с т а в л я е т ъ еще-
два рода с л у ч а е в * , ближе с т о я щ и х * к * ф и з и ч е с к о й п з о м е р і и , это полиме
рия и простая химическая изомерія, или химическая изомерія въ 
тѣсномъ смьгсш. 

П о л и и і е р і я . Полимсріей н а з ы в а ю т * т а к о й с л у ч а й одинаковости элемен 
т а р п а г о с о с т а в а при различ іи с в о й с т в * , к о г д а в е щ е с т в а , н е з а в и с и м о о т т о г о , 
с у щ е с т в у е т * ли в ъ н и х * различная г р у п п и р о в к а с о с т а в н ы х ! , ч а с т е й или 
н е т * , и м е ю т * р а з л и ч н ы е п а и или м о л е к у л я р н ы е в е с а , к р а т н ы е д р у г * д р у г у . 
Поэтому полимерія с в о й с т в е н н а не т о л ь к о в е щ е с т в а м * с л о ж н ы м * , но и про
с т ы м * . То и з * в е щ е с т в ъ , с т о я щ и х * д р у г * к ъ д р у г у в ъ полимерном* отно-
ш е и і и , м о л е к у л я р н ы й в ѣ с * котораго наименьший , н а з ы в а е т с я мономеромъ. 
Полимеры п р е д с т а в л я ю т * п а й или м о л е к у л я р н ы й в е с * мономера у м н о ж е н 
н ы й или па ц е л о е ч и с л о , или на ц е л о е число с * простою дробью ( п а п р . 
па l ' / г ) . Т а к и м * о б р а з о м * п о л и м е р ы я в л я ю т с я б о л ь ш е ю част ію к а к * б ы 
с о е д п н е н і я м и мономера с * с а м и м * собою, при ч е м ъ соединен ія э т и , к а к * 
в с я к і я д р у г і я с о е д и н е п і я п о д ч и н я ю т с я з а к о н у к р а т н ы х * о т н о ш е ш й . С о о т в е т 
с т в е н н о э т о м у , е с л и полимеры п е р е х о д я т * в ъ п а р * б е з ъ р а з л о ж е н і я , т о 
п л о т н о с т и п а р о в * р а з л и ч н ы х * п о л и м е р о в * одного с о с т а в а б ы в а ю т * т о ж е 
р а з л и ч н ы , и о т н о ш е и і е между ними тоже с а м о е , к а к * между и х * п а я м и 
или м о л е к у л а м и , т . е. р а з л и ч н ы е п о л и м е р ы п р е д с т а в л я ю т * по о т н о ш е н и е к ъ 
своему мономеру п о л у т о р н о е , д в о й н о е , т р о й н о е , и т . д. с г у щ е н і е в ъ г а з о 
о б р а з н о м * с о с т о я н і н . И з * с к а з а н п а г о в и д н о , что у з н а е т с я полимер ія т е м и 
же способами , к а к и м и у з н а е т с я в е с * м о л е к у л ы в е щ е с т в * , т . е . либо опре
д е л е н н о м * к о л и ч е с т в а соедппеиія в с т у п а ю щ е г о в * р е а к ц і н с * м о л е к у л а м и 
д р у г и х * в е щ е с т в * , либо и з м е р е н і с м * п л о т н о с т и г а з о в * . При э т о м * п о л ь з у ю т с я 
та іике и с р а в н е н и е м * ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в * . Т а к * к а к * и з в ѣ с т п о , что о б р а 
зование соединения с о п р о в о ж д а е т с я в * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * в о з в ы ш е н і е м * 
у д е л ь н о г о в е с а , п о в ы ш е н і е м * т о ч к и к н п е и і и и плавления, у м е н ы н с н і с м * 
р а с т в о р и м о с т и и в ы д е л е и і е м ъ т е п л а , то в с е эти я в л е н і я с о д е й с т в у ю т * о т 
крытию полимерии, когда н е л ь з я б ы в а е т * о т п р е д ѣ л н т ь п л о т н о с т ь п а р а . 

Р а з с м а т р и в а н і е п о л и м е р о в * , к а к * соединений в е щ е с т в о с * с а м и м * с о б о ю , 
н а х о д и т * п о д т в е р ж д е н і е в * т о м ъ , что они о б р а з у ю т с я т а к и м и в е щ е с т в а м и , 
к о т о р ы й вообнце с п о с о б н ы в х о д и т ь в ъ соединения с * д р у г и м и в е щ е с т в а м и 
П о э т о м у п о л и м е р ы п о л у ч а ю т с я : 1 ) и з ъ э л е м е н т о в * , 2 ) и з * соединений н е -
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щ а с ы щ е н н ы х ъ . Соединен ія же д о с т и г ш і я п р е д ѣ д а , т . е . н е с п о с о б н ы й присоеди
н я т ь д р у г і я в е щ е с т в а б е з ъ с в о е г о разложения, п о д и м е р о в ъ не о б р а з у ю т * . Т а к * 
л р с д ѣ л ь н ы й р я д * у г л е в о д о р о д о в * , с о с т а в л е н н ы й по общей ф о р я у л ѣ С и Н г а + а, 
н е м о ж е т ъ с о е д и н я т ь с я с ъ водородомъ, х л о р о м * , ' б р о м о м ъ , х л о р и с т ы м ъ в о 
дородомъ, и они же н е с п о с о б н ы о б р а з о в а т ь п о л и м е р ы . Тогда к а к ъ р я д * 
углеводородовъ п о л у ч а е м ы х * и з ъ п р е д ѣ л ь н ы х ъ ч р е з ъ в ы д ѣ л е н і е 2 п а е в * в о 
дорода и и м е ю щ и х * с о с т а в * по общей ф о р м у л е C n H s n , м о ж е т ъ д а в а т ь сое -
.динен ія с ъ г а л о и д а м и , хлороводородомъ и п р . , и они ж е с п о с о б н ы образо
в а т ь п о л и м е р ы . Ч т о б ы п о л у ч и т ь б о л ѣ е я с н о е п о н я т і е о полимер іи н е о б х о 
димо о с т а н о в и т ь с я н а н ѣ к о т о р ы х ъ н а и б о л ѣ е и з у ч е н н ы х * с л у ч а я х * . 

Кислородъ К и с л о р о д ъ и з в е с т е н * в ъ 2 в и д о и з м ѣ и е н і я х ъ , с т о я щ и х * 
•одно к ъ д р у г о м у в ъ о т и о ш е н і и 2 : 3 но п л о т н о с т и г а з а : о б ы к н о в е н н ы й к и с 
лород* и озон* . Озонъ п р е д с т а в л я е т * о д и н * и з ъ с а м ы х * з а м е ч а т е л ь н ы х * 
• с л у ч а е в * изомер іи . В о - п е р в ы х * и з о м е р і я я в л я е т с я з д ѣ с ь у в е щ е с т в а в д в о й н е 
п р о с т а г о по с в о е й п р и р о д е : у элемента и в ъ т о ж е в р е м я у г а з а . Между 

. т ѣ м ъ м ы п р и в ы к л и в и д ѣ т ь изомерію к а к ъ с п у т н и к * б о л ѣ е или м е н е е слож
н о й природы в е щ е с т в ъ . В о - в т о р ы х * , в ъ о г р о м н о м * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * 
п о л и м е р * б о л ѣ е у п л о т н е н н ы й б ы в а е т * и м е н ѣ е а к т и в н ы й , т . е . з а к л ю ч а ю 
щей м е н ѣ е потенц іальной энерг іи и м е и ѣ е с п о с о б н ы й к ъ х и м и ч е с к и м * р е а к 
циям*; з д ѣ с ь же в с т р е ч а е т с я обратное : озонъ , в ъ 11Ы р а з а б о л е е с г у щ е н 
н ы й г а з ъ ч е м ъ о б ы к н о в е н н ы й кислородъ , о б р а з у е т с я и з ъ пего с * з н а ч и 
т е л ь н ы м * п о г д о щ е н і е м ъ э н е р г і и , и о б н а р у ж и в а е т * гораздо б о л ь ш у ю окисли
т е л ь н у ю с п о с о б о о с т ь , ч е м ъ о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д * . Я к о н е ч н о ни б у д у в д а -
ш а т ь с я з д е с ь в ъ подробное описан іе озона , м е с т о э т и х ъ подробностей в ъ 
•описательной х и м і и ; но о г р а н и ч у с ь л и ш ь к р а т к и м * обзором* с п о с о б о в * обра
з о в а н и я , с в о й с т в * и с п о с о б о в * разрупгеиін о з о н а , т . е . превращения его 
о б р а т н о в ъ о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д ъ . 

О з о н ъ м о ж е т * б ы т ь п о л у ч е н * прямо и з * кислорода д ѣ й с т в і е м ъ н а него 
э л е к т р и ч е с к и х * и с к р * или т и і а г о разряда э л е к т р и ч е с т в а . Н р е в р а щ е н і е к и с 
лорода в ъ озонъ н а г р ѣ в а ш е м ъ или д е й с т в і е м ъ с в е т а н е и з в е с т н о , но с ч и 
т а ю т * в о з м о ж н ы м * , что н а п р . д ѣ й с т в і е э л с к т р и ч е с к и х ъ и с к р * с в о д и т с я на 
д ѣ й с т в і е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , при чемъ в с л е д * з а н а г р ѣ в а н і е м * с л е д у е т * 
б ы с т р о е охлаждсп іо , т а к ъ что озонъ о б р а з о в а в ш і й с я п р и в ы с о к о й темпера 
т у р * о х л а ж д а е т с я до о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ы , при которой о н ъ с р а в н и 
т е л ь н о п о с т о я н е н ъ , прежде ч е м * у с п е е т * п р е в р а т и т ь с я обратно в * кисло

родъ при т е м п е р а т у р а х ъ н е с л и ш к о м * в ы с о к и х ъ 2 ) І І р е и р а щ е н і е кислорода в ъ 

') Йаомерныя состолиія элементовъ, какъ хпмическія, такъ и ФИЗИЧОСКІЯ, 
«азываюті» иногда аллотропическими состолиіями ихъ. 

3) Во время печатішія этой книги явилась раОота 'Грооста и Готфсйля 
{ С . R 84, 946), въ которомъ доказано образование озона рростымъ дѣпегвіомъ 
яіара im кислородъ. 
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о з о н ъ при д ѣ й с т в і и и с к р ъ пли т и х а г о р а з р я д а не и д е т * до к о н ц а , ио о г р а 
ничено п р е д е л о м * , з а в и с я щ и м * о т ъ м н о г и х ъ у с л о в і й . Но вообще э т о т ъ п р е 
д е л ъ очень н е з н а ч и т е л е н ъ . При д ѣ й с т в і и т и х а г о разряда о б р а з у е т с я гораздо 
больше о з о н а , ч ѣ м ъ при д ѣ й с т в і и и с к р ы ( Б а б о , А и д р ы о с ъ , Г у з о ) , П о э т о м у 
если д о в е с т и пренращеиіе в ъ с у х о м ъ и ч и с т о м ъ к и с л о р о д ѣ п о с р е д с т в о м ъ т и 
х а г о разряда до п р е д ѣ л а , т о при д ѣ й с т в і и з а т ѣ м ъ э л е к т р и ч е с к и х ъ и с к р ъ пгг 
э т о т ъ о з о н и р о в а н н ы й кпслородъ количество о з о н а у м е н ь ш а е т с я , п о к а н е дойдет ь 
до п р е д е л а , с о о т в ѣ т с т в у ю щ а г о н о в ы м ъ у с л о в і я м ъ . А н д р ь ю с ъ при д ѣ й с т в і і г 
т и х а г о р а з р я д а д о с т и г а л ъ н а и б о л ь ш а г о сзкат ія до '/ta. А т а к ъ к а к ъ п р и 
образовап іи о з о н а и з ъ 3 о б ъ е м о в ъ к и с л о р о д а о б р а з у ю т с я 2 , то и з ч е з а н і е '/is-
объема с о о т в е т с т в у е т * образован ію к о л и ч е с т в а озопа в т р о е большему , т . е . 'As.. 
Т а к и м ъ о б р а з о м * по А и д р ы о е у при д е й с т в і и т и х а г о разряда н а с у х о й и ч и 
с т ы й к и с л о р о д * до ? 5 ° / о е го можно п р е в р а т и т ь в * озон* . Но, к а ж е т с я , 
к р о м е А н д р ъ ю с а , н и к т о не д о с т и г а л ъ т а к о й значительной цифры для содер-
ж а я і я озопа в ъ к и с л о р о д е . К а к ъ и в о в с е х * д р у г и х * п р е в р а щ е н і я х ъ н р е -
в р а щ е н і е кислорода в ъ о з о н * с о в е р ш а е т с я т е м ъ м е д л е н н е е , ч е м ъ ближе оно 
к ъ п р е д е л у . Е с л и п о с т о я н н о у д а л я т ь о з о н ъ и з ъ а т м о с ф е р ы , в * которой о н * 
о б р а з у е т с я , т о н р е в р а щ е н і е можно д о в е с т и до к о н ц а . Н а п р . если д е й с т в о в а т ь 
т и х и м * р а з р я д о м ъ па к п с л о р о д ъ , п о м е щ е н н ы й н а д * р а с т в о р о м * іодистаго-
к а л і н , к о т о р ы й п о г л о щ а е т * о з о н * , то г а з * н з ч е з а е т ъ с о в е р ш е н н о ( А и д р ы о с ъ ) . 

П р и в ы д ѣ л е п і п кислорода изъ р а з л и ч н ы х * его с о е д и н с н і й ч а с т ь его о ч е н ь 
часто я в л я е т с я в ъ в и д е озона ; при э л е к т р о л и з е р а з б а в л е н н о й с е р н о й , х р о 
мовой к и с л о т ы H р а з л и ч н ы х * д р у г и х * р а с т в о р о в ъ ; при разложеиіи у г л е к и с 
л о т ы д е й с т в і е м * т и х а г о разряда ; прп разложепіи н а г р е в а н і е м ъ б е р т о л е т о в о й 
с о л и , о к и с и р т у т и , п е р е к и с и м а р г а н ц а ; п р п д е й е т в і и с ѣ р п о й к и с л о т ы на 
п е р е к и с ь б а р і я или д в у х р о и о к н с л о е к а л и , и п р . Но и п р и в х о ж д е н і и к и с 
лорода и * с о е д и п е н і я п р о и с х о д и т * н е р е д к о одновременное п р е в р а щ о н і е н е к о 
торой ч а с т и е го в ъ о з о н ъ ; напр. при г о р е н і п с в ѣ т и л ь н а г о г а з а , -при о к п с -
лепіи в л а ж н а г о фосфора на в о з д у х е , при о к и с і е н і и а л ь д е г и д о в * ( б е н з о й н а г п , 
у к е у е н а г о , в а л е р і а н о в а г о ) , и пр . Все эти о к и с л е і і і я с о п р о в о ж д а ю т с я в ы д ѣ -
леніемті т е п л а н т а к и м * образом* м о г у т ь с л у ж и т ь и с т о ч н и к о м * потенциаль
ной а и е р г і н д л я образонанія озона . 

Образован іе озона и з * кислорода, к а к * у ж о у п о м и н а л о с ь , с о п р о в о ж д а е т с я 
і іоглощепіемъ т е п л а . По Г о л ь м а я у ' ) , при образовап іи м о л е к у л ы 0 3 погло
щ а е т с я — 1 7 б. к . , ио В е р т е л о 2 ) , — 2 0 , 0 . О з о н * о к и с л я е т * прямо б о л ь ш у ю 
ч а с т ь м е т а л о в ъ , даже с е р е б р о , р т у т ь , в ы д е л я е т е іодъ и з ъ і о д и с т а г о к а л і я , 
о к и с л я е т * м н о г і я о р г а и и ч о с к і я в е щ е с т в а , на который о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д * 
пе д е й с т в у е т * при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х ъ . Окиелеішт, производимый и з о -

• ( ) І І оП іш іп і і , .Jiihrceb. 1'. Ch. 1808, 13«. 
») Bor lhol i . t , С. I I . 82 , 1281; 1876. 
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п о м ъ , з а м ѣ ч а т е л ь н ы в ъ т о м * о т н о ш е н і и , что 3 п а я к и с л о р о д а , н р и х о д я щ і е с я 
и а 1 м о л . , о к а з ы в а ю т с я н е р а в н о з н а ч у щ и м и . Именно м о г у т ъ б ы т ь 3 с л у ч а я : 
1 ) в с ѣ три пая и д у т ъ на окислеи і е одного в е щ е с т в а , 2 ) о к и с л я ю т ъ т о л ь к о 
2 пая и з ъ 3 , или а / я в с е г о к о л и ч е с т в а озона , 3 ) о к н с л я е т ъ т о л ь к о 1 пай , 
или ] / з в с е г о озона . П е р в ы й с л у ч а й , когда в с е к о л и ч е с т в о озона и д е т * на 
•окиеленіе одного в е щ е с т в а , б ы в а е т ъ , по Броди * ) , когда п р о п у с к а ю т * озони
р о в а н н ы й кислородъ ч р е з * о ч е н ь с л а б ы й р а с т в о р ъ д в у х л о р и с т а г о олова ( S n C l 2 ) . 
Комбинація 2 - г о и 3 - г о . с л у ч а я н а б л ю д а е т с я при д ѣ й с т в і и озона на р а с т в о р ъ 
индиго в ъ с ѣ р н о й к и с л о т ѣ . И н д и г о , к а к ъ и з в е с т н о , о б е з ц в ѣ ч и в а е т с я озоиомъ, 
но р е а к ц і я о к и с л е и і я п р о и с х о д и т ь в ъ 2 п р і е м а ; а / в в с е г о озопа непосред
с т в е н н о о к и с л я ю т ъ и н д и г о , а ' /з озона п р е в р а щ а е т ъ в ъ тоже в р е м я в о д у в ъ 
п е р е к и с ь водорода , к о т о р а я в ъ к о и ц ѣ к о н ц о в ъ тоя«е и д е т * н а окислен іе и н 
д и г о , т а к ъ к а к ъ п е р е к и с ь водорода тоже с п о с о б н а о б е з ц в ѣ ч и в а т ь и н д и г о , ио мед
л е н н о 2 ) . Накоиецъ 3 - й с л у ч а й , когда и з ч е з а е т ъ ' / з о з о н а , Ь с т а л ы і ы я же 2 / з 
•его п р е в р а щ а ю т с я в ъ о б ы к н о в е н н ы й кислородъ , н р е д с т а в л я е т ъ д ѣ й с т і е озона 
на в о д н ы й р а с т в о р ъ іодпстаго к а л і я ( А и д р ы о с ъ и Т э т * , Б р о д и ) или па р а с 
т в о р ъ м ы ш ь я к о в и с т о й к и с л о т ы ( Т е п а р ы ) . В ъ э т о м ъ с л у ч а ѣ о б ъ е м ъ г а з а не 
и з м е н я е т с я . П р о в р а щ е и і е озона в ъ о б ы к н о в е н н ы й кисло род ъ п р о и с х о д и т ь ст. 
р а с ш и р е н і е м ъ 2 о б ъ е м о в ъ в ъ 3 , и с л е д о в а т е л ь н о если и з ъ э т н х ъ 3 объ
е м о в ъ п о г л о т и т с я о к и с л я ю щ и м * в е щ е с т в о м ъ т о л ь к о 'I, то очевидно н и к а к о г о 
и з м ѣ н е н і я в ъ о б ъ е м а х ъ н е б у д е т ъ . 

Озонъ р а з р у ш а е т с я о ч е н ь л е г к о , и в ъ этомъ о т и о ш е н і и о н ъ нодобенъ 
многимъ э н д о т е р м и ч е с к и м * с о е д и и е н і я м ъ , в ъ р о д ѣ х л о р и с т а г о а з о т а , о к н с л о в ъ 
х л о р а и пр . Не т о л ь к о и з ч е з а н і е озона п р о и с х о д и т ь п о с р е д с т в о м * о к н с л е н і я 
р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ , с ъ к о т о р ы м и оиъ в х о д и т ъ в ъ с о е д и и е и і я , но и і і у т е м ъ 
нзомернаго п р е п р а щ е н і я в ъ о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д ъ . Озонъ при сохранеи іи 

') Brodie, Philos, Mtigaz. [4J, te, 470 (Ж. X . О. 1873, [2], 127). 
3J A . Thenard et P. Thenard, С. II. 75, 458; 1872. Совершенно подоПноо же 

распредѣленіе кислорода между двумя окисляющимися веществами замѣтн.тн Г.ер-
тело и Сенъ-Жилі, (Arm. de Chi m. Phys. [4] 1, 381; 18(14) при дѣНстнін воздуха 
на мѣдь, облитую воднымт. аміакомъ. Здѣсь образуется окись мѣди и азотистая 
кислота и всегда іп, такихъ количествах*,, что на 1 N , 0 , приходится 12 Cut). 
Если азотистая кислота оГіразуотся исключительно чрозъ окислоніо аяіака, то 
мти количества отвѣчаютъ расііредѣлеиіго кислорода иа аміакъ и ыіідь in, отио-
[ііонін 1:2. Вт. cttMOji-i. дѣлѣ, обѣ реакціи окисленія выражаются следующими 
урцііненіяни: 

0 „ - | - 2 Ш і 3 = N ^ + S I ^ O 
0 , , + С і і , , .-= 12СиО. 

Предшоетвуетъ-ли вдѣсь окис.іепію образовало озошц или жѳ имѣется слу
чай, подобный наблюденному Вуиаоноіп. иа |іасн]и)д*лсніп 0 иожду СО и II. 
иеизвѣетно. ІІензііѣстно также, но образуется ли часть азотистой кислоты Оки-

• слоніеап. свободного ияота воздуха. 
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в ъ с т е к л я н н о й т р у б к е , п а д ь с ѣ р и о ю кислотою при о б ы к н о в е н н о й темпера 
т у р ѣ п о с т е п е н н о п е р е х о д и т ъ в ъ о б ы к н о в е н н ы й кислородъ ( А н д р ы о с ъ п Т з т ъ ) . 
При 2 4 0 ° превращение в ъ кпслородъ п р о и с х о д и т ь б ы с т р о . П р я с у т с т в і е в о д ы 
повидимому с п о с о б с т в у е т ъ п р е в р а щ е н і ю о з о н а в ъ кислородъ , точно т а к ж е 
к а к ъ с п о с о б с т в у е т ъ повидимому о к и с л е н і ю п о с р е д с т в о м ъ озона . По А н д р ы о с у 
и Т э т у , при 1 0 0 ° с у х о й озонъ п р е в р а щ а е т с я в ъ к и с л о р о д ъ медленно , а в ъ 
и р п к о е и о в с н і и с ъ в о д я н ы м и парами при т о й же т е м п е р а т у р ѣ м г н о в е н н о * ) . 
К а к а я прп э т о м ъ роль в о д ы — н е и з в е с т н о . В о в с я к о м ъ с л у ч а е п е р е к и с и в о 
дорода при э т о м ъ н е о б р а з у е т с я . С в я з ь п о с т о я н с т в а озона с ъ т е м п е р а т у р о ю 
в и д н а между прочим'!, и з ъ т о г о , ч т о , при п о л у ч е н і п его и з ъ кислорода посред
с т в о м ъ т и х а г о разряда или и з ъ р а з б а в л е н н о й с ѣ р н о й к и с л о т ы э л е к т р о л п з о м ъ . 
на содершаніе озона в ъ полученномъ г а з ѣ п м ѣ е т ъ в л і я н і е о к р у ж а ю щ а я темпера 
т у р а . T a i n , Г у з о 2 ) прп д ѣ й с т в і и т и х а г о разряда на в о з д у х ъ при - j - 1 3 ° н о л у -
ч и л ъ H , 2 7 м и л и г р а м о в ъ озона в ъ л и т р е , при — 8 ° 8 , 0 4 м г р . , при — 3 1 " 
1 0 , 5 2 8 м г р . в ъ л и т р е . Соре а ) прп э л е к т р о л и з е слабой с ѣ р н о й к и с л о т ы 
прп - ( - 6 ° п о л у ч и л ъ 0 , 9 мгр . озона в ъ л . э л е к т р о л и т и ч е с к а г о кислорода , а 
п р и — 0 " до — 1 3 ° п о л у ч и л ъ 2 , 7 м г р . в ъ л . 

О з о н ъ р а з р у ш а е т с я э л е к т р и ч е с к и м и и с к р а м и , к а к ъ было у ж е у п о м я н у т о 
в ы ш е , е с л и с о д е р ж а н і е озона в ъ к п с л о р о д ѣ п р е в о с х о д и т * и з в е с т н ы й пре
д е л * , и п р е в р а щ е н о в ъ о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д ъ по д о с т и ж е н і и этого п р е 
дела о с т а н а в л и в а е т с я ( А н д р ы о с ъ и Т э т ъ ) . 

З а м е ч а т е л ь н ы й с п о с о б * п р е в р а щ е п і я озона в * кислород* о с н о в а н * на 
пзаимодейстп іи между о з о н о м * и х и м н ч е с к и - и н д и ф е р е и д и ы м и т в е р д ы м и в е 
щ е с т в а м и . Н е к о т о р ы й и з * т в е р д ы х * в е щ е с т в ъ , о б л а д а ю щ и х * с п о с о б н о с т ь ю 
п р е в р а щ а т ь о з о н * в * к и с л о р о д * , т е ж о с а м ы я , к о т о р ы й вообще о т л и ч а ю т с я 
споеибпост ію в ы з ы в а т ь э к з о т е р м н ч е е к і я р е а к ц і н . к о н т а к т н ы й * д е й с т и і е м ъ ; 
т а к о в ы п л а т и н о в ы е м е т а л ы , уголь 4 ) ( Ш е н б е й п ъ ) и р а з л и ч н ы й п е р е к и с и н 
о к и с и , напр . п е р е к и с ь м а р г а н ц а , с е р е б р а , о к и с ь м е д и , о к и с * ж е л е з а ( Ш с п -
бейн ' ь . А н д р ы ш - ь ) , н пр . Но озоіп, р а з р у ш а е т с я н другими шідиференднымн 
т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и , к о т о р ы й не о т л и ч а ю т с я с п о с о б н о с т ь ю в ы з ы в а т ь э к з о -
т е р м п ч е е к і я р е а к ц і п i n , д р у г и х ъ с л у ч а я х ъ . T a i n , но Г у з о б ) , озонъ п з ч о а а е т * 
при і і ] ) о н у с к а н і п озинированнаго кислорода чрезт , т р у б к у , наполненную азбе-
і т о м * пли в а т о ю . По А н д р ы о с у • ) , с у х о й озонн])ов: іипый кислородъ при с и л ь -

V) О ирепращеиш озона іп. кислородъ при стояпіи ci, водою см, Шине. 
Ж. X. О. 1874, 11], 20, 25. 

а) Iliiiizeaii, A i m . Ос Cliiui. ІЧіуя. [-i], 22, 150; 1871. 
'') öni'isi, l'oyg. A i m . 02, 304. 

Который однако прп атом* ие oöpasryew, углекислоты. 
") Иоіг/.еач, .1 nuiчі. i'. pr. Ch. «5, 499; 1855. 
«) Andrews, Piifrjr. A n n . 152, 811; 1874. 
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н о м ъ в з б а л т ы в а н і и с ъ т о л ч е н ы м * с т е к л о м ъ б ы с т р о т е р я с т ъ с п о с о б н о с т ь 
о к р а ш и в а т ь і о д о - к а л і е в у ю б у м а ж к у ; в о в с я к о м ъ с л у ч а е гораздо б ы с т р ѣ е , 
ч ѣ м ъ при спокойномъ с о х р а и е н і и в ъ з а п а я н п ы х ъ т р у б к а х ъ . Н а к о н е ц ъ П а л ь -
міери О н а ш е л ъ , что достаточно б ы в а е т ъ п р о п у с т и т ь о з о н и р о в а н н ы й в о з д у х ъ 
( с ъ м а л ы м ъ с о д с р ж а н і е м ъ озона? ) ч р е з ъ д л и н н у ю с т е к л я н н у ю т р у б к у , ч т о б ы 
л и ш и т ь его озона . Т а к и м ъ образомъ о з о н * п р е в р а щ а е т с я в ъ киелородъ у ж е 
при п р о с т о м * с г у щ е н і и его т в е р д ы м и в е щ е с т в а м и , и л и м о ж е т ъ б ы т ь при 
треп іи объ эти в е щ е с т в а . , 

Х о т я р а з р у ш е н і е озона г у б ч а т о ю п л а т и н о ю , п е р е к и с ь ю марганца и т . п . 
м о ж е т ъ б ы т ь и п р о и с х о д и т ь в с л ѣ д с т в і с простого физичкекаго п р о ц е с с а , а не 
о т ъ в л і я н і я специфической природы в е щ е с т в ъ ( ч т о в п р о ч е м * е щ е н е дока
з а н о ) , т ѣ м ъ .не м е н ѣ е с л у ч а и т а к о г о в л і я н і я и з в е с т н ы . Т а к ъ напр , в о д н ы е 
р а с т в о р ы щелочей ( А н д р ы о с * и Т э т * , Соре) и п е р е к и с ь водорода ( Б р о д и , 
Ш е н е ) р а з р у ш а ю т * о з о н * . П р е в р а щ е н і е озона в * о б ы к н о в е н н ы й к и с л о р о д * 
п е р е к и с ь ю водорода сопровождается выдѣленіокъ кислорода и з ъ самой пе
рекиси. 

Сѣра. С ѣ р а невидимому с у щ е с т в у е т * в ъ 2 п о л и м е р н ы х * с о с т о я н і я х * . 
И з в ѣ с т н о , что при т е м п е р а т у р а х ъ 4 5 0 — 1 0 0 0 ° объем* п а р о в * с ѣ р ы , р а в 
н ы й объему 2 в ѣ с о в ы х * ч а с т е й водорода ( Н а ) , в ѣ с и т * н е 6 4 в ѣ е . ч . , т . е . 
не 2 п а я , к а к * это б ы в а е т * большею ч а с т н о , а 1 9 2 в ѣ с . ч . , , н л и 6 п а е в * . 
При э т и х ъ т е м п е р а т у р а х * м о л е к у л а сѣри = S „ , е с л и м о л е к у л а водорода Е,. 
Но в ы ш е 10.00°, к а к ъ показал* Д е в и л ь , п л о т н о с т ь пиров* с ѣ р ы у м е н ь 
ш а е т с я в т р о е ; и т а к и м * образомъ о б ъ е м * , з а н и м а е м ы й "1 мол. с ѣ р ы , в ѣ с н т * 
тогда 6 4 или S 2 . В ѣ р о я т н о в * с в я з и с* э т и м * н з м ѣ н е н і е м * п л о т н о с т и пара 
н а х о д и т с я и з м ѣ и е н і о с в ѣ т я щ а г о с я с п е к т р а с ѣ р ы п р и в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у 
р ы . П л ю к е р ъ и Г и т о р ф ъ , а т а к ж е М у л ь д е р ъ , п о к а з а л и , что с п е к т р * элек
трической и с к р ы в ъ п а р а х * с ѣ р ы при болѣе н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * б ы 
в а е т * полосатый ( с п е к т р * 1-го р о д а ) , а при б о л ѣ е в ы с о к и х * - - л и н е й н ы й 
( с п е к т р * 2 - г о рода) 2 ) . Т а к ъ к а к * п о л о с а т ы е с п е к т р ы с в о й с т в е н н ы преиму
щ е с т в е н н о с о с д ш і е н і н м ъ , а л и н е й н ы е —• э л е м е н т а м * , то должно з а к л ю ч и т ь , 
что при и е р е м ѣ н ѣ с п е к т р а с ѣ р а п е р е х о д и т * и з ъ нолнмернаго с о с т о я н і я в * 
мономерное. З а т е м * ничего неизвестно о к а к и х * либо ф и з и ч е с к и х * и х и м и 
ч е с к и х * о т л и ч і я х * с е р ы S a о т * S„. Н е и з в е с т н о т а к ж е , можно лн с о х р а н я т ь 
эти 2 впдонзмѣшшік и * т в е р д о м * с о с т о я н і и . Но в с я к о м * с л у ч а е при охлаж 
д е н і н сильно н а г р е т ы х * нарой* с е р ы быстро в о з в р а щ а е т с я спектр* 1-го рода. 
П р о и с х о д и т * ли столь же б ы с т р о в о з в р а щ е н і е в* прежней плотности п а р а -

') Piihiiiori, Julirofb. Г. ch. 1872, 170. 

") С Р - такшо Salot (Ami . du Chiui. I'hya. |MJ 28, Г»; 1878), который виаы-
налъ въ одной и той же труОкѣ споктръ 1-го рода, и нотомъ, пагрвпая по «на
ружи и пропускан повры ôo.rHe опльнаго штришеніи, епчвтръ 2-го рода. 
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н е и з в е с т н о . П о п ы т о к * получения твердой с ѣ р ы м г н о в е н н ы м * о х л а ж д е н і е и * 
п а р о в * е я , н а г р ѣ т ы х * в ы ш е 1 0 0 0 ° , т . с . с о о т в е т с т в у ю щ и х * S 2 , тоже н е 
д е л а л о с ь . Н е и з в е с т н о т а к ж е , с у щ е с т в у е т * ли с в я з ь между этими д в у м я с о 
с т о я щ и м и п а р о в ъ с е р ы и т е м п д в у м я состояниями твердой с е р ы , к о т о р ы я 
и з в е с т н ы п о д ъ и м е н е м * растворимой и н е р а с т в о р и м о й с е р ы . В о о б щ е и с т о -
р і я и з о м е р о в * с е р ы , н е с м о т р я на множество р а б о т * , о с т а е т с я е щ е м а л а 
в ы я с н е н н о ю . 

И з о м е р н ы й с о с т о я и і я т в е р д о й с е р ы , н е з а в и с и м о о т ъ только что у п о м я -
н у т а г о , в о з м о ж н о г о , о т н о ш е ш я к * р а з л и ч н ы м * с о е т о я и і я м ъ е я н а р о и ъ , пред
с т а в л я ю т * и сами по с е б е много з а п у т а н н а г о . У ж е при р а з с м о т р е ш и физи
ческой изомер іп у п о м и н а л о с ь , что с ѣ р а п р е д с т а в л я е т * я в л е и і е диморфизма, 
с е р у р о м б и ч е с к у ю и о д н о к л и н о м е р и у ю . Она п р е д с т а в л я е т * т а к ж е р я д о м * с ъ 
к р п с т а л і і ч е с к и м и с о с т о я я і я м н н е с к о л ь к о а м о р ф н ы х * , ч а с т і ю р а с т в о р и м ы х * , 
ч а с т і ю н е р а с т в о р и м ы х * в ъ сТ.ршістомъ у г л е р о д е . С п р а ш и в а е т с я , б у д у т ъ ли 
эти аморфный с о с т о п н і я с ѣ р ы физическими изомерами е я к р н с т а л и ч е с к н х ъ 
с о с т о я н і й , нодобно тому к а к ъ это б ы в а е т * со м н о ж е с т в о м * д р у г и х * в е 
щ е с т в * , и м е ю щ и х * и к р и с т а л и ч е с к о е , н аморфное с о с т о я н і е , или же з д е с ь 
различ іе б о л е е г л у б о к о е ? С * полною о п р е д е л е н н о с т ь ю о т в е ч а т ь на э т о т * в о 
п р о с * н е л ь з я ; в о з м о ж н о , что з д е с ь с у щ е с т в у е т * и т о , и д р у г о е . В о в с я к о м * 
с л у ч а е с у щ е с т в о в а н и е х и м и ч е с к и х * и з о м е р о в * между видоизмеисп інми т в е р 
дой с е р ы в е с ь м а в е р о я т н о . В о п е р в ы х ъ , м ы в и д е л и , что физическая пзо-
мерія т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ о б ы к н о в е н н о пзчезаотч . ст. и зчезаи і емъ т в е р д а г о е о -
с т о я н і я . З д е с ь же п о с л е п л а в л е п і я к р н с т а д н ч е с к о й с е р ы при 1 1 4 — 1 1 5 ° 
при б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е н а с т у п а е т * п о с т е п е н н о е загустЛшіе ея в * 
с в я з и с * д р у г и м и п з м е н е н і я м н , у к а з ы в а ю щ и м и н а образовапіе нового с о с т о й - ' 
і і ія с е р ы . И д е й с т в и т е л ь н о , при быстромт . охлаждеп іп знгуст іишіо і і с ѣ р ы 
ùiaitp. н а г р е т о й до 2 ß 0 ° ) п о л у ч а е т с я одно н з ъ а м о р ф н ы х * с о с т о я н і й е я , 
о т л и ч а ю щ и х с я с в о е ю н е р а с т в о р и м о с т ь ю в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д е , тогда к а к * 
с е р а , не п о д в е р г а в ш а я с я н а г р е и а н і ю в ы ш е т о ч к и п л а н л е н і я , о с т а е т с я по 
о т в е р д е в а н і и в ч . р а с т в о р и м о м * с о с т о я н і и . В о в т о р ы х * , c f .pa растворимая и 
с е р а н е р а с т в о р и м а я и * с е р н и с т о м * у г л е р о д е , п о к а з ы в а ю т * в ъ с в о и х * х и 
м и ч е с к и х * о т и о ш о ш н х * н е к о т о р ы й р а з л и ч і я , с о с т о я щ а я в ъ т о м ъ , что оба 
в и д о и з м е и е п і я с е р ы в х о д я т * в ъ р а з л и ч н ы й с о е д п н е н і я с * различною л е г 
к о с т ь ю , а т а к ж е и при н ы д ѣ д е н ш и з * с о е д ш ш н і й з а м е ч а е т с я и з в е с т н а я 
с в я з ь между природою соедииеиія и т е м * с о с т о я щ е м * , в ъ к о т о р о м * в ы д е 
л я е т с я с е р а . Н о мы в и д е л и в * 1 У г л . , что аморфныя состояния и д р у г и х * 
в е щ е с т в * о т н о с я т с я иногда в * х и м и ч е с к о м * о т и о ш е н і н н е с к о л ь к о и н а ч е , 
ч е м * и х * ф и з и ч е с к і е и з о м е р ы . К л о е з * с т а р а л с я д о к а з а т ь , что в ы д е л о н і е 
сЛ'.ры вт> к р и с т о л и ч е с к о м * или н е р а с т в о р и м о м * в и д е и з * различных 1 ! , с о е д н -
нен ій з а в и с и т * не о т * химической природы э т и х * соедниен і і і , а т о л ь к о от -

20 
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т о г о , в ы д ѣ л я е т с я ли она медленно пли б ы с т р о : о д н и м * с л о в о м * т а к * ж е , 
к а к ъ при о б р а з о в а н і и к р и с т а л и ч е с к п х * н а м о р ф н ы х * с о с т о я н і й в * д р у г и х * 
с л у ч а я х * , г д е пзомер ія ч и с т о ф и з и ч е с к а я . Но В е р т е л о " ) п р и н и м а е т * , что 
в * т в е р д о м ъ с о с т о я и і п с у щ е с т в у е т * д в е с е р ы : электроотрицательная 
или к р и с т а л и ч е е к а я ( р а с т в о р и м а я ) и ѳлектрополооіситсльная, или не 
р а с т в о р и м а я ( а м о р ф н а я ) . П е р в а я с е р а с о о т в е т с т в у е т * ' с о е д и н е н і я м * е я с * 
водородом* и м е т а л а м н , а в т о р а я — с о е д и н е н і я м * с ъ галоидами и кпслородомъ. 
Это с о о т в е т с т в і е в ы р а ж а е т с я в ъ я в л е н і я х * при р а з л о ж е и і п с е р н и с т ы х * с о е 
д и н е ш й , в ъ я в л е н і я х ъ при образовапін с е р н и с т ы х * с о е д и н е ш й и в ъ к о н т а к 
т н ы х * д е й с т в і я х ъ н а с е р у н е к о т о р ы х * р е а к т и в о в * . 1) И з * соедниен ій с * 
водородомъ и м е т а л а м н с е р а и м е е т * наклонность , , в ы д е л я т ь с я в ъ р а с т в о р и 
м о м * к р и с т а л н ч е с к о м * с о с т о я и і и , а и з * о к и с л е н н ы х * и г а л о и д н ы х * соеди
н е ш й с е р ы — - в ъ н е р а с т в о р и м о м * с о с т о п н і и . 2 ) Р а с т в о р и м а я с е р а л е г ч е , т . е . 
с к о р е е с о е д и н я е т с я с * м е т а л а м н , ч е м ъ н е р а с т в о р и м а я , а н е р а с т в о р и м а я л е г ч е 
о к и с л я е т с я азотного к и с л о т о ю , ч е м ъ р а с т в о р и м а я . 3 ) В е щ е с т в а , и м е ю щ і я 
с т р е м л е н і е о б р а з о в а т ь и з ъ с е р ы с о е д и н е н і я , в ъ который она в х о д и т ь в * 
в и д е электроотрицательной с о с т а в н о й ч а с т и и и з * которого она в ы д е л я е т с я 
по п р е и м у щ е с т в у в * р а с т в о р и м о м * в и д е , тоже при п р о с т о м * к о н т а к т н о м * 
д е й с т в і н большею ч а с т і ю п р е в р а щ а ю т * н е р а с т в о р и м у ю серу в * р а с т в о р и 
м у ю . Соедииепія ж е , и з ъ к о т о р ы х * с е р а в ы д е л я е т с я в * н а и б о л е е п о с т о я н 
н о м * и з * н е р а с т в о р и м ы х * с о с т о н н і й , с т р е м я т с я п р е в р а щ а т ь к о н т а к т н ы м и 
д е й с т в і я м н м е н е е п о с т о я п и ы я р а з н о с т и аморфнаго с о с т о я н і я в * с а м у ю по
с т о я н н у ю . 

П е р е х о д ы р а с т в о р и м о й 2 ) с е р ы в ъ н е р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а ю т с я различ
н ы м и способами: нагршшніемъ о б ы к н о в е н н о й к р п с т а л н ч с с к о й ( р о м б и ч е с к о й ) 
р а з н о с т и в ы ш е т о ч к и ея н л а в л е п і я , д е й е т в і е м * евѣпкі на o t .py в * ж и д к о м * 
состояние , п р о и з в е д е н н о м * плавлопіемт . или р а е т н о р е и і е м * н ъ е е р п и о т о м ъ 
у г л е р о д е . Д а л е е п о в т о р е ш і ы я р а с т в о р ш і і н в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д е аморфной 
растворимой с е р ы ( в ы д ѣ л н е м о й к и с л о т а м и и з * с е р н о п а т п о т о к и с л ы х ч , с о л е й ) 
и в ы н а р и в а п і я э т и х * р а с т в о р о в * п е р е в о д я т * ее в * н е р а с т в о р и м о е соотоші і е . 
По В е б е р у 3 ) , простое д ѣ й с т и і е в р е м е н и при о б ы к н о в е н н о й температур! ' , (под* 
п л і я п і е м ъ с в е т а У ) п е р е в о д и т ь жидкую р а с т в о р и м у ю с е р у и з * с е р н о в а т и с т о й 
к и с л о т ы в ъ н е р а с т в о р и м у ю . Накоиецъ контактным дѣйствія, при нагр'Г.-
в а н і и в ы ш е 1 0 0 ° , с о д е й с т в у ю т * п е р е х о д у р а с т в о р и м о й с е р ы в * н е р а е т н о -

j) .Berthelot, A n n . de Chim. Phys. [3], 4 0 , 6 0 (1857); С. R. 4 « , 47 (1858). 
г) Под* растворимой и нерастворимой сѣрою дальше, будетъ всегда подра

зумеваться сѣра растворимая и нерастворимая нъ сѣрннстоиъ угдеродѣ. 
а) Weber, Jahresb. f. Oh. 1870, 225. 
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р и м у ю : по В е р т е л о т а к ъ д е й с т в у е т * а з о т н а я к и с л о т а ѵ ) и с ѣ р н и с т а я 2 ) . При 
о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м и ( и а т в е р д у ю с ѣ р у ? ) не 
у д а е т с я п р е в р а т и т ь ее в ъ н е р а с т в о р и м у ю . По Д н т ц е н б а х е р у , и е б о л ы н і я ко 
л и ч е с т в а х л о р а , брома , іода и іодистаго к а л і я при н а г р ѣ в а н і и с о д ѣ й с т в у ю т ъ 
тоже п е р е х о д у р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ч . н е р а с т в о р и м у ю 3 ) . 

П р е в р а щ е и і е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ н е р а с т в о р и м у ю и о с р е д с т в о м ъ н а г р ѣ -
в а н і я в ы ш е т о ч к и и л а в л е н і я ( 1 1 5 ° ) о б н а р у ж и в а е т с я ц ѣ л ы м ъ рядомъ и з м ѣ -
н е н і й , а т а к ж е п о л у ч е и і е м ъ при б ы с т р о м * о х л а ж д е н і и нерастворимой с ѣ р ы . 
У ж е д а в н о п з в ѣ с т н о , что с ѣ р а при и а г р ѣ в а и і п в ы ш е с в о е й точки п л а в л е п і я 
г у с т ѣ е т ъ ; по Дюма, з а г у с т ѣ п і е н а ч и н а е т с я около 1 6 0 ° , и ч і ш * в ы ш е т е м 
п е р а т у р а , т ѣ м ъ б о л ь ш е г у с т ѣ е т ъ , т а к ъ что при 2 2 0 — 2 5 0 ° можно опроки
д ы в а т ь с о с у д * , ие в ы л и в а я содержимого. При б о л ѣ е в ы с о к и х * г е м н е р а т у -
рахч, м а с с а с н о в а р а з ж и ж а е т с я и н а с т у п а е т * в т о р о е н л а в л е н і е с ѣ р ы . Одно
временно сч. з а г у с т ѣ и і е м * сТ.ры п р о и с х о д и т * п з м ѣ н е и і е е я ц в ѣ т а , и з ъ ж е л -
таго в ъ т е м н ы й к р а с н о - б у р ы й , а т а к ж е у м е п ь ш с н і е коэфнціента расширения 
о т * т е п л а . Д е н р е н а ш е л ъ , что к о э ф и ц і е н т ъ расширения жидкой с ѣ р ы при 
в о з в ы ш е п і и т е м п е р а т у р ы п о с т е п е н н о у м е н ь ш а е т с я и д о х о д и т * до минимума 
при 1 5 0 — 2 0 0 ° ' ' ) , при б о л ѣ е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * о н * опять в о з р а с 
т а е т * с * т е м п е р а т у р о ю , какч . для д р у г и х * ж и д к о с т е й . B e t . ати н з м ѣ н е н і н 
сТ.ры с о п р о в о ж д а ю т с я в ы д т . л е н і е м * т е п л а . Д е в и л ь н а ш е л * , что при в о з в ы -
шеніп т е м п е р а т у р ы расилавлеииой с ѣ р ы с к о р о с т ь и а г р ѣ в а п і я ея б ы с т р о в о з 
р а с т а е т * до 1 0 0 ° , о с т а е т с я постоянною при 1 8 0 — 2 3 0 ° , и з а т ѣ м ъ в н о в ь 
у б ы в а е т ч . . Т а к * что какч. будто п р о и с х о д и т * в ы д ѣ л е п і е и ѣ к о т о р а г о к о л и ч е 
с т в а с к р ы т а г о т е п л а . Н а п р о т и в * того при пошіжеи іи т е м п е р а т у р ы с к о р о с т ь 
о х л а ж д е н і я мала около 2 0 0 ° и около 1 5 0 ° , но с и л ь н о у в е л и ч и в а е т с я в * оо-
сТ.дстпѣ 1 7 0 ° , такт , что к а к * будто п р о и с х о д и т * около 1 7 0 ° во в р е м я о х л а ж -
ден ія п о г л о щ е н і е с к р ы т а г о т е п л а . С л е д о в а т е л ь н о , з д ѣ с ь п р о и с х о д и т * обрат 
ное т о м у , ч то б ы в а е т ч . при п р о с т о м * и л а в л е н і и и о т в е р д ѣ в а н і и . 

З а г у е т т . и і е р а с п л а в л е н н о й с ѣ р ы , п з м ѣ н е н і е к о з ф и ц і е н т а р а с ш н р е и і я и 
цв'1'.та, а т а к ж е и ы д ѣ л е н і о т е п л а п о к а з ы в а ю т ' ! , я с н о , что ' р а с п л а в л е н н а я с ѣ р а 
при в о з в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы п е р е х о д и т * в * к а к о е - т о изомерное с о с т о я н і е . 
При м е д л е н н о м * охлажден ін ноолТ, этого и а г р ѣ в а н і н п о л у ч а е т с я однако с н о в а 

') Berthelot, 0. К. 40, 574 (1858); шігрѣпаніе до той же температуры рас-
пламенной еѣри съ соляными растворами не переводитт, ео иъ нерастворимое 
«оетоішіе (Пертело). 

а) Berthelot, Jahresb. I'. Ch. 18Ü3, 141І. 
•') Bietzenbâcher, Jahresb. !'. Ch. 18(32, 58; 1 ч. іода превращаетъ 400 ч. 

•еИры (при наірѣванін) аъ нерастворимое соотошііе. Ср. также Berthelot, A n n . 
de СЫіи. Рііув. [3], 41), 454; 1857. 

*) Ио Moitiissier (Jahresb. f. Ch. 1866, 27) втотъ мпнимуиъ ко:м>. раешир. 
дожит* при 11)0—180°. 
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р а с т в о р и м а я , к р и с т а л и ч е с к а я с ѣ р а . Поэтому можно было б ы д у м а т ь , что-
з д е с ь и м е е т с я к а к о е нибудь ф и з и ч е с к о е превращение в ъ р о д ѣ п л а в л е п і я . Н о , 
н е г о в о р я у ж е о т о м ъ , ч т о н и одно в е щ е с т в о , к р о м ѣ с е р ы , ие п о к а з ы в а е т * , 
т а к о г о вторичного п д а в л е н і я , можно д о к а з а т ь , что при э т о м * з а г у с т ѣ н і и с ѣ р а 
п р е в р а щ а е т с я в ъ с в о й н е р а с т в о р и м ы й и з о м е р ъ . Д л я этого с л ѣ д у е т ъ б ы с т р о 
охладить с ѣ р у , н а г р ѣ т у ю в ы ш е т о ч к и п л а в л е и і я . Д ѣ л о в ъ т о м ъ , что не 
р а с т в о р и м а я с ѣ р а , обладая с п о с о б н о с т ь ю иа холоду медленно п р е в р а щ а т ь с я 
в ъ р а с т в о р и м у ю с ѣ р у , при н а г р ѣ в а п і и до 1 0 0 — 1 1 3 ° п р е в р а щ а е т с я в ъ н е е 
гораздо б ы с т р е е , х о т я в с е е щ е т р е б у е т * н ѣ к о т о р а г о в р е м е н и . Поэтому и 
необходимо пройти э т и т е м п е р а т у р ы к а к ъ можно с к о р ѣ е . Е с л и п о г р у з и т ь в ъ 
х о л о д н у ю в о д у с е р у , п а г р ѣ т у ю в ы ш е 1 6 0 ° , то она п р е в р а щ а е т с я в ъ т я г у 
ч е е э л а с т и ч е с к о е в е щ е с т в о , которое при обработке, с е р н и с т ы м и , у г л е р о д о м * 
ч а с т і ю п е р е х о д и т * в ъ р а с т в о р ъ , ч а с т і ю о с т а е т с я в ъ в и д ѣ н е р а с т в о р и м о й 
о ѣ р ы . В е р т е л о *) о п р е д ѣ л я л ъ к о л и ч е с т в о н е р а с т в о р и м о й с е р ы , получаемой 
т а к и м ъ образомъ п о с д ѣ н а г р ѣ в а и і я до р а з п ы х ъ т е ы п е р а т у р ъ : 

Температура, до которой Содержание нераство-
иагрѣвалаеь сѣра римий сѣры 

170° 25°/о 
185 29 
205 29 
230 30 

С л е д о в а т е л ь н о в * п р е д ѣ л а х * 1 8 5 — 2 3 0 ° к о л и ч е с т в о н е р а с т в о р и м о й с і ірьг 
получаемой при о х л а ж д е н і и , п о с т о я н н о , и с о с т а в л я е т * м е н ѣ е xk в с е й оТ.ры 2 ) . 
В е р т е л о п о л а г а е т * однако , что при 1 7 0 — 2 3 0 ° в с я с е р а п р е в р а щ а е т с я и * н е 
растворимое с о с т о п н і е , и если по охлаждепіи содержан іе е я не п о л у ч а е т с я 
в ъ Ю 0 ° | о , то т о л ь к о потому , что з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ь г 
з о в р е м я охлаждеиія у с п ѣ в а е т ъ перейти в * р а с т в о р и м у ю . Д е й с т в и т е л ь н о ч е м * 
м е д л е н н е е о х л а ж д е н і е , т е м * п о л н е е в о з р о ж д а е т с я р а с т в о р и м а я с ѣ р а . И н а 
о б о р о т * , производя о х л а ж д е н і е не в о д о ю , о эфиром* , можно з н а ч и т е л ь н о у в е 
л и ч и т ь в ы х о д * нерастворимой с е р ы . В е р т е л о п о л у ч а л * до 7 1 % н е р а с т в о 
римой с е р ы , когда р а с п л а в л е н н а я с е р а в л и в а л а с ь в * э ф и р * . Можно п о л у 
ч а т ь е щ е б о л ь ш е н е р а с т в о р и м о й с е р ы , е с л и о б р а б а т ы в а т ь со с е р н и с т ы м * 
у г л е р о д о м * т о т ч а с ч , но о х л а ж д е ш и , или п о д в е р г а т ь ее п о с л е охлажден ін д е й 
с т в и е и ѣ к о т о р ы х ъ ж и д к о с т е й , п е р е в о д я щ и х * ее в * б о л е е постоянное с о с т о и 
т е . С е р о , б ы с т р о о х л а ж д е н н а я , б ы в а е т * м я г к а , и х о т я т о т ч а с * но охлаждонін 
она с о с т о и т * г л а в н ы м * о б р а з о м * и з * н е р а с т в о р и м о й р а з н о с т и , но э т а раз 
н о с т ь о т л и ч а е т с я н е п о с т о я н с т в о м * и , постепенно т в е р д е я п р е в р а щ а е т с я ч а с т і і о 
в ъ р а с т в о р и м у ю серу, в * о с о б е н н о с т и когда с т о и т * подъ с е р н и с т ы м и , у г л е -

') Beüüielot, Ann. de Chini. Phye. [!J], 49, 479; 1857. 
Ср. также Moitcssier, 1. с. 
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•родом*. Т а к ъ в ъ одиомъ о п ы т ѣ т о т ч а с * по о х л а ж д е н і и , п о к а с ѣ р а была м я г 
к а я , она содержала 8 5 ° / о нерастворимой р а з н о с т и ; на другой д е н ь 3 8 ° / о с д е 
л а л и с ь р а с т в о р и м ы м и , е щ е ч е р е з ъ 2 дня р а с т в о р и л о с ь 8 ° / о , т а к ъ что о с т а 
л о с ь н а к о н е ц * т о л ь к о 3 9 ° / о нерастворимой с ѣ р ы . Е с л и ж е с ѣ р у , п р е в р а щ е н 
н у ю п а г р ѣ в а п і е м ъ и б ы с т р ы м * о х л а ж д е п і е м ъ , о с т а в л я т ь в ъ п р и к о с н о в е н і и :съ 
с о л я н о ю , с ѣ р н о г о , азотного и с е р н и с т о ю к и с л о т о ю , то н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а , 
у ж е с у щ е с т в у ю щ а я в ъ п е й , п е р е х о д и т * в ъ б о л ѣ е п о с т о я н н о е в и д о и з м ѣ и е н і е ; 
т а к ъ н а п р . о с т а в л я я н а г р ѣ т у ю и б ы с т р о о х л а ж д е н н у ю с ѣ р у подъ с ѣ р п и с т о ю 
к и с л о т о ю , В е р т е л о п о л у ч и л * до 8 6 % н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы . 

С ѣ р н ы й ц в ѣ т ъ , п о л у ч а е м ы й б ы с т р ы м * о х л а ж д е н і е м * п а р о в ъ с е р ы ( к а к о й 
т е м п е р а т у р ы ? ) тоже с о д е р ж н т ъ з н а ч и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о нерастворимой р а з н о с т и . 

П р е в р а щ с и і е растворимой с е р ы в ъ н е р а с т в о р и м у ю д е й с т в і е м ъ с в е т а о т 
к р ы т о было Л а л е м а н о м ъ ' ) . В е р т е л о 2 ) н о к а з а л ъ , что не только с о л н е ч н ы й 
с в е т ъ , но и э л е к т р и ч с с к і й с в е т ъ и с в е т ъ горящаго м а г н і я , производят'!, это 
и р е в р а щ е п і е ; м а г н е з і а л ы і ы й с в е т ъ д е й с т в у е т * т о л ь к о м е д л е н н е е . Н а п р о т и в * 
того Д р у м о н д о в * с в е т * не с п о с о б е н * п р е в р а щ а т ь серу. Повидимому в ъ э т о м * 
и р е в р а щ е н і и д е я т е л ь н а т о л ь к о ф іолетовая ч а с т ь с п е к т р а . Т в е р д а я р о м б и ч е с к а я 
с е р а ие п о к а з ы в а е т * ни малейіного п з м е п е н і я ; необходимо, чтобы в е щ е с т в о 
было п р и в е д е н о к а к п м ъ либо способом* в ъ жидкое с о с т о и т е . Е с л и о п ы т * 
п р о и з в о д и т с я сч, р а с т в о р о м * в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д е , то прямо в ы д е л я е т с я 
о с а д о к * с е р ы вчі т о м * м е с т е , куда п а д а е т * с в е т ъ . Е с л и в ы с т а в л я ю т * н а 
солнце р а с п л а в л е н н у ю с е р у и н а г р е т у ю не в ы ш е 1 3 0 ° , то при м е д л е н н о м * 
о х л а ж д е н і и п о л у ч а ю т * на п о в е р х н о с т и п л е н к у нерастворимой с е р ы . В ъ при-
• с у т с т в і н в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х ъ п р е в р а щ а т ь н е р а с т в о р и м у ю с е р у н ъ р а с т в о 
римую к о н т а к т н ы м * д е й е т в і е м ъ , с в е т * не и з м е н я е т * р а с т в о р а с е р ы . Это до
к а з ы в а е т с я н а п р . т а к и м * о п ы т о м * : р а с т в о р * с е р ы в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д е 
п о м е щ а ю т * в * т р у б к у , н а с ы щ а ю т ' * с е р о в о д о р о д о м * , т щ а т е л ь н о у д а л я ю т * 
в о з д у х ъ в з а п а и в а ю т * . В ы с т а в л е н н а я па с в е т * , эта т р у б к а не п ы д е л я е т ъ 
t '/Ііры, тогда к а к ъ д р у г а я , б е з ъ с е р о в о д о р о д а , в * т е х * же у с л о в і я х ъ д а е т * 
о с а д о к * с е р ы . 

В ы ш е у п о м и н а л о с ь у ж е , что б ы в а ю т * Полѣе и м е н е е п о с т о я н н ы й с о 
стоянии н е р а с т в о р и м о й с е р ы и что н е к о т о р ы м и к о н т а к т н ы м и действиями 
можно о б р а щ а т ь м е н е е ноетонппыя р а з н о с т и в ъ б о л е е п о с т о я н н ы й . П р и 
этомъ подъ различным' ! , н о с т о я и с т в о м ъ п о н и м а е т с я различная л е г к о с т ь п е р е 
хода ісь р а с т в о р и м у ю с е р у . Непостояннып р а з н о с т и д е л а ю т с я р а с т в о р и м ы м и , 
к а к ъ м ы в и д ѣ л н , у ж е при снхранеп іп в ъ т е ч е н і и н е с к о л ь к и х ' ! , дней и д а ж е 
часовч , при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , чего не б ы в а е т ъ с ъ постоянными р а з -

' ) І.ііІІімиаіиІ, Jalii 'csli. f. Ch. 1870, 228. 
a) Herilielot, Aon. .1,. Chiiu. l'iiys. [4], 2 « , 462; 1872. 
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н о с т я м и . Изо в с ѣ х ъ в л д о и з м ѣ п е н і й нерастворимой с ѣ р ы и а и б о л ѣ е п о с т о я н 
н ы м * с ч и т а е т с я с ѣ р а , в ы д ѣ л я е м а я при р а з л о ж е н і и водою х л о р и с т о й с е р ы . 
О н а не п е р е х о д и т ь в ъ р а с т в о р и м у ю с п р у при н е п р о д о л ж и т е л ь н о м * кпнячеп іи 
со епиртомъ или при 8 - м и д н е в н о м * с т о я н і п п о д ъ н и м ъ на х о л о д у . І І а г р ѣ -
в а и і е до 1 0 0 ° в ъ т о ч е н і е 8 — 1 0 ч а с о в ъ п р е в р а щ а е т * с р а в н и т е л ь н о неболь
ш у ю ч а с т ь е я в ъ р а с т в о р и м о е с о с т о я н і е . Самою н е п о с т о я н н о ю р а з н о с т ь ю н е 
растворимой с ѣ р ы с ч и т а е т с я м я г к а я с ѣ р а , п о л у ч а е м а я б ы с т р ы м * о х л а ж д е и і е м ъ 
п а г р ѣ т о й с ѣ р ы . Она д ѣ л а е т с я в п о л п ѣ растворимою п о с л ѣ 1 — 2 ч а с о в ъ и а г р ѣ -
в а н і я при 1 0 0 ° , и л и нрп кпплчеи іи н и с к о л ь к о м и н у т * со с п и р т о м * , или 
при 3 - х * . д н е в н о м * п р и к о с н о в е п і и со с п и р т о м * п а х о л о д у . М е п ѣ е . н е п о с т о я н -
н ы я р а з н о с т и п е р е х о д я т * в ъ б о л е е п о с т о я н н у ю н е р а с т в о р и м у ю р а з н о с т ь в * 
п р и к о с н о в е и і и па холоду с ъ хлористого с ѣ р о ю и л и бромистого с е р о ю , или 
і о д о м ъ , и л и с ѣ р н и с т о ю к и с л о т о ю , м е и ѣ е с и л ь н о д ѣ й с т в у е т ъ д ы м я щ а я с я а з о т 
н а я к и с л о т а , е щ е с л а б ѣ е — с е р н а я и с о л я н а я ' ) . 

П е р е х о д ы н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ р а с т в о р и м у ю , и л и электроположитель
ной в ъ э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н у ю у ж е у п о м и н а л и с ь в ы ш е . П р о с т о е с о х р а н е н і е 
при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ мало ио малу д е л а е т * с ѣ р у растворимою в ъ 
с е р н и с т о м * у г л е р о д ѣ . Т а к ъ м я г к а я с ѣ р а , п о л у ч а е м а я б ы с т р ы м * о х л а ж д е н і е м * 
и а г р ѣ т о й с ѣ р ы , уя іе па с л ѣ д у ю щ і й д е н ь п о с л ѣ н р п г о т о в л о н і я , п о к а з ы в а е т * 
образован іе з н а ч и т е л ь н а ™ к о л и ч е с т в а растворимой р а з н о с т и . Но Д е в и л ш , н е 
р а с т в о р и м а я с е р а и з * с ѣ р н а г о ц в ѣ т а , п р е д с т а в л я ю щ а я б о л е е п о с т о я н н у ю раз 
н о с т ь , ч ѣ м * т о л ь к о что у п о м я н у т а я , при с о х р а н е п і п в ъ т е ч е н і е 4 л ѣ т ъ п о д * 
с ѣ р і ш с т ы м ъ у г л е р о д о м * , ч а с т і ю п е р е ш л а в ъ р а с т в о р и м о е с о с т о я н і е . Но даже 
с а м а я п о с т о я н н а я и з ъ н е р а с т в о р и м ы х * р а з н о с т е й , п о л у ч а е м а я д ѣ і і с т н і е м * 
п о д ы н а бромистую с е р у , и о с л ѣ года с о х р а н е н і я при о б ы к н о в е н н о й т е м п е 
р а т у р * , п о к а з ы в а л а н р п с у т с т н і е н е с к о л ь к и х * п р о ц е н т о в * р а с т в о р и м о й е ѣ р ы 
( В е р т е л о ) . Гораздо б ы с т р е е эти с а м о п р о и з в о л ь н ы й п р е в р а щ е н і я с е р ы и з ъ н е 
р а с т в о р и м а г о с о с т о я н і я в ъ р а с т в о р и м о е п р о и с х о д я т * при в о з в ы ш е н н ы х * т е м 
п е р а т у р а х * . Все р а з н о с т и нерастворимой с е р ы п е р е х о д я т * в * р а с т в о р и м у ю , 
е с л и п о д в е р г а т ь и х * п о в т о р е н н ы м * н л а в л е п і н м ъ пли в о з г о п к а м ъ , или если 
н а г р е т ь до 3 0 0 ° и очень медленно о х л а д и т ь . Но и н е п е р е х о д я в ъ жидкое 
с о с т о я н і е , р а з л и ч н ы й в н д о н з м і ш е и і н н е р а с т в о р и м о й с е р ы с * различною л е г 
к о с т ь ю д е л а ю т с я н е р а с т в о р и м ы м и , если д е р ж а т ь и х ъ при 1 0 0 — 1 1 Н " а ) . 

І І р е в р а щ е н і е н е р а с т в о р и м о й с е р ы в ъ р а с т в о р и м у ю при о б ы к н о в е н н о й т е м 
п е р а т у р е у с к о р я е т с я р а з л и ч н ы м и к о н т а к т н ы м и д е й с т в и я м и . Н а п р о т и в * т о г о , 
р а с т в о р и м а я с е р а н и к а к и м и к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і я м и н е п р е в р а щ а е т с я в * н е 
растворимое с о с т о и т е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . М ы в и д е л и , что только-

') Berthelot, Ann. do Ch. Pliye. [З.|, 4î>, 435; 1857. 
а) Ср. Benhelot, A n n . de Chim. PJiys. [3J, 4 » , 435; 1857 и 55, 211; 185S). 
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с в ѣ т ъ м о ж е т ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ п р е в р а щ а т ь р а с т в о р и м у ю с ѣ р у . 
При в ы с о к о й же т е м п е р а т у р ѣ , в ы ш е т о ч к и п л а в л е п і я , п е р е х о д * растворимой 
с ѣ р ы в ъ н е р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а е т с я л е г к о , и т а м ъ к о н т а к т и ы я д ѣ й с т в і я 
тоже с о д ѣ й с т в у ю т ъ э т и м ъ п е р е х о д а м ъ . Что же к а с а е т с я в е щ е с т в ъ , п р е в р а 
щ а ю щ и х ! , н е р а с т в о р и м у ю с ѣ р у в ъ р а с т в о р и м у ю при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а 
т у р е с в о и м ъ п р н к о с и о в е н і е м ъ , то у к а з а н ы : с ѣ р о в о д о р о д ъ , с у л ь ф г н д р а т ы щ е 
лочей , с ѣ р н п с т а я к и с л о т а , щелочи , а м і а к ъ , с п и р т ъ и эфпръ ( В е р т е л о ) . Р а з 
л и ч н ы й в п д о и з м ѣ н е н і я н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы , о к о т о р ы х ъ упоминалось в ы ш е , 
о к а з ы в а ю т с я ч у в с т в и т е л ь н ы в ъ различной с т е п е н и к ъ д ѣ й с т в і ю э т и х ъ в е 
щ е с т в ъ . Т а к ъ напр . т р е х ъ - д н е в і ю е прикосновение с ъ сѣроводородомъ п р е в р а 
щ а е т ! , м я г к у ю с ѣ р у , п р и г о т о в л е н н у ю п а г р ѣ в а и і е м ъ и б ы с т р ы м ! , о х л а ж д е н і е м ъ , 
в ъ р а с т в о р и м о е состопиіе с о в е р ш е н и е , т о г д а к а к ъ с ѣ р а и з ъ хлористой с ѣ р ы 
п р е в р а щ а е т с я т о л ь к о ч а с т і ю в ъ растворимое с о с т о я и і с . Прп д і ш с т в і п щ е л о 
чей или с у л ь ф г и д р а т о в ъ одновременно c i , а р е в р а щ е ш е л * нерастворимой сГ.ры 
в ъ р а с т в о р и м у ю происходит ! , р а с т в о р е н і е н е к о т о р о й ч а с т и ея . И р е в р а щ е н і е 
в'ь р а с т в о р и м у ю с ѣ р у п о с р е д с т в о м ъ щ е л о ч е й пли д р у г и х ъ р е а к т и в о в ъ с о в е р 
ш а е т с я т о л ь к о на п о в е р х н о с т и т в е р д ы х ъ ч а с т и ч е к ! , , а не п р о с т и р а е т с я в н у т р ь 
и х ъ . В е р т е л о п р и г о т о в л я л ! , ш а р и к ъ в ъ н е с к о л ь к о м и л ц м е т р о в ъ в ъ д і а м е т р е 
из!, м я г к о й еЛ',ры, в ы д е л я е м о й д ѣ й с т в і е м ъ к и с л о т ъ и з ъ с ѣ р п о в а т п с т о - к и с л а г о 
н а т р а , и п о д в е р г а л ! , его п р и к о с н о в е н и е со щелочами и другими р е а к т и в а м и , 
п р е в р а щ а ю щ и м и н е р а с т в о р и м у ю сЛіру. Тогда о к а з ы в а л о с ь , что и р е в р а щ е н і е 
в ъ с о с т о я н і е , растворимое в ъ с е р н п с т о м ъ у г л е р о д е , с о в е р ш а е т с я т о л ь к о на 
п о в е р х н о с т и , в ъ ц е н т р е ж е о с т а в а л а с ь н е и з м е н и в ш а я с я н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а . 
Д е й с т в і е с е р н и с т о й к и с л о т ы з а м е ч а т е л ь н о в ъ т о м ъ о т н о ш е п і н , что она с п о 
собна в ы з ы в а т ь противоположный п р е в р а щ е н і и прп р а з л и ч н ы х ! , у с л о в і я х ъ . 
Т а к ъ в ы ш е точки н л а в л е и і я она с о д е й с т в у е т ! , п е р е х о д у растворимой с е р ы 
в ъ н е р а с т в о р и м у ю ; ирн о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е п р е в р а щ а е т * ( м е д л е н н о ) 
н е р а с т в о р и м у ю с е р у в ъ р а с т в о р и м у ю . И о при о б ы к н о в е н н о й же т е м п е р а т у р е 
она способна п р е в р а щ а т ь м я г к у ю с е р у , п р и г о т о в л е н н у ю н а г р е в а и і е м ъ , в ъ 
б о л е е п о с т о я н н у ю р а з н о с т ь нерастворимой с е р ы . 

В ы д е л е и і я энерг ін в ъ н р е в р а щ е н і я х ъ одного с о с т о ш і і я с е р ы в ъ д р у г о е 
в о о б щ е не в е л и к и , и они м е н я ю т * з н а к * ирн н з м е н е н і и т е м п е р а т у р ы . П р и 
- f 1 8 , 5 ° и р е в р а щ е и і е н е р а с т в о р и м о й с е р ы п о д * к о н т а к т н ы м * д ѣ й с т в і е м ъ с е 
роводорода в ъ аморфную р а с т в о р и м у ю с е р у происходит! , в ъ с р а в н и т е л ь н о к о 
роткое в р е м я , около */„ ч а с а , и это с о п р о в о ж д а е т с я , к а к ъ п о к а з ы в а е т ъ н е 
п о с р е д с т в е н н о е " н а б л ю д е и і е , в ы д е л е п і е м ъ т е п л а . В е р т е л о и з м е р и л * это т е п л о 
и н а ш е л ъ е го р а в н ы м * - f - 2 , 7 м а л ы х * калор ій на 1 г р а м м * ' ) . А м о р ф н а я 
р а с т в о р и м а я с е р а при с о х р а н е н і и медленно п р е в р а щ а е т с я в * к р и с т а л и ч о с к у ю . 

С Berdielot, Ann. de Chim. Pliys. [4] 2(i, 400; 1872. 
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и это должно с о п р о в о ж д а т ь с я п о г л о щ е н і е м ъ — 2 , 8 м а л . к а л . н а 1 г р . , к а к ъ 
п о к а з а л о опрсдѣлеи іе т е п л о т ы р а с т в о р е н і я в ъ с ѣ р н п с т о м ъ у г л е р о д ѣ о б ѣ и х ѵ 
р а з н о с т е й , ибо при р а с т в о р е н і и аморфная р а з н о с т ь п е р е х о д и т ъ в ъ к р и с т а л и -
ч е с к у ю . Е с л и же м ы с р а в н и м * т е п л о т у п р е в р а щ е н і я н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ 
аморфную р а с т в о р и м у ю и т е п л о т у п р е в р а щ е и і я аморфиой р а с т в о р и м о й в ъ к р и -
с т а л и ч е с к у ю ( р о м б и ч е с к у ю ) р а с т в о р и м у ю , то у в и д и м * , что оба к о л и ч е с т в а 
т е п л а д р у г ъ д р у г у р а в н ы , но зиакомъ п р о т и в о п о л о ж н ы . С л е д о в а т е л ь н о фик
т и в н о е п р е в р а щ е и і е н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ р о м б и ч е с к у ю с ѣ р у при + 1 8 , 5 " 
п р е д с т а в л я е т ъ в ы д ѣ л е и і о т е п л а = 0 . При 1 0 0 — 1 1 3 ° , к а к ъ п о к а з ы в а ю т * 
п р я м ы я иаблгодеиія В е б е р а *) и В е р т е л о а ) , п р е в р а щ е п і е н е р а с т в о р и м о й с е р ы 
в ъ р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д ѣ л е и і е м ъ т е п л а . Т а к н м ъ образомъ во 
в с е м ъ п р о м е ж у т к ѣ т е м п е р а т у р * о т ъ + 1 8 , 5 ° до 1 1 3 ° и в ы ш е прсврапденіе 
н е р а с т в о р и м о й с ѣ р ы в ъ р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Но 
в ы ш е 1 5 0 ° это п р е в р а щ е и і е с о в е р ш а е т с я новидпмому с ъ і і о г л о щ е і і і е м * т е п л а , 
по к р а й н е й м ѣ р ѣ иа это у к а з ы в а ю т * паблюдеиін Д е в н л я н а д * б ы с т р о т о ю на -
г р ѣ в а н і я H о х л а ж д е н і я с ѣ р ы в ы ш е точки ея п л а в л е н і я s ) . Эти п е р е м е н ы 
з н а к о в * в ы д ъ л с н і я тепла с о г л а с у ю т с я с * р а з л и ч н ы м * постоянством ' ! , о б о и х * 
видопзмішен ін сГ.ры при р а з и ы х * т е м п е р а т у р а х * : при 1 8 — 1 1 3 " , когда нре-
в р а щ е п і е нерастворимой с ѣ р ы в * р а с т в о р и м у ю с о в е р ш а е т с я с * в ы д ѣ л о п і е м * 
т е п л а , н е р а с т в о р и м а я р а з н о с т ь м е н е е п о с т о я н н а , ч ѣ м * р а с т в о р и м а я , тогда 
к а к * в ы ш е т о ч к и н л а в л е п і я кристалическо і і с ѣ р ы н е р а с т в о р и м а я р а з н о с т ь 
я в л я е т с я б о л ѣ е п о с т о я н н ы м * в и д о п з м ѣ н е н і е м * с ѣ р ы . 

Изомеры с е р ы п р е д с т а в л я ю т * с л ѣ д у ю і ц і я р а з л н ч і я в ъ с в о й с т в а х ' ! . . Не
р а с т в о р и м а я с ѣ р а в с е г д а б ы в а е т * аморфна, а р а с т в о р и м а я с ѣ р а можетч. б ы т ь 
к а к ъ к р и с т а л и ч е с к а я , т а к ъ и аморфная. При т о м ъ и к р и с т а л н ч е с к а я б ы в а е т * 
д в у х * родов* : р о м б и ч е с к а я и о д н о к л н н о м ѣ р п а я . У д е л ь н ы й в ѣ с * м я г к о й с ѣ р ы , 
получаемой б ы с т р ы м * о х л а ж д с н і е м * , немного м е н ь ш е ч ѣ м * растворимой ( М а р -
шапч. и Ш е р н р * ) . Но к о э ф п ц і е п т ъ р а с и ш р е н і я о т ъ т е п л а н е р а с т в о р и м о й сТ.ры 
м е н ь ш е , ч ѣ м * для растворимой , потому что к о э ф п ц і е н т * расширТ.н ін с е р ы , 
н о Д е п р е и М у а т е с с ь о у м е н ь ш а е т с я вблизи т е м п е р а т у р ы о б р а з о в а п і н н е р а с т в о 
римой с ѣ р ы . ' Поэтому в ы ш е 1 5 0 ° н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а о б р а з у е т с я и з * рас
т в о р и м о й со с ж а т і е м * , что о п я т ь с о г л а с у е т с я со з н а к о м * в ы д е л я е м о й о н е р г і п 
при э т и х * т е м п е р а т у р а х * с * и р е в р а щ е н і с м * одной с ѣ р ы в ъ д р у г у ю . Т о ч к а 
п л а в л е н і п нерастворимой с ѣ р ы , но Вродіі 4 ) , л е ж и т * в ы ш е 1 2 0 " , тогда к а к * 
т . п л . растворимой сГ .ры при 1 1 4 — 1 1 5 " . 

З а м е ч а т е л ь н ы н е к о т о р ы й разлнч ія в ъ х и м и ч е с к и х * с в о й с т в а х * о б о н х ъ 

') Wuhur, .lahfiîslu I'. OU. 1857, 116. 
*) Borllmlol, Лии. (Ii! Chini. l 'Up. [3] 55, 211; 1851). 
3) Си. с. 749. 
:) liniilie, .liilircsli. !'. Ch. 185.1, 305. 
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•состояній с ѣ р ы . По и з е л ѣ д о в я н і я м ъ В е р т е л о и С е н ъ - Ж и л я , н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а 
с о е д и н я е т с я со р т у т ь ю или ж е л ѣ з о м ъ м е д л е н н е е , ч ѣ м ъ р а с т в о р и м а я , тогда 
к а к ъ при д ѣ й с т в і и азотной к и с л о т ы н е р а с т в о р и м а я с ѣ р а о к и с л я е т с я с к о р ѣ е , 
ч ѣ м ъ р а с т в о р и м а я ; т о ж е при д ѣ й с т в і и р а с т в о р о в ъ с ѣ р н и с т о к и с л ь п ъ с о л е й 
с ѣ р а , в ы д ѣ л е н н а я и з ъ х л о р п с т е й с ѣ р ы , л е г ч е п е р е х о д и т ь в ъ р а с т в о р ъ , ч ѣ м ъ 
к р и с т а л и ч е с к а я с ѣ р а 1 ) . 

К ъ ч и с л у х и м и ч е с к и х * о с о б е н н о с т е й р а с т в о р и м а г о п н е р а с т в о р и м а г о со-
с т о я н і я с ѣ р ы должно о т н е с т и с п о с о б н о с т ь с ѣ р ы в ы д ѣ л я т ь с я в ъ т о м * или 
д р у г о м * с о с т о я н і и и з ъ того или д р у г а г о с о е д и н е н і я 2 ) . Эта с в я з ь , у к а з а н 
н а я В е р т е л о (1857 г . ) , не можетъ однако с ч и т а т ь с я в п о л н ѣ д о к а з а н н о ю . По 
В е р т е л о , и з ъ с ѣ р о в о д о р о д а , м и о г о с ѣ р н н с т а г о водорода , м и о г о с ѣ р н и с т ы х ъ м е т а 
л о в ъ , с ѣ р а н ы д ѣ л я е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о в ъ р а с т в о р и м о м * е о с т о я н і и , т о г д а 
к а к ъ и з ъ с е р н и с т о й к и с л о т ы , х л о р и с т о й в б р о м и с т о й с е р ы (при ДѣЙСТІіІП в о д ы ) 
H с е р н о в а т и с т о й к и с л о т ы , с е р а в ы д е л я е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о в ъ н е р а с т в о 
римом* с о с т о я н і и . К ъ н е р а с т в о р и м о м у с о с т о я н и е м о ж е т ъ п р и м е ш а т ь с я р а с 
т в о р и м а я с е р а посредством' ! , п р е в р а щ е н і я у ж е п о с л ѣ в ы д ѣ л е н і я , в ъ особен
ности е с л и е ѣ р а и з с л ѣ д у е т е я долгое в р е м я с п у с т я п о с л е е я в ы д ѣ л е н і я . И з ъ 
сероводорода с ѣ р а в ы д е л я е т с я г а л ь в а н и ч е с к и м * т о к о м ъ в ъ в о д н о м * р а с т в о р е 
на п о л о ж и т е л ь н о м * п о л ю с е и она с о в е р ш е н н о растворима в ъ с е р н и с т о м * у г 
л е р о д е , а п з ъ с е р н и с т о й к и с л о т ы т о к * в ы д е л я е т * с ѣ р у иа о т р и ц а т е л ь н о м * 
п о л ю с е я она с о в е р ш е н н о нерастворима в ъ с Ь р н п с т о м ъ у г л е р о д е . В ы д е л е н і е 
с е р ы в ъ о б о и х * с л у ч а я х * можетъ б ы т ь однако в т о р и ч н ы м * д ѣ й с т в і е м * т о к а . 
О т н о с и т е л ь н о с/Ьроводорода К л о е з ъ п о л у ч и л * р е з у л ь т а т ы , н е с о г л а с н ы е с * по-
к а з а и і я м п В е р т е л о ; о н ъ н а ш е л * , ч то р а с т в о р и м а я с ѣ р а , в ы д е л е н н а я на по
л о ж и т е л ь н о м * э л е к т р о д е , содержала п р и м е с ь н е р а с т в о р и м о й . Но возможно, ч т о 
различ іе это з а в и с и т * о т * различной п л о т н о с т и т о к а и в о з м о ж н о , ч т о рас
т в о р и м а я c f ipn при э л е к т р н з а ц і п п е р е х о д и т * в ъ н е р а с т в о р и м у ю , подобно т о м у , 
к а к ъ это н а п р . и з в е с т н о для образован ія н е р а с т в о р и м а г о фосфора п з ъ раі -
т в о р и м а г о . В е б е р ъ т о ж е не с о г л а ш а е т с я с ъ В е р т е л о , ч т о б ы природа с о с д и -
иенія о б у с л о в л и в а л а с о с т о я н і е с е р ы , в ъ и о т о р о м ъ она в ы д е л я е т с я . Т а к ъ о н ъ 
у к а з ы в а е ш ь , ч то и з ъ сероводорода при д е й с т н і п азотной к и с л о т ы больше по 
л о в и н ы в ы д е л е н н о й с е р ы я в л я е т с я в ъ н е р а с т в о р и м о м * в и д е . При д і . і і с т в і і і 
к и с л о т ъ па о е р н о в а т и с т о к п с л ы і і н а т р ъ , но В е б е р у , с е р а в ы д е л я е т с я в ъ в и д е 
ж и д к о с т и , в п о л н е р а с т в о р и м о й в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д е , и т о л ь к о при в ы п а -
р и в а п і н этого р а с т в о р а п о л у ч а е т с я т в е р д а я н е р а с т в о р и м а я с е р а . 

') Вотіішіпі, Ann, de Chim. ІМіуя. [3], 49, 43fi ('J857); С. 11. 4(î, 571 (1858); 
Ui. 47, Silo (1858). l'ijnn do Saini-ttilow, U .R . 4 « , 570; ib. 48, 398 (1850). I!0:<-
раяссніи К-лн-яп. il. 47, 819 (1858). 

a) О ш.ідімсніи сѣрм изъ on ('.оодшіепіп <чі. Berthelot, I. е.; СІиг/, С. I;. 4(>, 
485 и 47, 819; UVl.or, ЛпЬгсяЬ. Г. Ch. 1870, i25. 
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Изъ о ш і с а н і я р а с т в о р и м о г о и п е р а с т в о р і ш а г о с о о т о я н і й с ѣ р ы видно , ч т о 
в ъ н а с т о я щ е е в р е м я н е л ь з я о п р е д ѣ л н т ь с у щ н о с т ь этой и з о м е р і п . Мояшо п о 
д о з р е в а т ь между н и м и о т н о ш е п і е полпмер іп , но она ие д о к а з а н а . В о в с я -
комъ с л у ч а е з д ѣ с ь с к о р е е х и м и ч е с к а я , ч ѣ м ъ ф и з и ч е с к а я п з о м е р і н . 

Фосфоръ. Для фосфора , к а к ъ и для с ѣ р ы , п з в ѣ с т н ы с о с т о я н і я р а с т в о 
римый н н е р а с т в о р и м ы й в ъ с е р н и с т о м * у г л е р о д ѣ . Н е р а с т в о р и м ы й с о с т о -
яи ія , тоже к а к ъ д л я с ѣ р ы , я в л я ю т с я по п р е и м у щ е с т в у в ъ аморфпомъ в н д ѣ . 
Эти два рода с о с т о я и і й н о с я т ъ н а з в а н і я бѣлаго фосфора и краснаіо фос-
фора\ б ѣ л ы й р а с т в о р и м ъ , к р а с н ы й н е р а с т в о р и м * в ъ с ѣ р н п с т о м ъ у г л е р о д е . 

Образование к р а с н о г о фосфора п з ъ б ѣ л а г о п р и д ѣ й с т в і и с в ѣ т а ужо з а м е 
ч е н о , с о б с т в е н н о г о в о р я , в ъ н а ч а л е п ы п е ш п я г о с т о л е т і я ; но это к р а с н о е в е 
щ е с т в о долгое в р е м я с ч и т а л и н е д о к и с ь ю фосфора. Это о б с т о я т е л ь с т в о к а ж е т с я 
н е с к о л ь к о с т р а н н ы м * , п о т о м у что у ж е в ъ д в а д ц а т ы х ъ г о д а х ъ ( н ы н ѣ ш п я г о 
с т о л ѣ т і я ) было и з в е с т н о , ч т о фосфоръ при э т о м ъ н е и з м е н я е т с я в ъ в е с е 1 ), 
и Ф о г е л ь еще в ъ 1 8 1 3 г о д у п о к а з а л ъ , что о б р а з о в а н і е к р а с н о г о фосфора и з ъ 
б ѣ л а г о п р о и с х о д и т ъ даже в ъ барометрепной п у с т о т е . О ч е в и д н о ото п г п о р п -
р о в а н і е ф а к т о в * было с л е д с т в і е м ъ г о с п о д с т в о в а в ш е г о в ъ то в р е м я м п е и і и , 
что в е щ е с т в а , и м е ю щ і я р а з н ы я с в о й с т в а , не м о г у т ъ б ы т ь одного с о с т а в а . 
В ъ 1 8 4 3 г . В е р ц е л і у в ъ п р и з н а л * к р а с н ы й ф о с ф о р * за и з о м е р н о е ( а л о т р о -
п и ч е с к о е ) с о с т о я н і е б е л о г о фосфора. Но и т о г д а е щ е м н е н і е это н е с д е л а 
л о с ь о б щ е п р и н я т ы м * и б о л ь ш и н с т в о х и м и к о в * продолжало в и д е т ь в ъ а м о р ф 
н о м * к р а с н о м * в е щ е с т в е н е д о к и с ь фосфора до т ѣ х ъ поръ п о к а , Ш р е т е р ъ в * 
1 8 4 8 г . не п о д в е р г * это в е щ е с т в о н о в о м у т щ а т е л ь н о м у и з с л ѣ д о в а п і ю и в е 
д о к а з а л * о к о н ч а т е л ь н о , что оно н и ч е г о но с о д е р ж и т * к р о м е фосфора . 

П р е в р а щ е и і е б ѣ л а г о фосфора в ъ к р а с н ы й с о в е р ш а е т с я н а г р ѣ н а п і о м * е г о , 
д ѣ й с т в і е м ъ с в е т а при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , д е й с т в і е м ъ э л е к т р и ч е с т в а 
и к о н т а к т н ы м и д ѣ й е т в і я м и . К р о м е т о г о о б р а з о в а н і е к р а с н о г о фосфора на 
блюдалось в ъ н е к о т о р ы х * р е а к ц і я х ъ , п р о и с х о д я щ и х * между фосфором* и дру
г и м и в е щ е с т в а м и , иапр . при г о р ѣ н і ц в * к и с л о р о д е . Но н е и з в е с т н о е щ е , 
не должно ли п р и п и с а т ь о б р а з о в а н і е его з д е с ь д е й с т в и й в ы с о к о й т е м п е р а 
т у р ы или ч е м у д р у г о м у . 
• О б р а з о в а н і е к р а с н о г о фосфора и з ъ б е л о г о д е і і с т в і е м ъ тепла о т к р ы т о было 

Ш р е т е р о м ъ , и п о с л е т о г о в н о в ь и з с л ѣ д о в а н о Г и т о р ф о м ъ , Л е м у а н е м ъ , Т р е п е 
т о м * и Г о т ф е й л е м * - ) . Оно ограничено п р е д е л о м * , п о т о м у что при нагрТ.-

..•') См. иапр. Вепсі і ім, Lclirlmoh d. Chemie, I, 221; над. 1825. Там* же упо
минается, что оПравоиашо ярисиаго ФОСФОра иа-ь бѣлаго происходить лъ атмо-
СФерѣ азота, водорода, подъ подою, спнртомъ и др. жидкостный, 

а) SchrUUur, .Тош-п. Г. рг. Ch. 62, ПІ2 (1852) или (imelin, Ilanilli. il, Ch. I, 
659; 1852. Hittorff, .Inhrceb. I'. Ch. 1805, 125; Lemoine, Ann. il с Chim. Phy». [4|, 
24, 129; 1871. Troost et HentclVuille, C . Ii. 7«, 76, 219; 1873 и A n n . de Chim. 
Phys. [5] 2, 145; 1874. 
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н а ш и с о в е р ш а е т с я т о ж е о б р а т н ы й п е р е х о д * к р а с п а г о фосфора в ъ б е л ы й , что 
тоже з а м е ч е н о было у ж е Ш р е т е р о м ъ . По Л е м у а н ю , б ѣ л ы й фосфоръ у ж е при 
2 0 0 ° ( с л е д о в а т е л ь н о в ъ ж п д к о м ъ с о с т о я н и и ) н а ч и н а е т * п р и н и м а т ь л е г к і й 
ж е л т ы й о т т ѣ н о к ъ . При т е м п е р а т у р е к и п ѣ н і я фосфора , т . е . п р и 2 9 0 ° , 
в с е г д а о б р а з у е т с я н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о к р а с н о г о фосфора. Но ниже э т о й т е м 
п е р а т у р ы образование его очень медленно , и н у ж н о н а г р е в а т ь долгое в р е м я , 
ч т о б ы п о л у ч и т ь б о л е е з н а ч и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а . Ш р і і т е р ъ , н а г р ѣ в а я Ь у н ц ъ 
фосфора 5 0 ч а с о в * прп 2 4 0 — 2 5 0 ° , я о л у ч н л ъ 6 у н ц ъ к р а с н а г о фосфора. При 
в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы с к о р о с т ь п р е в р а щ е н и е б ѣ л а г о фосфора в ъ к р а с н ы й 
у в е л и ч и в а е т с я . В ъ к р а с н о к а л п л ь н о м ъ ж а р у ( н а ч и н а я с ъ 5 2 0 ° ) превращение 
п р о и с х о д и т * у ж е т а к * б ы с т р о , что ие у с п е в а е т * у с т а н о в и т ь с я м а к с и м а л ь н а я 
у п р у г о с т ь п а р а фосфора, т . е . у п р у г о с т ь п а р о в * , н а с ы щ а ю і ц и х ъ п р о с т р а н 
с т в о прп э т о й т е м п е р а т у р е ( Т р о о с т * и Г о т ф е й л ь ) . В ъ ж и д к о м * состоянии 
превращение п р о и с х о д и т * гораздо б ы с т р е е , ч е м * в ъ г а з о о б р а з н о м * при той 
же т е м п е р а т у р е . 

С в е т * п р е в р а щ а е т * г а з о о б р а з н ы й или жиидкій б е л ы й фосфоръ . ' Г а к * на
блюдение н а д * о б р а з о в а н і е м ъ к р а с н а г о фосфора в ъ барометрешпой п у с т о т е д е 
лались н а д * п а р а м и фосфора , к о т о р ы е в ы д е л я л и подъ влиянием* с в е т а к р а с 
н ы й п л а с т и н к и на с т е н к а х * т р у б к и . Образоваиіе и з ъ жидкаго фосфора н а 
блюдалось в ъ р а з л и ч н ы х * р а с т в о р а х * е г о , в ъ э ф и р е , с е р н и с т о м * у г л е р о д е , 
и пр. У ж е Ф о г е л ь п о к а з а л * , что превращение в ы з ы в а е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о 
фіолетовьимъ к о п н е м * с п е к т р а , и о ч е н ь слабо к р а с н ы м и л у ч а м и , с л е д о в а т е л ь н о 
п р и б л и з и т е л ь н о т а к * же , к а к ъ образование н е р а с т в о р и м о й с е р ы по Лалемаииу. 
Л а л е м а н ъ в ъ 1 8 7 0 г . подтвердил* эти п о к а з а н і н Ф о г е л я о т н о с и т е л ь н о в л і -
япія к а ч е с т в а с в е т а на превращение фосфора , но по его наблюдением* фос
фор* п р е в р а щ а е т с я с в е т о м * м е д л е н н е е ч е м * с е р а . 

Э л е к т р и ч е с к и й т о к * , проходящий ч р е з * п а р ы фосфора в ы д е л я е т * и з ъ н и х * 
аморфный ф о с ф о р ъ , по н е и з в е с т н о , не п р е д с т а в л я е т * ли з д е с ь образование 
к р а с н а г о фосфора с л е д с т в и е н а г р е в а н и я ' ) . 

И з ъ к о н т а к т н ы х * д е я т е л е й , нпревращаюпцнх* б е л ы й фосфоръ в * к р а с 
н ы й , можно у к а з а т ь т о л ь к о іодъ и селенг*. По Бродни, достаточно очень н е -
б о л ы и а г о к о л и ч е с т в а іода, ч т о б ы п р е в р а т и т ь б о л ь ш о е количество фосфора в * 
к р а с н о е состояние . По Г п т о р ф у , в * э т о м * с л у ч а е д е й с т в у е т * с о б с т в е н н о пе 
иод*, a і о д н с т ы й фосфор* , к о т о р ы й т о т ч а с ъ о б р а з у е т с я при соприкосновение 
іода с ъ ф о с ф о р о м * . Поэтому , если п е р е г о н я т ь к р а с н ы й фосфоръ, п р и г о т о в 
л е н н ы й д е й с т в і е м ъ іода , т о в ъ д н с т и л а т е о п я т ь п о л у ч а е т с я к р а с н ы й фос
форъ. С е л е н * д е й с т в у е т * с л а б е е іода . И з ъ н е к о т о р ы х * соединений ф о с ф о р * 
в ы д е л я е т с я в ъ в и д е к р а с н а г о состояние ниже т о й т е м п е р а т у р ы , к о т о р а я с п о 
собна одна п р е в р а т и т ь б е л ы й фосфоръ к ъ к р а с н ы й . 

') «ѳіквіер, Pof« . Ann. 162, 171; 1874. 
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Обратное п р е в р а щ е н і е к р а с н а г о фосфора в ъ б е л ы й и з в е с т н о т о л ь к о од
н и м * п у т е м ъ , п о с р е д с т в о м * и а г р ѣ в а п і я в ы ш е 2 6 0 ° . В ы д ѣ л е н і е фосфора н з ъ 
•соединеній с о в е р и і а е т с я гораздо т р у д н ѣ е , ч ѣ м ъ в ы д ѣ л е и і е с е р ы , и т ѣ спо
с о б ы , к о т о р ы е и з в ѣ с т н ы , с в я з а н ы т о ж е с ъ н а г р ѣ в а и і е и ъ , п о т о м у о б р а з о в а т ь 
в ъ н и х * б ѣ л а г о фосфора ( и а п р . при п е р е г о и к ѣ к и с л о й фосфорнокислой и з в е с т и 
с ъ у г л е м ъ ) можно п р и п и с ы в а т ь д ѣ й с т в і ю в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . 

У ж е Ш р ё т е р ъ п о к а з а л * , что п о в т о р е н н ы м и п е р е г о н к а м и к р а с н а г о фосфора 
в ъ а т м о с ф е р ѣ индпферендиаго г а з а можио п р е в р а т и т ь к р а с н ы й фосфор* в ъ 
б ѣ л ы й . Б ѣ л ы й фосфоръ при п е р е г о п к ѣ , если п а р ы его не п е р е г р е в а ю т с я , 
т о ж е д а е т ъ т о л ь к о б ѣ л ы й фосфоръ . С у д я по а т о м у , можно б ы д у м а т ь , что 
к р а с н ы й фосфоръ в ъ п а р а х ъ пе с у щ е с т в у е т ъ , и в с я к і й р а з ъ , когда п е р е х о 
д и т ь онъ в ъ і ь і р ъ , то в м е с т е с ъ т ѣ м ъ п р е в р а щ а е т с я в ъ б ѣ л ы й . Т а к ъ обык
н о в е н н о и п р и н и м а ю т ъ . Но в п о л и ѣ р е ш е н н ы м * с ч и т а т ь этого н е л ь з я . Е с т ь 
н а п р . опредѣлеи іе п л о т н о с т и пара фосфора, с д ѣ л а н и о е Л е м у а и е м ъ п р и 4 4 0 ° , 
при чемъ испарен ію подвергался к р а с н ы й фосфоръ , и о н ъ н а ш е л ъ ее н е с к о л ь к о 
б о л ь ш е ю , ч е м ъ Д е в и л ь и Т р о о с т ъ , у и о т р е б л я в ш і е при той же т е м п е р а т у р е 
б е л ы й фосфоръ Л ' ' м у а н ь п р и п и с ы в а е т ! , это р а з і ю г л а с і е н о г р е н ш о с т я м ъ 
о п ы т а , с толь в о з м о ж н ы м * при т а к и х * в ы с о к и х * т е м п е ] і а т у р а . ч * . По и і . т * 
н и ч е г о н е в е р о я т н о г о , е с л и оно п р о и с х о д и т * о т т о г о , что к р а с н ы й фосфор* о т 
ч а с т и п е р е х о д и т * в ъ н а р * б е з ъ превращения и ъ б е л ы й , и в м е с т е с ъ т е м * 
и м е е т * п л о т н о с т ь пара б о л ь ш е , ч е м * б е л ы й . Т о о б с т о я т е л ь с т в о , что для пол-
наго п р е в р а щ е п і я к р а с н а г о фосфора в ъ б е л ы й Ш р ё т е р ъ у п о т р е б л я л ъ повто
ренную п е р е г о н к у , тоже у к а з ы в а е т * на то , что а м о р ф н ы й ф о с ф о р * м о ж е т * 
и с п а р я т ь с я н е п р е в р а щ а я с ь в ъ б е л ы й . В ъ н е к о т о р ы х * с л у ч а я х * п е р е 
г о н к а краснаго фосфора б е з * п з м ѣ и е н і я б ы в а е т * однако т о л ь к о к а ж у щ а я с я . 
О д и н * такой с л у ч а й , когда п е р е г о н я е т с я фосфоръ, содержаний і о д п е т ы п фос
ф о р ъ , б ы л * у ж е у п о м я н у т * в ы ш е . Другой с л у ч а й н а б л ю д а е т с я , если п а р ы 
фосфора п р и х о д я т * в * п р о с т р а н с т в о п а г р ѣ т о е в ы ш е т е м п е р а т у р ы к ш г і ш і я 
е г о , потому что при т а к и х * т е м п е р а т у р а х ъ п р о и с х о д и т * п р е н р а щ е н і е б ѣ л а г о 
ф о с ф о р а в ъ к р а с н ы й и па с т е н к а х * с у с у д а д е й с т в и т е л ь н о в ы д е л я е т с я к р а с 
н ы й фосфоръ . П е р е г о н к а к р а с н о г о фосфора п р о и с х о д и т ь однако о ч е н ь мед
л е н н о в ъ с р о в н е н і и с ъ п е р е г о н к о ю б е л о г о фосфора , по ч е м ъ в ы ш е темпе
р а т у р а , до которой н а г р е в а е т с я к р о е н ы й ф о с ф о р ъ , т ѣ м * б ы с т р е е п е р е г о н к а , 
п о т о м у что т е м * с к о р е е п р о и с х о д и т * і і р е в р о щ е п і е его і гь б е л ы й ф о с ф о р ъ . 
К р а с н ы й фосфоръ при э т о м ъ н е п л а в и т с я , и т о л ь к о в ъ к р о е п о к о л н л ы ю м ч , 
ж а р у п о к а з ы в а е т * с л е д ы р а з м н г ч е н і я . 

Е с л и фосфоръ н а г р е в а е т с я в * з а п е р т о м * п р о с т р а н с т в е , н м ѣ і о щ о м * одну 

') Числа Лсмушш (ныраікиющія соОспісшю потри но плотность пара, а 
вѣе.ъ нзиИстпого объема его) и 2.41; п Трщхѵп. п Дпиіль нашли 2,12. 
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и т у ж е т е м п е р а т у р у в о в е в х ъ ч а с т я х ъ , то н а б л ю д а е т с я с л ѣ д у ю щ е е . Б Е Л Ы Й 

фосфоръ п р е в р а щ а е т с я ч а с т і ю в ъ к р а с н ы й . К о л и ч е с т в о к р а с н а г о фосфора с ъ 
т с ч е н і е м ъ в р е м е н и в с е в о з р а с т а е т е , но н о т о м ъ д е л а е т с я н о с т о я и н ы м ъ , до
с т и г а я и з в е с т н о г о и р е д ѣ л а . К о л и ч е с т в о п р е в р а щ е и и а г о фосфора з а в н е п т ъ о т * 
объема п р е д о с т а в л е н н о г о его н а р а м ъ . Но Л е м у о н у , при 4 4 0 ° фосфоръ п р е 
в р а щ а е т с я в ъ к р а с н о е с о с т о и т е до т ѣ х ъ п о р ъ , к а к ъ иа 1 л и т р ъ п р о с т р а н 
с т в а о с т а н е т с я 3 , 6 г р а м . б ѣ л а г о . С л е д о в а т е л ь н о е с л и в ъ б о л ь ш о м * б а л о н ѣ . 
и а г р ѣ в а е т с я о ч е н ь мало фосфора , то красного фосфора в о в с е не должно обра
з о в а т ь с я . Д е й с т в и т е л ь н о 2 , 8 5 г р . б ѣ л а г о фосфора в а 1 л и т р ъ , п о с л ѣ 8 ча -
с о н ъ п а г р ѣ ш ш і я при 4 4 0 ° , в о в с е не и з м е н и л и с ь . Ч е м ъ больше фосфора в ъ 1 
л и т р е , т е м ъ с к о р е е д о с т и г а е т с я п р е д е л * . Т а к и м ъ образомъ и з д ѣ с ь , к а к ъ 
при образован іи е л о ж н ы х ъ э ф и р о в ъ , п р е в р а щ е н і е п р о и с х о д и т * т е м ъ с к о р е е , 
ч е м * п л о т н е е г а з ъ . Но к р о м е концептрац ін и а р о в ъ з д е с ь , м о ж е т * б ы т ь , о к а 
з ы в а е т * в л і і ш і е на с к о р о с т ь н р е в р о щ е н і я в е л и ч и н а п о в е р х н о с т и п р и к о с н о -
в е н і я п а р о в ъ фосфора с ъ ж и д к и м * б е л ы м * или т в е р д ы м ъ к р а с н ы м * фос
фором*. 

Т р о о с т * H Г о т ф е й л ь и з м е р я л и у п р у г о с т ь пара при н а г р е в а п і и бЬлаго 
фосфора, и при этомъ н а ш л и , что т о т ч а с * по достижеи іи и з в е с т н о й т е м п е 
р а т у р ы у п р у г о с т ь пара б ы в а е т * о б ы к н о в е н н о б о л ь ш е , ч ѣ м ъ п о с л ѣ н е к о т о 
рого в р е м е н и с у щ е с т в о в а н і я п а р о в ъ при той же т е м п е р а т у р е . Одним* с л о 
в о м * при н а г р е в а н і и и а р о в ъ белого фосфора у п р у г о с т ь и х ъ у м е н ь ш а е т с я , 
при ч е м ъ у м е н ь ш е н и е д о х о д и т ь до н е к о т о р о г о п р е д ѣ л а , з а в н е я щ а г о о т ъ т е м 
п е р а т у р ы . Т а к и м ъ образом* для каждой т е м п е р а т у р ы б е л ы й фосфоръ д а е т * 
2 п р е д е л ь н ы й у п р у г о с т и пара . П е р в ы й или н а н б о л ы и і й п р е д е л * п р е д с т а в 
л я е т * о б ы к н о в е н н у ю у п р у г о с т ь п а с ы щ е і ш а г о п а р а , в т о р о й , или м е н ы и і й 
п р е д е л * н а з ы в а е т с я упругостью прсвращенія. У п р у г о с т ь превращении е с т ь , 
т о л ь к о о д н и * и з * с п о с о б о в * и з м е р е п і я п р е д е л а превращения фосфора. Л е -
м у н н * н а п р . у п о т р е б л я л * другой с п о с о б * , с о с т о я н и й в ъ ік іказапіи н 'всоваго 
к о л и ч е с т в а б е л о г о фосфора, н а х о д я щ е г о с я в ъ 1 л и т р е п р о с т р а н с т в а . О ч е 
в и д н о , что п у т е м * в ы ч н с л е н і я , если и з в е с т н а п л о т н о с т ь пара фосфора, м о ж 
но перейти о т ъ у п р у г о с т и п р е в р а щ е н і я к * с п о с о б у в ы р а ж е и і я предела пре-
в р а щ е н і я по Л о м у а н у . Т р о о с т * и Г о т ф е й л ь дали иа о с п о в а я ш с в о и х * о п ы 
т о в * с л е д у ю щ у ю таблицу у пру гостей фосфора ( и с х о д я и з ъ бѣлаго в и д о и з -

м е н е н і я ) : 
Температура Максимальна» упругость Упругость превращения 

300° 3,2 атыосф. 0,12 атм. 
.140 '7,5 1,75 
487 — 6,8 
494 18,0 -
503 21,9 — 
5!0 - 1 ,̂08 
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Температура Максимальная упругость Упругость превращеиія 
511 26,2 -
531 - 16,0 
550 — 31,0 
577 — 56,0 

При 4 4 0 ° 1 л и т р * п а р о в * фосфора п о с л ѣ 3 0 ч а с о в ъ и а г р ѣ в а н і я по 
Т р о о с т у i l Г о т ф е й л ю в ѣ с и л ъ 3 , 7 г р . , с л е д о в а т е л ь н о п о л у ч а л с я т о т * же с а 
м ы й п р е д е л * , к а к ъ в ъ о п ы т а х * Л е м у а н а . 

Когда п а г р ѣ в а е т с я в * з а п е р т о м * п р о с т р а н с т в е к р а с н ы й ф о с ф о р * , то ч р е з ъ 
н е к о т о р о е в р е м я п о я в л я е т с я в ъ н е м * б е л ы й . К о л и ч е с т в о его в о з р а с т а е т * с * 
т е ч е н і е м ъ в р е м е н и н н а к о н е ц * д о с т и г а е т ! , того ж е самаго п р е д е л а к а к * при 
п а г р ѣ в а п і п б ѣ л а г о фосфора до т о й ж е т е м п е р а т у р ы . Т а к * н а б л ю д а л * Л е -
м у а и ъ для т е м п е р а т у р ы 4 4 0 ° . С к о р о с т ь д о с т и ж е п і я п р е д е л а з д е с ь тоже з а 
в и с и т * о т ъ в е с о в а г о к о л и ч е с т в а фосфора в * 1 л и т р е , и тоже к а к * в ъ обрат
н о м * превращении, она т е м * б о л ь ш е , ч е м * б о л ь ш е фосфора в * т о м * же 
о б ъ е м е . Но с к о р о с т ь з д е с ь з н а ч и т е л ь н о м е н ь ш е , ч ѣ м ь в * н р е в р а щ е н і п 6t . -
лаго в * к р а с н ы й . Н о л е д е т н і е такого разлпч ія в ъ с к о р о с т я х ' ! . Г н т о р ф * і ш а л * 
в * ошибку при о и р е д е л е п і и у н р у г о с т с й п а р о в * б е л о г о п к р а с н а г о фосфора , 
и у т в е р ж д а л * , что к р а с н ы й ф о с ф о р * и м е е т * и н у ю у п р у г о с т ь п а р о в * , ч е м * 
б е л ы й , и именно м е н ь ш у ю . Но Л е м у а и * д о к а з а л * , что ото разлпчіе в * 
у п р у г о с т и п а р о в * б ы в а е т * т о л ь к о при не с л и ш к о м * д о л г о м * н а г р е в ш и й ; в р и 
д о л г о м * же п а г р е в а н і п оба фосфора д а ю т * о д и н а к о в у ю п р е д е л ь н у ю у п р у г о с т ь , 
у п р у г о с т ь п р е в р а щ е н і я Т р о о с т а и Г о т ф е й л я . 

К р а с н ы й ф о с ф о р * м о ж е т * с у щ е с т в о в а т ь в * н е с к о л ь к и х * в н д о н з м е и е н і я х ъ ; 
o n * можетъ б ы т ь аморфный и к р п с т а л и ч е с к і й . Но и аморфный к р а с н ы й фос
форъ п р е д с т а в л я е т * р а з л и ч н ы й с в о й с т в а , с м о т р я по т о м у , при какой т е м п е 
р а т у р е о н * ' б ы л * п о л у ч е н * . По Троосту и Г о т ф е й л ю ф о с ф о р ъ , п р и г о т о в л е н 
н ы й п а г р е в а и і е м ъ 6 5 0 ч а с о в ъ при 2 6 5 ° п р о д с т а н л н е т * я р к о - к р а с н у ю массу 
с ъ с т е к л о в а т ы м * и з л о м о м * , н а п о м и н а ю щ у ю р е а л ь г а р * ; но очпщеиіи о т * б е -
лаго фосфора о н * и м е л * у д е л ь н ы й в е с ь 2 , 1 4 8 при О " ; т е п л о т а г о р е н і я 
1 грамма его на 3 2 0 м а л ы х * колорій больше т е п л о т ы г о р е п і я криотали-
ч е с к а г о краспаго фосфора. К р а с н ы й фосфор* , п о л у ч е н н ы й п а г р е в а н і е м * 5 4 0 
ч а с о в * при ЗОН", и м е л * у д . в , 2 , 1 0 и т е п л . г о р ѣ н і я на 2 0 8 мал. к а л . 
п р е в ы ш а е т * т е п л . г о р . к р и с т а л п ч е с к а г о фосфора. Ф о с ф о р * , п о л у ч е н н ы й прп 
4 4 0 " и м е е т * о р а н ж е в ы й ц в е т * и т у с к л ы й з е р н и с т ы й и з л о м * ; п о л у ч е н н ы й 
при 5 0 0 " и м е е т * у д . в . 2 , 2 9 3 ; в ы ш е 5 0 0 ° ц і гГ .т* д е л а е т с я оТ.рый с * фио
л е т о в ы м * о т т і ш к о м * . При 5 8 0 " о б р а з у ю т с я к р и с т а л ы рубппі івокрпснаго ц в е 
т а ; у д . в . и х ъ 2 , 3 4 при 0 ° . Е с л и фосфоръ п р и н я л * в и д * , ооот і гктстну іо -
щій и з в е с т н о й т е м п е р а т у р е , то д а л ь н е й ш е е н а г р е н а п і о при т о й же т е м п е 
р а т у р е его ие и з м е н я е т * . Но при б о л е е в ы с о к о й т е м п е р а т у р е о н * опять 
и з м е н я е т с я , переходи в * с о о т в е т с т в е н н о е ей с о с т о я н і е . В о я к і й р а я * , когда 
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н а г р е в а ю т * прп к а к о й н и б у д ь т е м п е р а т у р ѣ к р а с н ы й ф о с ф о р ъ , п о д у ч е н н ы й 
при б о л е е низкой т е м п е р а т у р е ; то с н а ч а л а у п р у г о с т ь п а р а п р е в ы ш а е т ! у п р у 
г о с т ь п р е в р а щ е п і я , с о о т в е т с т в у ю щ у ю н о в о й т е м п е р а т у р е , и п о с л е н/Ькото-
раго п а г р е в а н і я она у м е н ь ш а е т с я и д о с т и г а е т * н а к о н е ц ъ у п р у г о с т и п р е в р а -
щ е и і я . К р п с т а л п ч е с к і й к р а с н ы й фосфоръ б ы л ъ п о л у ч е н * р а н ь ш е Т р о о с т а и 
Готфейля Г и т о р ф о м ъ ( в ъ 1 8 6 5 ) , к о т о р ы й н а г р е в а л * в ъ б е з в о з д у ш н о й з а 
паянной т р у б к е при 5 3 0 ° аморфный к р а с н ы й ф о с ф о р * , при ч е м ъ в е р х н я я 
ч а с т ь т р у б к и и м е л а т е м п е р а т у р у 4 4 0 " ; но п о л у ч е н н ы е к р п с т а л ы б ы л и м и 
к р о с к о п и ч н ы . Б о л е е к р у п н ы е к р п с т а л ы Г и т о р ф ъ п о л у ч а л ъ , н а г р е в а я фосфоръ 
со с в и н ц о м * и у д а л я я с в и н е ц * с п е р в а слабою азотною к и с л о т о ю , а й о т о м * 
к р е п к о ю с о л я н о ю . Эти к р п с т а л ы были ч е р н о ф і о л е т о в а г о ц в е т а , п р е д с т а в л я л и 
невидимому ромбоэдры и и м е л и у д . в . 2 , 3 4 при 1 5 ° . Г и т о р ф * н а з ы в а е т * 
нтіі к р п с т а л ы присталическимъ металюісстмг фосфором?,, отличая его 
о т ъ аморфного мсталичсскаго фосф р>а ( о б ы к и о в е н ш і г о краснаго фосфо
р а ) . К р и с т . к р а с н ы й фосфоръ и м е е т * т е п л о т у г о р е и і я н а 8 7 0 м а л ы х * к а л . 
[ш\ 1 г р . ) м е н ь ш у ю ч і і м ъ б е л ы й фосфоръ * ) . • 

З п а к ъ в ы д е л я е м о й эперг ін прп п е р е х о д е одного в п д о п з м е н е п і я фосфора 
в * другое у ж е гораздо б о л ѣ е о п р е д е л е н * , ч е м * в ъ и з о м е р н ы х * п р е в р а щ е -
н і я х * с е р ы . Прп п е р е х о д е белаго фосфора в ъ к р а с н ы й в ы д е л я е т с я з н а ч и 
т е л ь н о е т е п л о . При в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х * , когда п р е в р а щ а е т с я жидкій 
фосфор* и н р е и р а щ е н і е достаточно б ы с т р о , по п а б л ю д е н і я м ъ Гнторфа т е м п е 
р а т у р а з н а ч и т е л ь н о п о в ы ш а е т с я , в * о д н о м * о п ы т е в о з в ы ш е н и е т е м п е р а т у р ы 
было 7 5 " . Но елце р а н ь ш е Гнторфа з а м е т и л и , ч т о т е п л о т а г о р е н і я к р а с н а г о 
фосфора м е н ь ш е , ч е м * б е л а г о ( Ф а в р * и З и л ь б е р м а н ъ ) . Кристалпческ і і і к р а с 
н ы й ф о с ф о р ъ , к а к ъ с е й ч а с * было у п о м я н у т о о б р а з у е т с я и з * аморфного к р а с 
наго фосфора тоже с * в ы д е л е н і е м * т е п л а . 

С р а в п е н і е с в о й с т в * б е л о г о и к р а с н а г о фосфора с о в е р ш е н н о с о г л а с у е т с я 
со з н а к о м * в ы д е л я е м о й э н е р г і п при п е р е х о д е и з ъ одного состояния в ъ дру
г о е . Б е л ы й фосфоръ к р и с т а л н з у е т с я и з ъ р а с т в о р о в ъ в ъ к р и с т а л а х ъ п р а в и л ь 
ной с и с т е м ы . К р а с н ы й фосфоръ н е в и д и м о м у к р и с т а л н з у е т с я в ъ г е к с а г о н а л ь 
н о й , но н з м е р е н і я к р и с т а л е н * и о п р с д ѣ л с п і л о п т и ч е с к и х * с в о й с т в * и х ъ н е 
б ы л и с д е л а н ы . У д е л ь н ы й в е с * краснаго фосфора в ы ш е , ч е м * б е л а г о ; к р а с 
н ы й фосфоръ и м е е т * но Троосту и Г о т ф е й л ю у д . в . о т ъ 2 , 1 4 8 до 2 , 3 4 
при О" в * р а з л и ч н ы х * с в о и х * н и д о п з м е н е ш я х ъ . У д . в . б е л а г о фосфора 
1 , 8 2 0 но К о п н у при - f - ' l O " . Точка и л а в л е н і я краснаго фосфора л е ж и т * з н а 
чительно в ы ш е , ч е м ъ б е л а г о . В ъ то в р е м я , к а к ъ б е л ы й фосфоръ п л а в и т с я 
при 4 5 ° , к р а с н ы й п о к а з ы в а е т ъ с л е д ы р а з м я г ч е н і я т о л ь к о в ъ к р а с и о к а л и л ь -

') По Троосту и Гот*ейлю при сяшгаміи іодпою кислотою 1 гр. краснаго 
крист. ФОСФора иыдѣлнютъ 5272 мол. пал. 
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иомъ ж а р у . Р а з л и ч і е х и м и ч е с к и х * с в о й с т в * в ы р а ж а е т с я в ъ различной г о р ю 
ч е с т и э т и х ъ д в у х ъ с о с т о я н і й фосфора; т а к ъ и з в ѣ с т н о , что к р а с н ы й ф о с ф о р * 
о т ъ т р е н і я ие з а г а р а е т с я , в ъ темнот* - не с в ѣ т и т с я и н е о б р а щ а е т * к и с л о 
рода в ъ озонъ . Н а к о н е ц * о н * н е р а с т в о р и м * в * с ѣ р н и с т о м ъ у г л е р о д е и н е 
к о т о р ы х * д р у г и х * ж и д к о с т я х * р а с т в о р я ю щ и х * б е л ы й фосфор* . 

И з в ѣ с т н о н е с к о л ь к о соединеиій фосфора, к о т о р ы я м о ж е т * б ы т ь содер
ж а т * к р а с н ы й фосфоръ в ъ с в о е м * с о с т а в е . Т а к * что с п о с о б н о с т ь этих* , 
д в у х ъ с о с т о я н і й фосфора с о х р а н я т ь с я при в х о ж д е н і и в * н е к о т о р ы й соедине
ния в е с ь м а в е р о я т н а . 

Г о т ь е н а б л ю д а л * что е с л и н а г р е в а т ь в * з а п а я н н о й т р у б к е при 1 7 0 " 
к р и с т а л и ч е с к у ю ф о с ф о р и с т у ю к и с л о т у с * т р о х ъ - х л о р и с т ы м ъ фосфором*; то 
п о л у ч а е т с я б у р а я м а с с а , к о т о р а я о т д а е т * в о д е х л о р и с т ы й в о д о р о д * , фосфо
р и с т у ю и пирофосфорную к и с л о т у , а в * о с а д к е о с т а в л я е т * к р а с н ы й фос
ф о р * . Т а к и м * образомъ к р а с н ы й фосфоръ в ы д е л я е т с я з д е с ь и з * соединен ія 
ниже т е м п е р а т у р ы , к о т о р а я одна была б ы д о с т а т о ч н а д л я образования е г о 
и з ъ б ѣ л а г о . Конечно э т о т ъ ф а к т ъ не д а е т ъ н р а в а з а к л ю ч а т ь , что фосфо
р и с т а я кислота или т р е х ъ - х л о р п с т ы й фосфоръ с о д е р ж а т ь к р а с н ы й фосфоръ 
в ъ с в о е м ъ с о с т а в е , потому что образован іе его могло произойти у ж е по в ы -
д ѣ л е н і п и з ъ соедшіеп ія . Но е с л и т у ж е с м е с ь н а г р е в а т ь пе до 1 7 0 " , а т о л ь 
ко до 7 9 ° , то п о л у ч а е т с я т о ж е пирофосфорная к и с л о т а и х л о р и с т ы й в о д о 
р о д ъ , но в м е с т е с * т е м * п о л у ч а е т с я не к р а с н ы й ф о с ф о р ъ , а желтое аморф
ное в е щ е с т в о с о с т а в а Р 4 Н 0 . Это очень п о с т о я н н о е в е щ е с т в о н е р а с т в о р и м о е 
пи в * к а к и х * ж и д к о с т я х * . Г о т ь е , о с н о в ы в а я с ь на с о с т а в е и с в о й с т в а х * 
этого с о с д и н е п і я , в ы с к а з а л * н р с д н о л о ж е н і е , что оно з а к л ю ч а е т * фосфор* в * 
с о с т о я н і н , б л и з к о м * к * к р а с н о м у . Другое подобное с о е д і ш е н і е получили, они. 
при д ѣ й с т в і и большого к о л и ч е с т в о ( с р а з у ) в о д ы н а і о д н с т ы і і фосфор* . При 
э т о м * о б р а з у ю т с я : і о д п с т ы й в о д о р о д ъ , фосфористая и ф о с ф о р н о в а т н с т а я к и с л о 
т а и желтое в е щ е с т в о с о с т а в а Р в И 3 0 . Это п о с л е д н е е с о е д и н о ш е , тоже к а к ' * 
Р 4 Н 0 , нерастворимо во в с е х * о б ы к н о в е н н ы х * р а с т в о р и т е л я х ' ! . . При п о г р е -
ваи іи в ъ с т р у е индифереидпаго г а з а при 1 3 5 ° это в е щ е с т в о в ы д е л я е т * Р Н 3 » 
при 2 7 5 ° можно д о с т и г н у т ь постоянного в е с а о с т а т к а , и т о г д а о н * и м е е т * 
с о с т а в ъ Р 1 3 Н 3 О 3 = = З Р 4 Н 0 - { " Р . Около 3 5 0 " н а ч и н а е т * п е р е г о н я т ь с я и з * 
него 6'Г.лый ф о с ф о р * . Т а к и м * образом* м ы и м е е м * з д е с ь у п л о т н е н н ы й с о е -
дшіонія фосфора, о т и о с я щ і я с я к * этому металоиду т а к * ж е , к о к * г у м у с о о б -
р а з и ы я в е щ е с т в а о т н о с я т с я к ъ у г л е р о д у . И подобно т о м у , к а к * в ъ э т и х * 
п о с л е д н и х * у г о л ь я в л я е т с я п р е д е л о м * у п л о т н е п і я соединений, т а к * и к р а с 
н ы й фосфоръ м о ж е т * с ч и т а т ь с я каки. п р е д е л * у н д о т н е и і н ф о с ф о р и с т ы х * с о е 
динений, о п и с а н н ы х * Г о т ь е . Это подтверждается т Г . м * , что при реакц ін х л о -

') Gautier, С. И, 7 0 , 47. 
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ристаго фосфора на ф о с ф о р и с т у ю к и с л о т у можно п о л у ч а т ь по произволу к р а с 
н ы й фосфоръ или с о е д ш і е н і е Р 4 Н 0 , смотря по т о м у , производить ли р е а к 
ций при в ы с о к о й или при низкой т е м п е р а т у р ѣ . К р о м ѣ того к р а с н ы й фос
форъ , подобие углю. , п р е д с т а в л я е т * р а з л и ч н ы й в н д о и з м ѣ н е н і я , с м о т р я по 
т е м п е р а т у р е , которой о н * п о д в е р г а л с я ; ч е м * в ы ш е т е м п е р а т у р а , т ѣ м * п л о т 
н е е к р а с н ы й фосфоръ . К р н с т а л и ч е с к і й к р а с н ы й фосфоръ в ъ э т о м * с л у ч а е , 
б у д е т * а н а л о г о м ъ графита . 

Но е щ е р а н ь ш е Г о т ь е б ы л и и з в е с т н ы с о е д и н е и і я , к о т о р ы я д о п у с к а ю т * 
возможность с у щ е с т в о в а и і я в ъ н и х * у п л о т н е н н а ™ плп краснаго фосфора . 
Это соедипеи іе фосфора с ъ с е р о ю . Б е р ц ѳ л і у с ъ п о к а з а л * ' ) , что н е к о т о р ы й 
соедниеп ія ф о с ф о р а с ъ с е р о ю м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь в ъ д в у х ъ и з о м е р н ы х * 
с о с т о я н и я х * : в * в и д е жидкости и в * в н д ѣ т в е р д а г о аморфнаго, краспаго или 
орашкепаго в е щ е с т в а . Т а к і е изомеры и з в е с т н ы д л я P 4 S п P 2 S . Ж н д к і е изо
меры п о л у ч а ю т с я с н л а в л е и і е м ъ бѣлаго фосфора с * с е р о ю и з а с т ы в а ю т * 
ниже 0 ° в ъ б е з ц в е . т н у ю м а с с у . К р а с н о е в н д о и з м е п е п і е P 4 S п о л у ч а е т с я и з ъ 
жпдкаго изомера н а г р е в а н і е м ъ его с ъ б е з в о д н ы м * у г л е к и с л ы м * н а т р о м * . 
Красное в и д о и з м е н е н і е P 2 S п о л у ч а е т с я п е р е в о д о м * жидкого в ъ с о е д и и е п і е 
с * с е р н и с т ы м * м а р г а н ц е м * и р а з л о ж е н і е м * этого соодипеиія соляною к и с л о 
тою. К р а с н ы й в п д о н з м е н е п і я при п е р е г о н к е п е р е х о д я т * в ъ с в о и жидкіе и з о 
м е р ы ; жпдкіе и з о м е р ы л е г ч е з а г о р а ю т с я ч е м * к р а с н ы е . 

Углерод?*. Для у г л е р о д а п р и н и м а ю т * о б ы к н о в е н н о 3 и з о м е р н ы х * с о с т о я -
н і я : алмазъ, графить и уголь. Г р а ф и т * и у г о л ь п р е д с т а в л я ю т * однако 
много н и д о и з м ѣ н е н і й , и н е к о т о р ы й и з * э т и х * пидоизменеш'й п р е д с т а в л я ю т * 
п е р е х о д * о т * у г л я к * г р а ф и т у . В о о б щ е м е ж д у у г л е м * и г р а ф и т о м * с у щ е -
с т в у е т ъ гораздо м е н ь ш а я разница , ч е м * между к а ж д ы м * и з ъ н и х * и а л м а 
з о м * . Т а к * чт о я в л я е т с я даже м ы с л ь р а з л и ч а т ь с о б с т в е н н о т о л ь к о 2 г л а в 
ных' ! , с о с т о я н і я : у г о л ь и а л м а з * , подобно тому к а к * о т л и ч а ю т * к р а с н ы й и 
б е л ы й фосфор* . Т а к о е о б л и ж е т е алмаза с ъ б ѣ л ы м ъ фосфором* , а у г л я с ъ 
краснымч . у ж е д е л а л о с ь ІПеибейпом* . Но если у г о л ь и г р а ф и т ь д е й с т в и 
т е л ь н о п р е д с т а в л я ю т * большое с х о д с т в о с ъ а м о р ф н ы м * и к р і і с т а л п ч с с к и м * 
к р а с н ы м * фосфоромч., то н е л ь з я с к а з а т ь того же о б * а л м а з е и б е л о м * фос
форе . М ы в и д е л и , что б е л ы й фосфор* п р е д с т а в л я е т * с о с т о и т е фосфора г о 
раздо б о л е е а к т и в н о е , ч е м * красное ш і д о и з м е н е н і е . Н а п р о т и в * т о г о , а л м а з * 
я в л я е т с я с а м ы м ъ и н е р т н ы м * с о с т о я щ е м * у г л е р о д а . А л м а з * б ы в а е т * и с к л ю 
чительно п р и р о д н ы м * продуктом'!, , и с п о с о б ы образоваиія е г о — е с л и ие с ч и 
т а т ь показан ій Д е и р е , н у ж д а ю щ и х с я в ъ н о д т в о р ж д е ю и , о б * образованіи ал 
маза и з * у г л я прп д е й с т в і и на него с и л ь п е й ш а г о г а л ь в а н и ч е с к о г о т о к а , — 
о с т а ю т с я с о в е р ш е н н о н е и з в е с т н ы . В о о б щ е а л м а з * п р е д с т а в л я е т * очень з а г а 
дочное с о с т о и т е у г л е р о д а , не и м е ю щ е е а н а л о г о в * в ъ д р у г и х * э л е м е н т а х * 

') См. (ішоііо, И(itiilб. I, 0'53; №52. 27 
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Но с о с т о я и і я углерода не и с ч е р п ы в а ю т с я 3 п р и в е д е н н ы м и . Поглшцеиіс 
т е п л а при образоваиіп и з ъ у г л е р о д а а ц е т и л е н а , с е р н и с т о г о углерода и ц і а н а . 
б ы с т р о е в о з р а с т а и і е т е п л о е м к о с т и его при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы , и н е 
к о т о р ы е друг іе ф а к т ы з а с т а в л я ю т * д у м а т ь , что п р и о ч е н ь в ы с о к и х * темпе
р а т у р а х * у г о л ь п е р е х о д и т * в ъ другое б о л ѣ е а к т и в н о е с о с т о я н і е , . в * кото
р о м * о н * м о ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ с в о б о д н о м * в и д ѣ т о л ь к о при в ы с о к и х * 
т е м п е р а т у р а х * и в ъ к о т о р о м * о н ъ н а х о д и т с я в ъ с в о и х * п р о с т ѣ й ц ш х ъ соедн-
н е к і я х ъ , п р е д с т а в л я ю щ и х * при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е г а з ы или очень 
л е т у ч і я ж и д к о с т и . Е с л и и с к а т ь среди состояи ій у г л е р о д а а н а л о г о в * с о с т о я 
щ и м * фосфора, то э т о т * г а з о о б р а з н ы й у г л е р о д * в е р о я т н о и б у д е т * истин
н ы м * аналогом* б ѣ л а г о фосфора. 

3 ' и з в е с т н ы й с о с т о я и і я у г л е р о д а , а т а к ж е 4 - е , г и п о т е т и ч е с к о е , с е й ч а с * 
у п о м я н у т о е , п р е д с т а в л я ю т * невидимому х и м и ч е с к у ю изомер ію. А л м а з * , г р а -
•фитъ и у г о л ь н е т о л ь к о р а з л и ч а ю т с я по с в о и м * ф и з и ч е с к и м * с в о й с т в а м * , 
но и о т н о ш е н і е м ъ к ъ х и м и ч е с к и м * р е а г е н т а м * . К р о м е того г р а ф и т * спосо
б е н * ноішднмому в х о д и т ь в ъ с о е д и н е н і я , к а к ъ т а к о в о й , т . е . подобно слож
ному радикалу . Что же к а с а е т с я г и п о т е т и ч е с к а г о газообразнаго у г л е р о д а , то 
•онъ я в л я е т с я к а к ъ м о н о м е р * т * х ъ ооотояніі і итого м о м е н т а , к о т о р ы я мы 
и м е е м * при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . 

А л м а з * и у г о л ь при д ѣ й е т в і н в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , н а н р . при пакалп-
в а н і и э л е к т р и ч е с к и м * т о к о м ъ , п е р е х о д я т * в ъ г р а ф и т * . У г о л ь в ы д е л я е т с я 
и з * у г л е р о д и с т ы х * с о е д и н е ш й или д е й с т л і е м * ж а р а , или д е і і с т в і о м * н е к о 
т о р ы х * р е а к т и в о в * ; н а п р . и з * у г л е к и с л ы х * с о л е й можно в ы д е л и т ь у г о л ь 
н а т р і е м * , фосфором*; к а л і й в ы д е л я е т * у г о л ь и з ъ жидкой у г л е к и с л о т ы и пр . 
Особенно замечателен ' ! , с л у ч а й в ы д ѣ л е ш я у г л я и з ъ окиси у г л е р о д а , о т к р ы 
т ы й НІтамером* и п о д т в е р ж д е н н ы й ш ю с л е д с т в і п Г р у п е р о м ъ ; э т о т * случай 
з а м е ч а е т с я при д е й с т в і н окиси углерода н а о к и с ь ж е л е з а н и ж е к р а с ш ж а -
лильнаго жара (около 3 0 0 ° ) . 

А л м а з * и м е е т * наиболыній у д е л ь н ы й в ѣ с ъ ( 3 , 5 ) и н а и м е н ь ш у ю теплоем
к о с т ь ( 0 , 1 4 6 9 но Р е н ь о , при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е ) ; о н * обладает! , 
с амою большою т в е р д о с т ь ю и о д н и м * и з * с а м ы х * м а л ы х * коэфиціентовт . 
р а с ш и р е ш я о т * т е п л а изо в с е х * и з в е с т н ы х * в е щ е с т в * . По Ф и з о , козфи-
ц і е н т * лшіейиаго р а с ш и р е н і я его при - f - 4 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 1 1 8 ; м е н ь ш е его 
коэф. раош. Ф и з о н а б л ю д а л * т о л ь к о у з а к и с и м е д и , именно 0 , 0 0 0 0 0 0 9 3 . 
А л м а з * не п р о в о д и т * э л е к т р и ч е с т в о . Г р а ф и т * и м ѣ е т т . уд . в . м е н ь ш е алмаза , 
но в ы ш е у г л я ( 2 , 1 4 — 2 , 2 7 3 ) , тоже и т е п л о е м к о с т ь с р е д н я я между т е п л е е м -
костями э т и х * д в у х * і ш м о р о н * ( 0 , 1 9 7 0 — 0 , 2 0 1 9 , Р е ш . о ) ; коэф. л и н е й 
ного р а с ш н р е н і я о т * т е п л а при 4 0 ° 0 , 0 0 0 0 0 7 8 6 ; г р а ф и т * хорошо прово
д и т * э л е к т р и ч е с т в о . У г о л ь и м е е т * п а ш і с н ы ш і і у д е л ь н ы й п е с * ( 1 , 5 7 ) , паи-
б о л ы н і й коэф. расширения о т ъ т е п л а ( 0 , 0 0 0 0 2 0 7 8 для а н т р а ц и т а ) и паи-
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Й о л ы н у ю т е п л о е м к о с т ь ( 0 , 2 4 1 5 , Р е и ь о ) и з ъ в е ѣ х ъ 3 в и д о я з м ѣ и е п і й у г л е 
рода ; оиъ п р о в о д и т ь э л е к т р и ч е с т в о , но х у ж е ч ѣ м ъ г р а ф и т ь ; т а к ж е б о л е е 
х у д о й п р о в о д н и к * т е п л а , ч ѣ м ъ э т о т ъ п о с л ѣ д н і й . 

В с ѣ 3 с о с т о я и і я , будучи н а к а л е н ы в ъ п р п с у т с т в і и кислорода , г о р я т ъ , 
образуя у г л е к и с л о т у , но с ъ различною л е г к о с т ь ю . А л м а з ъ п г р а ф и т ь г о р я т ъ 
очень т р у д н о , н ѣ к о т о р ы я разности графита г о р я т ъ т р у д н ѣ е алмаза и даже 
ие м о г у т ъ п о д д е р ж и в а т ь с в о е г о г о р ѣ н і я , т . е . скоро т у х н у т ь , если н е под
д е р ж и в а т ь и х ъ накаленное с о с т о я н і е н а г р ѣ в а н і е м ъ п з в п ѣ . А л м а з ъ , г р а ф и т ь 
и у г о л ь р а з л и ч а ю т с я , к а к ъ показали Броди и В е р т е л о * ) , с в о і ш ъ о т н о ш е 
нием'!, к ъ с м ѣ с н азотной к и с л о т ы и бертолетовой соли . Н а а л м а з ъ при 6 0 ° 
эта с м ѣ с ь в о в с е пе д е й с т в у е т ! , . И з ъ графита о б р а з у е т с я т а к ъ н а з ы в а е м а я г р а 
фитовая о к и с ь , а и з ъ у г л я г у м у с о о б р а з н ы я в е щ е с т в а , совершенно о т л и ч н ы я 
но с в о й с т в а м * и по р е а к ц і я м ъ о т ъ графитовой о к и с и . 

Г р а ф и т о в а я о к и с ь б ы л а о т к р ы т а Броди , к о т о р ы й н а з в а л * ее графито
вого кислотою. Но она пе и м ѣ е т ъ с в о й с т в * к и с л о т ы , и потому В е р т е л о 
п е р е и м е н о в а л * ее в ъ г р а ф и т о в у ю о к и с ь . Она і ш ѣ е т ъ с о с т а в ь С п Н 4 0 Г ) и 
п р е д с т а в л я е т * аморфное в е щ е с т в о , п н в ъ ч е м ъ нерастворимое . Ф и з и ч е с к і я 
• с в о й с т в а е я н ѣ с к о л ь к о р а з л и ч н ы при приготовлении и з * р а з н ы х * в и д о и з м ѣ -
пеііій г р а ф и т а (прйродпаго , графита и з ъ ч у г у і і а , элсктрическаго г р а ф и т а ) , а 

о н а п р е д с т а в л я е т * то ж е л т о в а т ы я ч е ш у й к и , то к о р и ч н е в ы й порошок*. При 
н а г р ѣ в а н і и она р а з л а г а е т с я с ъ з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а , иногда 
даже с * п л а м е н е м * и в ы д е л я е т * черное в е щ е с т в о . При осторожном* н а г р е 
вании до 2 7 0 ° п р е в р а щ а е т с я в * повое соединение пирографитовую окись, 

••причем* в ы д е л я ю т с я в о д а , у г л е к и с л о т а и о к и с ь углерода . Пирографитокая 
окись п р е д с т а в л я е т * ч е р н ы й ннорошокъ, к о т о р ы й при новой обработке б е р т о 
л е т о в о ю с о л ь ю и азотною кислотою п р е в р а щ а е т с я с о в е р ш е н н о в * р а с т в о р и 
мые п р о д у к т ы . При д М с т в і и іодоподорода па г р а ф и т о в у ю окись при 2 8 0 ° она 
п р е в р а щ а е т с я в ъ гидрограф тпову m окись, с о д е р ж а щ у ю больше водорода , 
ч ѣ м ъ п е р в о н а ч а л ь н о е в е щ е с т в о , Это бурое в е щ е с т в о , u n в ъ ч е м * н е р а с т в о 
римое и п е р е х о д я щ е е обратно в ъ г р а ф и т о в у ю окись при действии азотной 
к и с л о т ы и бертолетовой с о л и . При д е й с т в і н с м е с и с е р н о й и азотной к и с л о т ы 
на г р а ф и т ь п о л у ч а е т с я с о е д н н е н і е , с о д е р ж а щ е е п ъ с в о е м * с о с т а в е , к р о м е 
графита , в о д о р о д ъ , кислородъ и э л е м е н т ы с е р н о й к и с л о т ы . Это в е щ е с т в о 
черного ц в е т а , - н н о х о ж е по виду н а г р а ф и т ь и u n в * ч е м * нерастворимое 2 ) . 
При ніакалишшіи это в е щ е с т в о п р е в р а щ а е т с я в . * чрезвычайно о б ъ е м и с т у ю 
массу очень л е г к и х * , з а к р у ч е н н ы х * ч е р н ы х * лиоточншв*, п о х о ж и х * на ч а й 
н ы й л и с т ь я ; при э т о м * в ы д е л я ю т с я н а р ы с е р н о й к и с л о т ы . Эта р ы х л а я 

"^ВічмІіо^ІоЬгввЬ. f. Ch. 1859, 08. Berthelot, ib. 186.9, 241. 
J) Уголь при обработки смѣсыо сѣриой и азотной кислоты переходить въ 

растворъ, иа-ь котораго вода осаждаетъ черное вещество. 
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м а с с а при сжиманіи подъ г и д р а в л и ч е с к и м * п р е с с о м ъ п р е в р а щ а е т с я в ъ п л о т 
ное в е щ е с т в о со с в и н ц о в ы м ъ б л е с к о м * . Т а к п м ъ образомъ г р а ф и т * способен* , 
образовать ц ѣ л ы й р я д * с в о е о б р а з н ы х ! , соедииен ій , в ъ к о т о р ы х * опт, в е р о я т н о -
п р е д с у щ е с т в у е т ъ подобно сложному р а д и к а л у , и и з ъ к о т о р ы х * повндимому 
можетъ с н о в а в ы д ѣ л я т ь с я . 

Т е п л о т а г о р ѣ н і я 1 г р . древесного у г л я , по А н д р ы о с у 8 0 8 0 мал . к а л . , 
или - f - 9 7 б . к . иа 1 п а й С ; т е п л о т а г о р ѣ п і я 1 г р . г р а ф и т а 7 7 7 8 мал . к . , 
т о ж е для алмаза 7 8 2 4 м . к . Т а к и м * образомъ г р а ф и т * , по крайней м ѣ р ѣ 
н ѣ к о т о р ы я разности е г о , з а к л ю ч а е т * н а и м е н ь ш е е к о л и ч е с т в о потеиц іалышй 

. э н е р г і и и з ъ и з о м е р о в * у г л е р о д а . 
Что к а с а е т с я 4 - г о , г и п о т е т и ч е с к о г о , с о с т о я н і я у г л е р о д а , то к * призна

нно его пришли различными п у т я м и . І а к ъ к а ж е т с я , В е р т е л о б ы л * п е р в ы й 
к о т о р ы й в ы с к а з а л * , что у г о л ь п р е д с т а в л я е т * полимерное или уплотненнее-
с о с т о я н і е углерода . Соображенія , к о т о р ы я з а с т а в л я ю т * ото п р и н и м а т ь , с л е 
дующая . 

У г о л ь о б р а з у е т с я р я д о м * п о с т е п е н н о г о у п л о т н е п і я у г л е в о д о р о д о в * плп 
г и д р а т о в * углерода при д ѣ й с т в і и жара. Прп э т о м * п о в т о р я е т с я по м ѣ р ѣ в о з -
в ы ш е и і я т е м п е р а т у р ы большое число р а з * одна и т а ж е р е а к ц і я , с о с т о я щ а я 
в ъ соедииеиій н е с к о л ь к и х * м о л е к у л е й у г л е в о д о р о д а с * в ы д е л е н і е м ъ водорода 

и л и н е с к о л ь к о м о л е к у л е й гидрата углерода с ъ в ы д ѣ л о н і е м * в о д ы . Т а к п м ъ 
образомъ у г о л ь я в л я е т с я к а к ъ п р е д е л * такого рода у п л о т н е н і й , и потому 
е с т е с т в е н н о , что молекула его должна б ы т ь в е л и к а , к а к ъ у очень сложного 
полимера. З а т ѣ м ъ с в о й с т в а у г л я , его н е п л а в к о м * , н е р а с т в о р и м о с т ь и н е л е 
т у ч е с т ь с о в е р ш е н н о по с о г л а с у ю т с я со с в о й с т в а м и п р о с т е й ш и х * его соедн-
иепій . М ы з н а е м * , что в * б о л ь ш и н с т в е с л у ч а е в * п л а в к о с т ь и л е т у ч е с т ь в е 
щ е с т в * у м е н ь ш а ю т с я при в х о ж д е и і и и х * в ъ ооодшшнія , т . о. точки п л а в -
леи ія и к и п ѣ н і я в о з в ы ш а ю т с я . З д е с ь же м ы в и д и м * обратное . Т в е р д ы е у г о л ь 
и с е р а д а ю т ъ н е з а м е р з а ю щ у ю и очень л е т у ч у ю ж и д к о с т ь с е р н и с т ы й у г л е 
род* . Иелетуч ій у г о л ь д а е т * и о с г у щ а е м ы й г а з * , о к и с ь у г л е р о д а . У г л е к и с л о т а 
п р е д с т а в л я е т * г а з * т р у д н е е с г у щ а е м ы й , ч е м * с е р н и с т ы й ангидрид* , с * 
н и м * аналогично с о с т а в л е н н ы й , но смотря на т о , что у г о л ь н е с р а в н е н н о 
т р у д н е е л е т у ч * , ч е м ъ с е р п , и т , н . 

У г о л ь , г р а ф и т * и а л м а з * п р е д с т а в л я ю т * б ы с т р о е в о з р а с т а н і е т е п л о е м 
к о с т и прп в о з в ы ш е и і и т е м п е р а т у р ы , с о в е р ш е н н о н е с р а в н и м о е с * о б ы к н о в е н н о 
н а б л ю д а е м ы м * в о з р а с т а н и и * теплоемкости при и о в ы ш е н і п т е м п е р а т у р ы дру
г и х * т в е р д ы х ъ в е щ е с т в * . Но В е б е р у 2 ) а л м а з * при 2 0 0 ° и м е е т * втрое -

') Becihelot, A m i . ilo Chim. l'liys. [4], i), 475; 18(H) и ih. 18, 174; 1809. 
Поел* Вертело ту же мысль рішіишіли Менделпеіп, и Томепгк 

J j Weher Beel. Oer. 187'J, 303. 
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•большую т е п л о е м к о с т ь , ч ѣ м ъ при 0°. Это и з м ѣ и е п і е теплоемкости у к а з ы 
в а е м па к а к о е - т о н р е в р а щ е н і е у г л я , притомъ в ъ состояние б о д ѣ е п р о с т о е . 

Н а к о н е ц ъ у г о л ь обладаетъ с п о с о б н о с т ь ю образовать соединен ія н е в з р ы в -
ч а т ы я и в о о б щ е с р а в н и т е л ь н о п о с т о я н н ы я , и в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ происходящая 
н з ъ э л е м е н т о в ъ с ъ п о г л о щ е н і е м ъ т е п л а . Т а к о в ы : а ц е т и л е н ъ , с ѣ р н и с т ы й у г л е -
родъ и ц і а н ъ . Сюда же должно о т н е с т и то я в л е п і е , что при соѳдиненіи у г л е 
рода с ъ н е р в ы м ъ и а е м ъ кислорода (для о б р а з о в а н і я С О ) в ы д е л я е т с я м е н ь ш е 
т е п л а , ч ѣ м ъ при соединен іи со в т о р ы м ъ , т . е. когда окись у г л е р о д а п е р е -
ю д и т ъ в ъ у г л е к и с л о т у . Прп о б р а з о в а н » 1 пая С О в ы д е л я е т с я - f - 2 9 , 9 к . , 
при образовап іи 1 пая С 0 2 ( н з ъ у г л я ) в ы д е л я е т с я + 9 6 , 9 , с л е д о в а т е л ь н о 
б о л е е ч е м ъ втрое в ы д е л е н і я т е п л а при о б р а з о в а л и н е р в а г о окиела . О б ы к 
н о в е н н о же э л е м е н т ы в ы д ѣ л я ю т ъ приблизительно о д и н а к о в ы й к о л и ч е с т в а 
т е п л а и с ъ н е р в ы м ъ и со в т о р ы м ъ и а е м ъ кислорода , с л е д . с ъ 2 - м я п а я м и 
-О в ы д ѣ л е н і с т е п л а приблизительно т о л ь к о вдвое больше в ы д ѣ л о п і я т е п л а 
с ъ 1 н а е м ъ О , т а к ъ б ы в а е т ъ напр . при о б р а з о в а л и S n O и S u O s ; з а к и с ь 
•образуется и з ъ о л о в а с ъ н ы д ѣ л е н і е м ъ + 7 3 , 8 , а о л о в я н н а я кислота ( и з ъ 
•олова) с ъ в ы д ѣ л о н і о м * - f - l 4 5 , 4 . 

Я не б у д у о с т а н а в л и в а т ь с я на х и м и ч е с к и х * и з о м е р а х * д р у г и х * элемен
т о в ' * , селена, кремнія и бора. Они м е н е е и з у ч е н ы , ч ѣ м ъ п р е д ъ и д у щ і е . 
Д л я моей ж е ц е л и достаточно было п р е д с т а в и т ь только т п н и ч е с к і е с л у ч а и 
химических ' ! , и з о м е р о в * между элементами . И з ъ изложепнаго о п и с а н і а и з о 
меров'!, к и с л о р о д а , с е р ы , фосфора и у г л е р о д а в и д н о , ч т о , с о б с т в е н н о г о в о р я , 
полимер ія у с т а н о в л е н а т о л ь к о для и з о м е р о в * кислорода и о т ч а с т и для с ѣ р ы , 
потому что доказана п л о т н о с т ь ю п а р о в ъ . Д л я д р у г и х ъ же элементов'! , п о л и 
м е р н ы й отноіне і і і і і в е с ь м а в е р о я т н ы по -выше и з л о ж е н н ы м * с о о б р п ж е ш я м ъ , 
но н е д о к а з а н ы в п о л н е . В о в с я к о м * же с л у ч а е м ы пе з н а е м * с к о л ь к о п а е в * 
элемента с о е д и н я ю т с я в м е с т е для о б р а з о в а и і я котораго нибудь ю ш ш е р и а г о 
ісоотоннін и з * ч и с л а о п и с а н н ы х * , к р о м е озона и парообразной с е р ы при 
440—10011". 

Полимеры еоединенін, бразованныхъ двумя элементами. Азотно
ватая окись N0,,. Это жидкость , к и п я щ а я при + 2 ( 5 , 7 ° и и м е ю щ а я при 
н и з к и х * т е м п е р а т у р а х ъ з н а ч и т е л ь н о б о л ь ш у ю п л о т н о с т ь пара , ч ѣ м ъ при в ы 
с о к и х * . П р и н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * ( н и ж е ея т о ч к и к и п ѣ н і я ) п л о т н о с т ь 
шара п р и б л и ж а е т с я к ъ п р е д е л у 3 , 1 7 9 , что с о о т в е т с т в у е т * мол. в е с у N 2 0 4 , 
тогда к а к ъ п р и 1 5 4 ° она 1 , 5 8 и при 1 8 3 " 1 , 5 7 , что с о о т в ѣ т с т в у с т ъ мо
л е к у л я р н о м у в ѣ с у Ж ) 2 ( в ы ч н е л . пл . пара 1 , 5 8 9 ) . С и л ь н о е у м е н ы н е н і е п л о т 
н о с т и пара а з о т н о в а т о й о к и с и было у к а з а н о п е р в о н а ч а л ь н о Плейферомъ и 
В а н к л н н о м ъ (18 (51 г . ) , з а т ѣ м ъ подтверждено Мюлеромъ , и н а к о н е ц * Д е в и л е м ъ 
и Т р о о с т о м ъ ( 1 8 6 7 ) . Р я д о м * с ъ этимъ з а м е ч а е т с я , что по м е р е в о з в ы ш е 
ния т е м п е р а т у р ы , к а к ъ жидкая , т а к * и газообразная а з о т н о в а т а я о к и с ь т е м -
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н ѣ е т ъ б о л ѣ е и б о л ѣ е . П р и — 2 0 ° она з а с т ы в а е т ъ в ъ б е з ц в ѣ т н ы е пристали . . 
Ж и д к а я а з о т н о в а т а я о к и с ь у ж е п р и 0 ° и м е е т * з а м ѣ т н ы й ж е л т ы й ц в ѣ т ъ , 
о н ъ у с и л и в а е т с я б о л ѣ е и б о л ѣ е по м ѣ р ѣ п р и б л и ж е и і я к ъ т о ч к ѣ к і ш ѣ н і и . 
П а р ы а з о т н о в а т о й о к и с и при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , к а к ъ и з в ѣ с т н о , к р а с -
нобураго ц в ѣ т а , но п р и — 1 0 ° они слабо желтаго ц в ѣ т а ; н а п р о т и в * т о г о , п р и в ы -
с о к и х ъ т е м и е р а т у р а х ъ они б о л ѣ е темиаго ц в ѣ т а ; п р и 1 8 3 ° они к а ж у т с я почти 
ч е р н ы м и и е д в а п р о з р а ч н ы м и даже в ъ т о н к и х * с л о я х ъ . Эти д в а ф а к т а : с и л ь 
ное у м е н ь ш е н і е п л о т н о с т и пара и р ѣ з к о е і ш г ь н е ш е п о г л о щ а т е л ь н о й способ
н о с т и по о т п о ш е н і ю к ъ с в ѣ т у , з а с т а в л я ю т * п р и н и м а т ь , что а з о т н о в а т а я 
о к и с ь при в о з в ы ж е и і и т е м п е р а т у р ы п р е т е р п е в а е т * и з м ѣ п е п і е б о л ѣ е г л у б о 
к о е , ч ѣ м ъ о б ы к н о в е н н о е ф и з и ч е с к о е и з м ѣ н е н і е , сопровождающее н а г р ѣ в а н і е 
в е щ е с т в ъ . П р е д ѣ л ы , между к о т о р ы м и и з м е н я е т с я п л о т н о с т ь пара при р а з -
л и ч н ы х ъ т е м п е р а т у р а х * , именно п о к а з ы в а ю т * , ч т о з д ѣ е ь должно б ы т ь по
лимерное п р е в р а щ е и і е : при н и з к и х * т е м п е р а т у р а х * и м е е т с я N 2 0 , , а при 
в ы с о к и х * Ж ) 2 . В * п р о м е ж у т о ч н ы х * же т е м п е р а т у р а х * с у щ е с т в у е т * в * па 
р а х * с м ѣ с ь о б о и х * с о с т о я п і й . З н а я п л о т н о с т ь п а р а можно в ы ч и с л и т ь по фор
м у л е Наумаиа ' ) п р о ц е н т н о е содержаніе о б о и х * и з о м е р о в * в * с м ѣ с н . И з м ѣ -
н е и і е п о г л о щ а т е л ь н о й способности п о к а з ы в а е т * в м ѣ с т ѣ с * т ѣ м * , что в е щ е 
с т в о N 2 0 4 б е з ц в ѣ т п о и в ъ ж и д к о м ъ , и в ъ п а р о о б р а з н о м * с о с т о я н і н , т о г д а 
к а к ъ его мономер* N 0 2 и м ѣ е т ъ ( в ъ г а з о о б р а з н о м * с о с т о п н і и ) чернобурыГг 
ц в ѣ т * . Сале ( в ъ 1 8 6 8 г . ) п о д т в е р д и л * эти з а к л ю ч е н і я , п о к а з а в * , 1 ) что-
при той т е м п е р а т у р ѣ , при которой п а р ы а з о т н о в а т о й о к и с и б е з ц в ' Ь т н ы , плот
н о с т ь и х ъ с о о т в е т с т в у е т ъ N 2 0 4 ; 2 ) что цв 'Ьтъ п а р о в ъ а з о т н о в а т о й о к и с и 
при к а к о й н и б у д ь т е м п е р а т у р е о к а з ы в а е т с я именно т а к и м * , к а к и м * должно 
его ожидать , если п р е д п о л о ж и т ь , что эти н а р ы о б р а з о в а н ы с м е с ь ю б е з ц в ѣ т -
п ы х * п а р о в ъ N 2 0 . 4 с ъ о к р а ш е н н ы м и парами N O a , в * той нроиорц іи , к а к а я 
в ы ч и с л я е т с я на о с н о в а н ш п л о т н о с т и пара при этой т е м п е р а т у р е . Ч т о б ы дока 
з а т ь п о с л е д н е е о н * с р а в н и в а л * о к р а ш и в а н і е с толба п а р о в * данной т е м п е р а 
т у р ы с ъ о к р а ш и в а п і е м ъ с т о л б а п а р о в * т е м п е р а т у р ы + 2 ( І , 7 П , и о п р е д е л я л * 
при к а к о м * о т н о ш е и і п д л и н ы о б о и х * с т о л б о в * они к а ж у т с я одинаково окра
ш е н н ы м и . Тогда о к а з а л о с ь , что д л и н ы одинакового о к р а ш и к а и і я о т н о с я т с я между 
собою обратно в ы ч и с л е н н о м у содержанію п а р о в * N 0 2 при д в у х * с р а в н и в а 
е м ы х * т е м п е р а т у р а х * а ) . 

С п е к т р * поглощеш'я о к р а ш е н н ы х * п а р о в * а з о т н о в а т о й о к и с и , с л е д о в а т е л ь н о ' 
м о л е к у л ы N O , , п о л о с а т ы й . Т е м н ы й ц в е т * п а р о в ъ и п о л о с а т о с т ь с п е к т р а 
п о г л о щ е н і я н а п о м и н а е т * і о д ъ ; с * іодомъ и в о о б щ е с ъ галоидами с о е д и н е и і е 

') Си. с. 580. 

') Иодробиѣе о полііасрін NC», см. Nntnuatiit, ТІим-тосІи-шіо, 02, 1809; гдѣ 
приведена вся относящаяся сюда литература. 
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N O , ) р а з д е л я е т * е щ е с п о с о б н о с т ь з а м ѣ щ а т ь водородъ у г л е в о д о р о д о в * и у г л е в о 
д о р о д н ы х * о с т а т к о в * в ъ о р г а и и ч е с к и х ъ в е щ е с т в а х * , с о х р а н я я общій х и м и ч е 
с к и ! х а р а к т е р * . Ч р е з * з а и ѣ щ е н і е водорода с о е д и н е и і е м ъ Ж ) 2 , п р о и з в о д и м о е -
в п р о ч е м * ие прямо азотноватого о к и с ь ю , а азотного кислотою, изъ к о т о р о й она 
при э томъ о б р а з у е т с я , п о л у ч а ю т с я т а к ъ н а з ы в а е м ы » н и т р о - с о е д н н е н і я . Н а п р . 
изъ ф е н о л а , С в Н 0 О , п о л у ч а е т с я н и т р о ф е н о л * C ( . H s ( N O s ) 0 , подобный х л о р -
фенолу C e H s C 1 0 , і о д ъ - ф е и о д у С Д - J O i i пр . Н а п р о т и в * т о г о , соединение N 2 0 . j 

ие м о ж е т * з а м ѣ щ а т ь 1 п а й водорода. 
Щит и з в ѣ с т е н ъ в ъ д в у х * ' и з о м е р н ы х * с о с т о п н і я х ъ , в ъ в и д ѣ г а з а , п л о т 

н о с т ь к о т о р о г о о т в ѣ ч а е т ъ в ѣ с у С 2 К 2 , н в ъ в и д ѣ т в е р д а г о бураго в е щ е с т в а , 
парац іана , в ѣ с ъ м о л е к у л ы котораго н е и з в ѣ с т е н ъ . П р е в р а щ е и і я одного изо
мера въ . д р у г о й б ы л и и з у ч е н ы Троостомъ и Г о т ф е й л е м ъ 4 ) . І І а р а ц і а н * в ы ш е 
5 0 0 ° о б р а з у е т ъ г а з ъ , к о т о р ы й о к а з ы в а е т с я ц іаноагь . Обратно н а р а ц і а н ъ об 
р а з у е т с я в ъ м о м е н т * в ы д ѣ л е н і я ц іана и з ъ ц і а н и с т а г о серебра или ц іанисто і і 
р т у т и . В ъ э т и х * с л у ч а я х * шірад іанъ о б р а з у е т с я ниже 5 0 0 ° . Но и при наг -
р ѣ в а н і н ц і а н а о д н о г о , в ы ш е 5 0 0 ° , о н ъ п р е в р а щ а е т с я ч а с т і ю в ъ п а р а ц і а н * 
г)ти д в а п р о т и в о п о л о ж н ы й п р е в р а щ е н і я с о в е р ш а ю т с я при о д н и х * и т ѣ х ъ ж е 
т е м п е р а т у р а х ' * с ъ различною с к о р о с т ь ю : п а р а ц і а н ъ п р е в р а щ а е т с я в ъ ц і а н ъ 
гораздо е к о р ѣ е , ч ѣ м ъ обратно ц і а н ъ в ъ ц а р а ц і а и * . Это т ѣ м ъ з а м е ч а т е л ь н о , 
что п е р в о е п р е в р а щ е н ! » должно с о п р о в о ж д а т ь с я поглощением* т е п л а , в т о р о е 
же в ы д ѣ л е н і о м ъ т е п л а , и о б ы к н о в е н н о п е р в ы я п р е в р а щ е н і я с о в е р ш а ю т с я 
т р у д н ѣ е и м е д л е н н ѣ е , ч ѣ м ъ в т о р ы я г ) . Т а к * к а к ъ при в ы с о к и х * т е м п е р а т у 
р а х * м о г у т * с о в е р ш а т ь с я обе п р о т и в о п о л о ж н ы й п р е в р и щ е и і я , то они д р у г ь 
д р у г а о г р а н и ч и в а ю т * , н превращеиіе • п р о и с х о д и т * до т ѣ х ъ н о р * , к а к ъ по
л у ч и т с я и з в ѣ с т н о е д а в д е п і е газообразпаго ц і а н а , определенное для каждой, 
т е м п е р а т у р ы . Эти п р е д е л ь н ы й у п р у г о с т и , или у п р у г о с т и и р е в р а и е т п я , при. 
р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х * б ы л и с л ѣ д у ю щ і я 3 ) : 

502" 
500 
559 
575 
587 

Уіціуіость uii"U|'iHnomii 

54 мл. 
50 

123 » 
129 , 

157 » 

Томпіцяѵгя" 

599" 
601 

Ii 29 
(Ш) 

Уіц.уі-иеіі. іццііціаиуліі» 

275 мм. 
318 » 
868 » 

1310 » 

При 8 6 0 ° н а р а ц і а н ъ п р е в р а щ а е т с я в ъ ц і а н * в п о л н е . К о л и ч е с т в о п а р а ц і -

') Trooal ot Htttttofeuille, 0. U. (Hl, 735, 795 (1868); іюдробнФе еъ ввображе-
ніеіп. нршкірокъ въ Aimivlos île l'Ecole Normale [2], 2, '253; 1873. 

') Подобной іко явлвпіо наблюдается при образоваиіи и разлояіеиіи. слошныхт. 
«Фиров'ь, первое совершается съ иоглощеніемъ тепла, но происходить Гіыетрѣе 
M'i'l)))«ru. 

•') Опт. иамирплись непосредственно ртутным* мннометромъ. 
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« н а , о б р а з у ю щ а я с я при р а з л о ж е н ы ціаигоровъ р т у т и , и с е р е б р а , тоже з а в и 
с и т * о т ъ д а в л е н і я в ы д ѣ л и в ш а г о с я ц і ана и т е м п е р а т у р ы . При т о й же т е м 
п е р а т у р е п р о ц е н т н о е к о л и ч е с т в о ц і ана п е р е ш е д ш е г о в ъ парац іаиъ б ы в а е т ъ 
т ѣ м ъ больше , ч ѣ м ъ б о л ь ш е д а в л е н і е , с л е д о в а т е л ь н о , ч е м ъ в ъ м е и ы н е м ъ объ-
• е и ѣ з а п е р т а г о п р о с т р а н с т в а н а г р е в а е т с я одииъ и т о т ъ ate в е с ъ в е щ е с т в а . По 
при р а з н ы х * т е м п е р а т у р а х ъ п р и о д н о м * и т о м ъ же о к о и ч а т е л ь и о м ъ д а в л е -
л і я ц і а п а , п о л у ч а е т с я т ѣ м ъ б о л ь ш е е процентное с о д е р ж а н і е , ч е м * ниже тем
п е р а т у р а . Т а к и м * образомъ при 3 5 0 ° при о к о и ч а т е л ь и о м ъ д а в л е н і и 1 4 а т м . 
•34°/о ціана п о л у ч и л и с ь в ъ в и д е п а р а ц і а п а , й о д * о к о н ч а т е л ь н ы м * д а в л е н і е м * 
в ъ 3 4 а т м о с ф . п о л у ч и л о с ь 40° /о парац іаиа ; при 4 4 0 ° п о д * о к о н ч а т е л ь н ы м * 
д а в л е н і е м ъ в ъ 6 5 а т м о с ф . п о л у ч и л о с ь т о ж е 4 0 ° / ° п а р а ц і а п а , и т . п . 

Углеводороды. П о л и м е р н ы й о т н о ш е н і я м е ж д у углеводородами о ч е н ь мно
г о ч и с л е н н ы , и полное и з л о ж е и і е и х * п р и н а д л е ж и т * о р г а н и ч е с к о й х и м і п . З д е с ь 
же п р и д е т с я о г р а н и ч и т с я обзором* г л а в н е й ш и х * ч е р т * этого рода п о л и м е р о в * . 

Ц е л ы й р я д * п о л и м е р о в * п р о и с х о д и т ь и з ъ ацетилена С 2 Н „ . В ъ одной 
и з ъ п р е ж н и х * г л а в * у п о м и н а л о с ь у ж е , что при д ѣ й с т в і п жара на а ц е т и л е н * 
и з * н е г о о б р а з у ю т с я С 4 Н 4 , C Ü H „ ( б е н з о л * ) , С Н І І Н ( с т и р о л * ) , С ( „ И ) 0 ( в о д о 
р о д и с т ы й н а ф т а л и н * ) . Т а к и м * образомъ и з ъ С 2 Н 2 п р о и с х о д я т * : ( С Л Т , І ' ) . , , 
{ С 2 Ы 2 ) 3 , ( С 2 Н 2 ) 4 , ( С 2 Н 2 ) 5 1 ; послъд і і ій у ж е о ч е н ь н е п о с т о я н е н * и легко т е 
р я е т * ïTj , п р е в р а щ а я с ь , в ъ C ( 0 I T S ( п а ф т а л и п ъ ) . Т а к ъ что при ( С Л І » ) Г | по-
видимому д о с т и г а е т с я у ж е п р о д ѣ л ъ полимеріи а ц е т и л е н а , по к р а й н е й м е р е 
при в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х ъ ' ) , Но с п о с о б н о с т ь у п л о т н я т ь с я на э т о м * не 
• о с т а н а в л и в а е т с я , потому что а ц е т и л е н * м о ж е т * с о ч е т а т ь с я со с в о и м и соб
с т в е н н ы м и полимерами , в ы д е л я я в ъ тоже в р е м я в о д о р о д ъ ; и чТ.мъ д а л ь ш е , 
т е м * больше водорода в ы д е л я е т с я , т а к н м ъ образомъ п о л у ч а ю т с я углеводороды 
•еще б о л ѣ с с л о ж н ы е , ч е м * н а ф т а л и н * , н а п р . а н т р а ц е н * С , . , Н Ш и д р . П р е 
д е л о м * у п л о т п е и і я , к а к * у ж е у п о м и н а л о с ь , я в л я е т с я у г о л ь . 

Полимеры а ц е т и л е н а п р е д с т а в л я ю т * п л о т н о с т ь пара в ъ 3 , 4 , 5 р а з ъ бо
л е е ч е м ъ а ц е т и л е н * 3 ) . С в е р х ъ того м о л е к у л я р н ы й в е с ь н х ъ , к а к * равный 
м о л е к у л я р н о м у в е с у а ц е т и л е н а , в з я т о м у п р а з ъ , у с т а н а в л и в а е т с я х и м и ч е 
с к и м и р е а к ц і я м и , напр . продуктами з а м е щ е н і я . Т а к * для б е н з о л а и з в е с т н ы 
С„И 801, С в И 4 С 1 2 , С„Н 8 С1 8 , С Л І 2 С ] 4 , 0 0 Н С 1 Г | , С„С1в, п р е д с т а в л я в ш и е р я д * 
в е щ е с т в * , п о с т е п е н н о и з м е н я ю щ и х с я в ъ с в о и х * с в о й с т в а х * , по м е р е з а ы ѣ -
щ е н і я водорода х л о р о м ъ , и плотность пара к о т о р ы х * о т в е ч а е т * н а п и с а н н ы м * 
здесь м о л е к у л я р н ы м * в е с а м * . 

Одновременно с * в о з р а с т а н і е м ъ плотности п а р а и в е с а м о л е к у л ы з а м е 
ч а е т с я з д е с ь у м е и ь т е п і о л е т у ч е с т и . А ц е т и л е н * г а з * , б е н з о л * , с т и р о л * и 

') При дѣпствін тихаго разряда іпілимиріл идет* І І ' І І | І О І І Т І І О дальше, ер. ішжс 
нанлтодепін Тенароіп,. 

'') Полішеръ ÇCaITa")jt= 0 4 И 4 илиже не іі.чміідопаігь. 
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г и д р о н а ф т а л и н ъ ж и д к о с т и ; бензолъ к и п и т ъ при 81°, с т и р о л ъ при 146 й, г и 
д р о н а ф т а л и н * ( С 1 0 И 1 0 ) п р и 2 0 5 ° . Образован іе э т и х ъ полимеровъ по в с е й ве
р о я т н о с т и с о в е р ш а е т с я с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . При д ѣ й с т в і и д о в о л ь н о в ы с о -
каго жара э ти у г л е в о д о р о д ы способны в о з р о ж д а т ь а ц е т и л е н ъ ; но образование 
его не с о в е р ш а е т с я ч и с т о , к а к ъ напр . в о з р о ж д е н і е ціаиа и з ъ н а р а ц і а н а , ио 
у с л о ж н е н о ц е л ы м * р п д о л ъ п о б о ч н ы х * р е а к ц і й , н а п р , образоваи іемъ е щ е бо
л е е у п л о т н е н и ы х ъ п р о д у к т о в * а ц е т и л е н а , в ы д ѣ л е н і е м ъ водорода п пр. 

П о л и м е р ы а ц е т и л е н а , между к о т о р ы м и н а х о д я т с я с т и р о л ъ и т в е р д ы е аморф
н ы е у г л е в о д о р о д ы , к а к ъ показали Т е н а р ы и п о д т в е р д и л * В е р т е л о , о б р а з у ю т с я 
т а к ж е при д ѣ й с т в і и т и х а г о разряда на а ц е т и л е н ъ . При д ѣ й с т в і и с ѣ р н о й к и с 
л о т ы и п о т о м * в о д ы или щ е л о ч и , а ц е т и л е н ъ тоже д а е т ъ п р о д у к т ы , з а к л ю 
ч а в ш и е п о л и м е р ы а ц е т и л е н а . 

С а м * а ц е т и л е н ъ можетъ б ы т ь р а з с м а т р п в а е м ъ , к а к * н о л і ш е р ъ у г л е в о д о 
рода О Н , к о т о р ы й в ъ свободномъ с о с т о я н і и н е и з в ѣ с т е н ъ , но в х о д и т * в ъ с о -
е д і ш е н і я , к а к ъ р а д и к а л * , иапр. хлороформ* ( С И ) С 1 3 , т р и с у л ь ф о м е т а н о в а я 
к и с л о т а C C I i ) ( H S 0 3 ) 3 , м е т е н и л ъ - д і а м и н ъ ( 0 H ) ( N H ) ( N H 2 ) , и др . В с е эти 
соодиненія м о г у т * б ы т ь однако г р у п п и р о в а н ы и и н а ч е , а потому р а д и к а л * 
О Н в ъ н и х ъ ф и к т и в н ы й . 

Между углеводородами с у щ е с т в у е т * ц ѣ л ы й г о м о л о г и ч е с к и ! р я д ъ , т . е . р я д * 
соединений, о т л и ч а ю щ и х с я в ъ с о с т а в ѣ д р у г ъ о т ъ д р у г а н а м ( С Н . 2 ) , к о т о р ы й 
в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ е с т ь р я д ъ полимеровъ д р у г ъ д р у г а . Это т а к ъ н а з ы в а е м ы е 
олсфины, н и з ш і й гомологъ к о т о р ы х ъ этилен?, С а Н 4 и которые в е ѣ с о с т а в 
л е н ы по о б щ е й ф о р м у л ѣ C H j n . Н е с м о т р я l i a т о , что они н а х о д я т с я в ъ по
л и м е р н о м * о т н о ш е н і и д р у г ъ к ъ д р у г у , и х ъ н е л ь з я п о л у ч и т ь по произволу 
о д и н * и з ъ д р у г о г о . Н а п р . н е и з в е с т н о п о л у ч е н і е б у т и л е н а С ^ Н Н или г е к с и -
лена C c H j n и з ъ э т и л е н а . Т а к и м ъ образомъ т о л ь к о в * н е к о т о р ы х * с л у ч а я х ъ 
у д а е т с я прямо п р е в р а т и т ь один* о л е ф и н ъ в ъ другой , К ъ числу т а к и х ъ п е р е 
х о д о в ! , п р и н а д л е ж и т * с л у ч а й , подробно и з у ч е н н ы й Б у т л е р о в ы м * , п р е д с т а в 
л я е м ы й и р е в р а щ е н і е м ъ и з о б у т н л е н а С 4 Н Я в ъ и з о д и б у т и л е і п , C s H i e . 

И и з ш і й г о м о л о г ъ олефиновъ э т и л е н ъ , н а х о д я с ь в ъ свободномъ с о с т о п н і и , 
не п о л и м е р и з у е т с н при д е й с т в і и р а з б а в л е н н о й , к р е п к о й или д ы м я щ е й с я с е р 
ной к и с л о т ы ни па х о л о д у , ни при н а г р е в ш и й до 2 0 0 ° ; при н а г р ѣ в а и і и с ъ 
ф т о р и с т ы м * б о р о м * о н * тоже не и з м е н я е т с я ' ) . Т а к и м ъ образомъ э т и л е н ъ 
не п е р е х о д и т * в * своп полимеры в * т а к и х ъ у с л о в і я х ъ , в ъ к о т о р ы х ъ е го 
гомологи л е г к о п о л и м е р и з у ю т с я . Но полимеры этилена о б р а з у ю т с я в ъ мо
м е н т * в ы д е л е п і я этого г а з а при н а г р е в а і і і и спирта с ъ с е р н о ю к и с л о т о ю . 
При этомъ о б р а з у е т с я масло (винное масло), з а к л ю ч а ю щ е е с ѣ р у и пред
с т а в л я ю щ е е к а к о й - т о с е р н о к и с л ы й э ф н р ъ ; при д е й с т в і и на н е г о в о д ы или 

') Бутлерова и Горішновъ Ж. X. 0. 1873, |1], 302. 
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щ е л о ч е й п о л у ч а ю т с я 2 у г л е в о д о р о д а , п р е д с т а в л я ю щ і е полимеры э т и л е н а , о д н и * 
и з ъ н и х ъ жидкій {легкое винное масло); кип . при 2 8 0 ° , другой к р и с т а -
л и ч е с к і й (камфора виннаго масла). О в ѣ с ѣ м о л е к у л ы и и х ъ х и м и ч е с к и х * , 
с в о й с т в а х * н и ч е г о и е и з в ѣ с т н о ' ) . 

Прошиенъ С 3 Н ( 1 , п о л п м е р и з у е т с я при д ѣ й с т в і и с ѣ р н о й к и с л о т ы ( В е р 
т е л о ) или ф т о р и с т а г о бора ( Б у т л е р о в * и Г о р я п н о в ъ ) , а т а к ж е в ъ м о м е н т * 
в ы д ѣ л е н і я е го и з ъ с о е д и н е н і й . Прюиье 2 ) и а ш е л ъ , что е с л и д е й с т в о в а т ь іы 
б р о м и с т ы й пропилеиъ амальгамой н а т р і я , или д п н к о м ъ и с о л я н о й к и с л о т о ю , 
или ц и н к о м * и у к с у с н о й к и с л о т о ю , т о о б р а з у ю т с я в м е с т е с * г а з о о б р а з 
и ы м ъ пропиленом* ц ѣ л ы й р я д * его п о л и м е р о в * . Р е а к ц і я с о п р о в о ж д а е т с я 
з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а . И з ъ о б р а з у ю щ и х с я з д ѣ с ь полимеров* 
удалось п ы д ѣ л п т ь 2 , и з ъ к о т о р ы х ъ о д и н * , с у д я но т о ч к ѣ к и п ѣ н і я 7 0 — 8 0 ° , 
е с т ь дипропиленъ , С ( І Н 1 2 , а д р у г о й , к и п я щ і й при 3 3 0 — 3 4 0 " , в е р о я т н о 
г е к с а п р о п и л е н ъ , С 1 8 І - І З Й . 

Изъ т р е х * и з о м е р н ы х * б у т и л е н о в ъ , С 4 Н Й , полимеры п о л у ч е н ы т о л ь к о 
и з * гшо-бутилена,- к и п я щ а г о при — 8 ° и которому д а ю т * на о с н о в а и і н 
его реакц ій и н р о и е х о ж д е п і я , т а к у ю г р у п п и р о в к у С Н а : С ( С Н а ) а . При д е й 
ствия на н е г о с е р н о й к и с л о т ы о б р а з у е т с я н е с к о л ь к о п о л и м е р о в * , и з * к о т о 
р ы х ъ самый п р о с т е й ш і й е с т ь и з о - т р п б у т и л е и ъ , C , S H M , к и п . при 1 7 3 — 1 7 ( ! " 
( Б у т л е р о в * и Г о р ш ш о и ъ ) . Ч е м * м е н е е р а з б а в л е н а к и с л о т а водою, т е м * 
больше о б р а з у е т с я в ы с ш и х * п о л и м е р о в * . Б о л е е п р о с т о й полимер* пзо-ди-
б у т п л е н ъ , 0 8 І Т , , . , п о л у ч а е т с я в * м о м е н т * в ы д ѣ д е н і я н з о - б у т н л е и а и з * т р е 
т и ч н о г о б у т и д ь н о г о с п и р т а п р и * д ѣ н с т к і и с е р н о й к и с л о т ы при 1 0 0 ° 8 ) . Изо-
дибутиленъ к и п . при 1 0 2 , 5 " . у д . в . 0 , 7 3 4 при 0 " и коэф. росширеиі: і 
о т ъ т е п л а при 0 — 2 5 ° 0 , 0 0 1 1 4 , В е с ь его м о л е к у л ы у с т о н о п л е н ъ п л о т н о с т ь ю 
пара и р е а к ц і я м и . О б р а т н ы й п е р е х о д * его к * б у т и л е н у н е и з в е с т е н * . На
п р о т и в * того о н * легко о б р а з у е т * производный с * QH, а при о к п с л е и і и по
л у ч а ю т с я с ъ С н ( о к т п л о в а я к и с л о т а ) , С , ( м е т і г л ъ - а м и л т . - к е т о н * ) , 0 Г ) ( т р и -
м е т н л о у к с у с и а я кислота ) и С 3 ( а ц е т о н * ) . Б у т л е р о в * п о л а г а е т * , что дпизобу 
т п л е н ъ при п о л у ч е н і и его и з * т р е т и ч ш і г о б у т п л ы ю г о с п и р т а и с е р н о й к и с 
л о т ы не о б р а з у е т с я п р о с т ы м * у і ы о т н е ш е м * н з о б у т и л е н а в * м о м е н т * е г о 
в ы д ѣ л е и і я и з * с п и р т а , но п о с р е д с т в о м * б о л е е с л о ж н о й р е а к ц і и . Эта реак-
ц і я с о с т о и т * во в з а п м о д ѣ й с т в і и в ы д е л и ш п а г о с я н з о б у т и л е н а с * и з б ы т к о м * 
т р е т и ч н о г о с п и р т а п о д * в л і я н і е м ъ в о д у - о т н и м а ю щ е г о в е щ е с т в а , с е р н о й к и с 
л о т ы : 

CJ-IH + с,и 1 ( >о-н ао=-с чн | п . 

') Си, (imelin, Нашіі». d. Ch. VI, 536; 1850. 
3) Prunier, С. Ц. 7(і, 08; 1873. 

Бутлеров*, Ж. X . О. 1877, |Т | , 38. 
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Т а к о е толкование нагнется довольно п р а в д о п о д о б н ы м * , если п р и н я т ь в ъ 
р а с ч е т * , что В . М е й е р у у д а л о с ь п р о и з в е с т и подобный с и н т е з * углеводорода 
и з ъ а р о м а т и ч е с к о г о с п и р т а и бензола п о д * в л і я и і е м * т о ж е с ѣ р и о й к и с л о т ы . 
О н ъ н а ш е л ъ ч т о б е н з и л ь и ы й с п и р т ъ С 0 Н 5 . С Н 2 ( Н О ) с ъ бензолом* д а ю т * 
при д ѣ й с т в і и с ѣ р н о й к и с л о т ы д и ф е н и л ъ - м е т а н ъ , С Н 2 ( С , . Н , ) ) 2 : 

C , H 8 O + C R H I 1 - H a O = 0 1 8 H l î . 
Г р у п п и р о в к а - у г л е р о д а в ъ п з о д и б у т и л е н ѣ , на с к о л ь к о она в ы р а ж а е т с я в * 

п р о д у к т а х * о к и с л е н і я , к а к * п о к а з а л * Б у т л е р о в * , л у ч ш е с о г л а с у е т с я с ъ по
добным'* способомъ образованія и з о д и б у т и л е и а , ч ѣ м ъ при допущеніи простой 
полимеризац іи н з о б у т и л е н а 2 ) . С ъ д р у г о й с т о р о н ы , эти же е а м ы я сообра-
женіп з а с т а в л я ю т ъ в н д ѣ т ь в ъ д ш і з о б у т п л е н ѣ но простой полимеръ , а полп-
меръ и в м е с т е с ъ т ѣ м ъ м е т а м е р ъ . Д е й с т в и т е л ь н о для н з о б у т и л е н а самая 
в е р о я т н а я г р у п п и р о в к а 

С Н 2 : С ( С Н 3 ) 2 , 
а и з о - д и б у т и л е н ъ , по Б у т л е р о в у , е с т ь 

( С И ^ 2 С : С Н [ С ( С Ы 2 ) 3 ] . 
Т а к п м ъ о б р а з о м ъ , в ъ и з о б у т и л е н е было 2 г р у п п ы метила ( С Н 3 ) , и 

с л е д о в а т е л ь н о в ъ 2 м о л е к у л а х ъ е г о 4 г р у п п ы С Н 3 ; а в ъ д п и з о б у т и л е н е 
и х ъ 5 . 

П о л и м е р ы в ы с ш и х * г о м о л о г о в * б у т и л е н а м е н е е и з е л е д о в а н ы . Д і а м и л е н ъ , 
С 1 0 Н З Н ( к и п . при 1 6 0 ° ) , о б р а з у е т с я п з ъ а м и л е н а ( к и п . при 3 5 " ) при д ѣ и ; 

с т в і п с е р н о й к и с л о т ы , а т а к ж е в м е с т е с * а м и л е н о м * , т е т р а - а м и л е н о м ъ 
( к и п . при 3 2 0 ° ) и д р у г и м и продуктами прп п а г р ѣ в а п і н амилового с п и р т а 
броженія с ъ х л о р и с т ы м * ц и н к о м * . По В е р т е л о образованіе діамилена и з ъ 
амилена с о п р о в о ж д а е т с я ( п р и + 1 3 ° , к о г д а д е й с т в у ю щ е е и п р о и с х о д я щ е е 
в е щ е с т в о ж и д к о ) н ы д ѣ л е и і е м ъ - f - 1 ' 1 , 8 б . к . н а С 1 0 Н 2 0 . Кпприлеп* С 8 Н 1 ( 1 

при д ѣ й с т в і и к р е п к о й с е р н о й к и с л о т ы тоже п р е в р а щ а е т с я в ъ п о л и м е р ъ 
и т . д. 

Много п о л и м е р о в * г р у п п и р у е т с я около у г л е в о д о р о д о в * с о с т а в а С 1 0 Н 1 П 

или т а к * п о з ы в а е м ы х * терттвъ. Сами т е р п е н ы м о г у т * б ы т ь р а з с м а т р и -
в а е м ы к а к * полимеры у г л е в о д о р о д о в * С 5 І Т К . Это з а м ѣ ч а н і е о с н о в ы в а е т с я н е 
иа одиомъ т о л ь к о р а з с м о т р ѣ н і и формулы т е р п е н о в * , по и иа н е к о т о р ы х * 
ф а к т и ч е с к и х * с в я з я х * между у г л е в о д о р о д а м и . С Г , Н 8 и С 1 0 І Т І П . О д и н * и з ъ 
п о л и м е р о в * т е р п е н а , з а к л ю ч а ю щ і й с я в ъ к а у ч у к е , д а е т * при с у х о й п е р е г о н к е 

') V. Meyer, Beri. Bor. 1873, !)(іЗ. Геаіильяііъ иодоПнымт. же обрпзоиъ про-
нане.гь сшітезъ трнФѲішлъ-метаіш, C ^ H , , , , ииъ (іеивгидроля, 0 , 3 Н і а О и бенвола. 

') Кслн толконаше Бутлерова объ образовали изо-дибутилена і ѣрпо, то 
должно при помощи сйрной кислоты изъ сыѣси третичнаго бутилі.иаго спирта съ 
различными О Л С Ф І Ш П М И получать болѣе сложные одеФины, содержание другое 
число паоіп. углерода чѣш. пзодийутплепъ. 
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у г л е в о д о р о д * изопрснъ, с о с т а в а С 5 Н 8 и к і ш я щ і й при 3 8 » . По н а б л ю д е н і я м ъ 
Б у ш а р д а ( 1 8 7 5 ) э т о т ъ у г л е в о д о р о д * при и а г р ѣ в а и і и 1 0 ч а с о в * при 2 8 0 — 
2 9 0 ° в ъ а т м о с ф э р ѣ у г л е к и с л о т ы , п р е в р а щ а е т с я в ъ р а з л и ч н ы й в е щ е с т в а , в ъ 
ч и с л е к о т о р ы х * о к а з ы в а е т с я т е р п е н * С щ Н ц . , к и п я щ і й около 1 8 0 ° и обла-
д а ю щ і й л и м о н н ы м * з а н а х о м ъ . З а т ѣ м ъ т е р п е н ы , по н а б л ю д е н і я м ъ В е р т е л о , 
при н а г р ѣ в а н і и с ъ і о д и с т ы м * водородомъ при 2 8 0 ° д а ю т ъ р я д о м * с ъ пре-
д ѣ л ь и ы м ъ у г л е в о д о р о д о м ъ С ] 0 И 2 2 , е щ е п е н т а н * С 5 Н 1 2 . Н а к о и е ц ъ В а у е р ъ 
п е р е ш е л * о т ъ а м и л е н а к ъ т е р п е н у , п р е в р а щ а я С 5 Н 1 0 в ъ д і а м и л е н ъ С 1 0 Н 2 ( | 

и в ы д ѣ л я я и з ъ н е г о 4 пая водорода посредствошъ брома 1 ) . Т а к и м ъ обра
зомъ с л ѣ д ы с в я з и м е ж д у т е р п е н а м и и у г л е в о д о р о д а м и С б І Т 8 с у щ е с т в у ю т ъ , 
но опа в с е т а к и не я с н а . 

И з ъ С 1 0 Н 1 В п о л у ч а ю т с я п о л и м е р ы д в у м я с п о с о б а м и : п р о с т ы м ъ н а г р ѣ в а -
н і е м ъ и д ѣ й с т в і е м ъ н ѣ к о т о р ы х ъ р е а г е н т о в ъ . Т е р е б е и т е н ъ , т . е . г л а в н а я с о 
с т а в н а я ч а с т ь о б ы к н о в е н н а я т е р п е н т и н и а г с м а с л а , по В е р т е л о 2 ) , ие и з м е 
н я е т с я ниже 2 5 0 ° ; п р и б о л ѣ е в ы с о к и х * т е м п е р а т у р а х ъ о н * медленно п р е 
в р а щ а е т с я в ъ с в о и и з о м е р ы , ч а с т і ю того же м о л е к у л я р н а г о в е с а , ч а с т н о 
у в е л и ч е н н о г о , т . е . в ъ п о л и м е р ы . Между п о с л е д н и м и н а х о д и т с я , г л а в н ы м * 
образомъ метатсрибттинъ С 2 0 Н 3 2 , п р с д е т а в л п ю щ і й г у с т у ю ж и д к о с т ь , к и 
п я щ у ю в ы ш е 3 6 0 ° , с л е д о в а т е л ь н о на 2 0 0 ° в ы ш е п е р в о п а ч а л ы і а г о в е щ е с т в а . 
П о с л е 4 2 ч а с о в * н а г р ѣ в а н і я п р и 3 0 0 ° в с е г о у г л е в о д о р о д а п е р е х о д я т * 
в ъ м е т а т е р е б е н т е и ъ . О с н о в ы в а я с ь на т о ч к е к и н е н і я , у д е л ь н о м * в е с е и г у 
с т о т е ж и д к о с т и , В е р т е л о п р и н я л * м е т а т е р е б е н т е и ъ за п о л и м е р * т е р е б е н т е н а , 
а с о с т а в ъ х л о р г и д р а т а з а с т а в и л ъ его предположить именно у д в о е н н ы й моле
к у л я р н ы й в ѣ с * . Но п л о т н о с т ь пара его не б ы л а о п р е д е л е н а . М е т а т е р е б е н 
т е и ъ и м е е т * в р а щ а т е л ь н у ю с п о с о б н о с т ь , к а к ъ п у г л е в о д о р о д * , и з * котораго 
о н * п р о и з о ш е л * ; но она и з м е н е н а . 

Р а н ь ш е В е р т е л о Д е в и л ь п о л у ч и л * полимер* т е р о б е н т е н а при и а г р ѣ в а и і и 
е г о с ъ к р е п к о ю с е р н о ю к и с л о т о ю и н а з в а л * его колофѵномь. З д е с ь коло-
ф е н * образуется одновременно с ъ т е р е б е н о м ъ ( и з о м е р н ы м * т с р е б е н т е и у ) и 
цимоломъ, и м е ю щ и м * с о с т а в ъ С 1 0 Н 1 4 ; к р о м е т о г о о б р а з у ю т с я с е р н и с т а я 
к и с л о т а и в о д а . О с н о в ы в а я с ь н а п л о т н о с т и п а р а , д а ю т ъ колофону т о т * же 
м о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ , к а к ъ м е т а т е р е б е п т е н у , т . е . С Я 0 Г І а а

 3 ) . Это т о ж е г у -

') Изъ амилена, чр"3* иыдидішіе подорода бромоиъ, нолучаетен ап.щтленъ 
О.Н„, изомерный еъ изопреномъ; при полимеризаціи валерилена сѣ]нюю кисло
тою терпены не получаю ген, а самый низшій полимер*, кнкч. и при дііпстпіи 
сфрпой кислоты на изойутилеігь, иредстаплнетъ утроенную молекулу О г ,1І а 4 . 

5 J ßortbclloi, Сііішіо Organique l'uiuliki sur lanyiiilii'-se II, (iüü; 18ІІО, 
3 J Депилі. полагает*, что К О Л О Ф О Н * есть дптеуебенъ, т. е. полимер* угло-

лодорода СІОНІІІ, назыиаомаго теребеномъ, нолучаемагн изъ разных* иаомороігь тер
пенов* H предетавліиоіцаго жидкость, педѣйспіуіощуго на поляризованный оиѣт*. 
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с т а я ж и д к о с т ь , б о л е е п л о т н а я , ч ѣ м ъ т е р е б е н т е н ъ и к и п я щ а я при 3 2 0 ° . П о 
і іаблгоденіямъ В е р т е л о , ф т о р и с т ы й боръ д е й с т в у е т * н а т е р е б е н т е н ъ е щ е силь 
н е е с ѣ р н о й к и с л о т ы , п о т о м у , ч т о 1 ч а с т ь его п р е в р а щ а е т * 1 6 0 ч . теребеп-
т е н а на х о л о д у с ъ з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а ; тогда к а к ъ н у ж н о 
брать на 1 ч а с т ь углеводорода ч . к р ѣ п к о й с ѣ р н о й к и с л о т ы , ч т о б ы иа 
холоду с о в е р ш е н н о л и ш и т ь его в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и . Р а з л и ч н ы й к и с 
л о т ы даже о р г а н и ч е с к і я , н а п р . у к с у с н а я , л и м о н н а я , а т а к ж е х л о р и д ы м е т а -
л о в ъ ( н а п р . Z n , C a , К ) тоже п р е в р а щ а ю т * при н а г р ѣ в а н і и т е р е б е н т е н ъ в ъ 
полимеры и и з о м е р ы , но с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ два п р и в е д е н н ы е р е а г е н т а . 

В ъ н е д а в н е е в р е м я Р и б а и ъ ' ) у к а з а л * е щ е о д и н ъ р е а к т и в * , с п о с о б н ы й 
полимеризовать т е р п е н ы . Это т р е х ъ - х л о р и с т а я с у р ь м а . Она д ѣ й с т в у е т ъ на 
т е р е б е н т е н ъ о ч е н ь э н е р г и ч н о , в ы д ѣ л я я тепло и п р е в р а щ а я его в ъ т в е р д ы й 
иолимеръ , тетратеребеитенъ, С 4 0 Н ( І 4 , п р е д с т а в л я ю щ і й аморфное, прозрач
н о е , ж е л т о в а т о е в е щ е с т в о , п о х о ж е е на к о л о ф о н і й . При э т о м ъ о б р а з у е т с я 
т а к ж е н е с к о л ь к о колофена . В ъ то в р е м я к а к * колофенъ в о в с е не д е й с т в у е т * 
на п о л я р и з о в а н н ы й с в е т ъ , при о б р а з о в а н і н т е т р а - т е р е б е н т е и а , н е с м о т р я на 
большее у п л о т н е н і е углеводорода , в р а щ а т е л ь н а я способность с о х р а н я е т с я . 
Т е т р а - т е р е б е н т е н ъ и м ѣ о т ъ у д . в . 0 , 9 7 7 при 0 ° ( у д . в . т е р е б е н т е и а 0 , 8 7 6 
при 0 ° , у д . в . колофена 0 , 9 1 3 ) , п л а в и т с я н и ж е 1 0 0 ° , постепенно р а з м я г 
ч а я с ь . Не п е р е г о н я е т с я б е з ъ разложен ія , которое н а ч и н а е т с я в ъ т ё м н о к р а с 
н о м * жару ; при э т о м ъ о б р а з у ю т с я и з о м е р ы с ъ м е н ь ш и м * м о л е к у л я р н ы м * 
в е с о м * . Т е т р а т е р е б е и т е н ъ н е р а с т в о р и м ъ в ъ с п и р т е , т о г д а к а к ъ колофенъ и 
т е р е б е н т е н ъ в ъ с п и р т е р а с т в о р я ю т с я . При разложеніп т е т р а т е р е б е н т е н а д ѣ й -
с т в і е м ъ ж а р а и з ъ пего образуются т е р п е н ы , р а с т в о р и м ы е в ъ с п и р т е . Моле
к у л я р н ы й в е с * т е т р а т е р е б е н т е н а Р и б а п ъ в ы в е л * и з ъ с о с т а в а его х л о р г и -
драта С , 1 0 Н М . Н С 1 . З а м е ч а т е л ь н о , что т е т р а т е р е б е и т е н ъ , н е с м о т р я иа с в о е 
ф и з и ч е с к о е п о с т о я н с т в о , п р е д с т а в л я е т * в е щ е с т в о легко о к и с л я ю щ е е с я ira в о з 
д у х е , гораздо л е г ч е ч е м * мног іе жидк іе т е р п е н ы с ъ м е н ь ш и м * молекуляр
н ы м * в е с о м * . Е с л и о с т а в и т ь его на в о з д у х е в ъ мелкораздробленномъ в и д е 
при 4 0 ° , т о в ъ т е ч с и і и н е с к о л ь к и х * м ѣ с я ц е в ъ о н ъ п о г л о щ а е т * до 1 2 ° / » 
кислорода . 

В ъ п р и р о д е т о ж е в с т р е ч а ю т с я п о л и м е р ы углевородорода С І О Н 1 0 . И з * 
н и х * о д и н * , п о л у т о р н ы й ( и л и тройной С , Н Н ) , н а х о д и т с я в ъ эфирном* ма
с л е к у б е б ы . Э т о т * иолимеръ , к у б е б е п * С , г , Н а і , к и п и т * около 2 6 0 ° , жи
д о к * , у д . в . 0 , 9 2 9 , в р а щ а е т * п л о с к о с т ь поляризац іи ; плотность иара н е 
и з в е с т н а , но д а е т * с о е д п н е н і я С 1 Г Д Т М 2 Г І С 1 и C I 5 H ï 4 H a O . К а у ч у к * и г у т а -
перчи з а к л ю ч а ю т * т в е р д ы е полимеры у г л е в о д о р о д о в * СщН, , . , , м о л е к у л я р н ы е ; 
в е с а э т и х * полимеров* н е и з в е с т н ы . 

<) Ribiui, Ami. Ое Chim. Phys. [5], «, I; 1875. 
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И з в е с т н ы еще п о л и м е р н ы й п р е в р а щ е н і а с т и р о л а С 8 Н 8 . Э т о т ъ у г л е в о д о 
р о д * ( ж и д к о с т ь к и п я щ а я при 1 4 6 ° ) , п р е д с т а в л я ю щ і й с а м * п о л и м е р * а ц е 
т и л е н а , при д о л г о м * н а г р ѣ в а и і и при 2 0 0 й ИЛИ в ъ т е ч е ц і и ' / г ч а с а при 2 4 0 ° 
п р е в р а щ а е т с я в ъ т в е р д ы й п о л и м е р * метастиролъ. Это с о п р о в о ж д а е т с я з н а 
ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . М е т а с т и р о л ъ с н о в а п е р е х о д и т * в ъ с т и р о л ъ , 
к о т о р ы й п е р е г о н я е т с я , если долго н а г р ѣ в а т ь е г о . М е т а с т и р о л ъ п р и д ѣ й с т в і и 
д ы м я щ е й с я а з о т н о й к и с л о т ы д а е т * н и т р о п р о д у к т ъ , и з о м е р н ы й с ъ т ѣ м ъ , к а 
кой п о л у ч а е т с я и з ъ с т и р о л а . М е т а - н и т р о - с т и р о л ъ п р е д с т а в л я е т * аморфное 
в е щ е с т в о н е р а с т в о р и м о е в ъ с п и р т е , а иитро-стиролъ п р е д с т а в л я е т ъ к р и с т а -
л и ч е с к о е в е щ е с т в о р а с т в о р и м о е в ъ с п и р т ѣ , М е т а с т и р о л ъ не р а с т в о р я е т с я в ъ 
б о л ь ш е й ч а с т и ж и д к о с т е й , в ъ к о т о р ы х ъ с т и р о л ъ р а с т в о р я е т с я ( Б л и т ъ и Г о ф 
м а н * ' ) . При д ѣ й с т в і и іода или к р ѣ п к о й с ѣ р н о й к и с л о т ы н а с т и р о л ъ о б р а з у ю т с я 
к а к і е - т о с м о л и с т ы е п р о д у к т ы ; м о ж е т * б ы т ь т о ж е п о л и м е р ы с т и р о л а . Э р л е н -
м е й е р ъ п о л у ч и л ъ дистиролъ С 1 8 Н 1 ( І , и а г р ѣ в а я с т и р о л ъ с * х л о р и с т ы м * в о 
дородом* до 1 7 0 ° ( м е т а с т и р о л ъ ири э т о м * ие о б р а з у е т с я ) . Д и с т и р о л ъ д а е т ъ 
с * бромомъ соедииен іе С 1 ( . Н 1 ( , В г 2 . При долгомъ н а г р ѣ в а п і и до 2 0 0 ° д и с т и 
ролъ пе п е р е х о д и т * в * м е т а с т и р о л ъ . 

Гомологи б е н з о л а , С п Ш п — з , пе с м о т р я н а спою и е п р е д ѣ л ь н о с т ь , н е с п о - ' 
•собпы о б р а з о в а т ь п о л и м е р ы . В * а т о м * о т н о ш с н і и , к а к * и вообще в * и х ъ 
малой с п о с о б н о с т и к ъ р е а к ц і я и ъ соедипеш'я, они п о х о ж и н а гомологи формена . 

Соединенія, образованны» тремя и четырьмя элементами. И з * 
числа соедипепій , о б р а з о в а н н ы х * б о л е е ч ѣ м * д в у м я м о м е н т а м и , полимеры 
и з в е с т н ы пока т о л ь к о между т а к и м и , к о т о р ы я с о д е р ж а т * у г л е р о д * . М ы в и 
д е л и в п р о ч е м * , ч т о п в * б и н а р н ы х * с о е д и н е н и я х * б о л ь ш и н с т в о с л у ч а е в * по
лимерна п р и н а д л е ж и т * у г л е р о д и с т ы м * в е щ е с т в а м * . 

И з в е с т н о г л а в н ы м * образом* 3 г р у ш і ы е о е д п н е и і й , з а к л ю ч а ю щ и х * но 3 
и по 4 элемента и с п о с о б н ы х * д а в а т ь п о л и м е р ы : ціаннстыя сосдиненія, 
альдегиды и н ѣ к о т о р ы е непредѣльные алкалоиды. По н ѣ т ъ с о м н ѣ н і я , 
что при б б л ы н е м ъ з н а к о м с т в е с ъ н е п р е д е л ь н ы м и органическими соедпиеніями 
и в ъ д р у г и х * г р у п п а х * о р г а н и ч е с к и х * в е щ е с т в * б у д у т * н а й д е н ы п о л и м е р ы . 

И з * ціанншыхъ соединений! нолнмер ія д о к а з а н а у синильной к и с л о т ы 
( H O N ) , ц іаноной к и с л о т ы ( I T C N O ) , х л о р и с т а г о и бромистаго ц іана ( O N C 1 и 
C N B r ) , у ц іанамида ( C H 2 N j ) , у - эфиров* с и н и л ь н о й ( н и т р и л ы ) , и ціаиовой 
к и с л о т ъ . Изо в с ѣ х * э т и х * с л у ч а е в * иолимеріи л у ч ш е д р у г и х * и з у ч е н а по-
лимерія ц іаиовой к и с л о т ы . О т к р ы т а я е щ е В е л о р о м * и Лпбпхомч, , ігь п о с л е д 
нее в р е м я она б ы л а п р е д м е т о м * изучения т е х * же д н у х * ф н з н к о - х и м п к о в * , 
которые н а с л е д о в а л и полимерно ц іана а ) , 

<) Ом. Gmolhi, Haiidb. VI, 375; 1859. 
') Ом. Gmeliu, llaiulb. II, 446 и V , 142, 151; 1848 -1852. lYoosi, ol Ilonle-

«uillo, С E . 77, 1345 и Ann. de l'Ke. Narm., 1. c, 
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С в е ж е п р и г о т о в л е н н а я ц іановая к и с л о т а , п р е д с т а в л я ю щ а я б е з ц в ѣ т н у ю жид
к о с т ь , у ж е при 0 ° сама собою, в ъ т е ч е н і е ч а с а п р е в р а щ а е т с я совершение 
в ъ одинъ и з ъ с в о и х ъ п о л и м е р о в ъ , ц і амелидъ . При обыкповенной темпера
т у р е самопроизвольное п р е в р а щ е и і е с о в е р ш а е т с я в ъ н ѣ с к о л ь к о и и п у т ъ , при 
ч е м ъ в ы д ѣ л я е т с я много т е п л а и п р о и с х о д и т ъ в з р ы в ъ . П а р ы ціаиовой к и с 
л о т ы при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е тоже п р е в р а щ а ю т с я в ъ ц і а м е л п д ъ , но 
н р о в р а щ е и і е п р о и с х о д и т ъ гораздо м е д л е н н е е . Щ а м е л и д ъ , который з д е с ь обра
з у е т с я , п р е д е т а в л я е т ъ аморфиое, б е л о е в е щ е с т в о , нерастворимое в ъ в о д е и 
п е р е х о д я щ е е в ъ п а р ъ не и н а ч е , к а к ъ п р е в р а щ а я с ь с н о в а в ъ ц і а н о в у ю к и с 
л о т у . М о л е к у л я р н ы й в е с ъ ціамелпда н е и з в ѣ с т е н ъ . Ц і а м е л и д * можетъ б ы т ь 
превращен' ! , в ъ другой полимеръ ціаповой к и с л о т ы , к и с л о т у ц і а н у р о в у ю . Э т о т ъ 
н е р е х о д ъ м о ж е т ъ б ы т ь с о в е р ш е н ъ д в о я к о : пли н а г р е в а н і е м ъ ціамелпда одного 
долгое в р е м я при 1 5 0 о и в ы н і е ( Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь ) , или р а с т в о р е н і е м ъ 
его от, подіммъ е д к о м ъ к а л и , и н р и б а в д е и і е м ъ з а т е м * к и с л о т ы ( Л п б и х ъ и 
В е л е р ъ ) . Ц і а и у р о в а я к и с л о т а и м е е т * м о л е к у л я р н ы й в ' Ь с ъ C 3 N 3 H 3 0 3 , т . е. 
п р е д е т а в л я е т ъ т р и ж д ы у п л о т н е н н у ю ц і а и о в у ю к и с л о т у , что д о к а з ы в а е т с я с о 

с т а в о м ' ! , ея с о л е й , напр . и з в е с т н ы C 3 N s H K 2 0 3 , C 3 N 3 H 2 K 0 3 и п р . Ц і а и у -
ровая к и с л о т а п р е д е т а в л я е т ъ к р и с т а л й ч е с к о с б е з ц в ѣ т н о е в е щ е с т в о , р а с т в о р и 
мое в ъ в о д е , но довольно т р у д н о ; при п а г р ѣ в а н і и д а е т ъ п а р ы ціаиовой к и с л о т ы . 

Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь п о к а з а л и , что ц іамелидъ IL. ц і а и у р о в а я к и с л о т а ne 
о б р а з у ю т ъ и а р о в ъ ціаиовой к и с л о т ы ниже 1 5 0 ° . При 4 4 0 ° п р е в р а щ с и і е по
лимеров ' ! , і г ь ц і а п о в у ю к и с л о т у п р о и с х о д и т ъ очень б ы с т р о , но при э т о м ъ 
о т ч а с т и р а з л а г а е т с я сама ц іанован кислота . ' Н и ж е 3 5 0 ° ц іаповая к и с л о т а ие 
п о к а з ы в а е т * разложения. В ъ п р о м е ж у т к е 1 4 0 — 3 5 0 ° превра інеиіе п а р о в ъ 
ц іановой к и с л о т ы в ъ е я полимеры и обратно н е п о л н о е , но ограничено пре
д е л ь н о ю у п р у г о с т ь ю . При различных'! , т е м п е р а т у р а х * э та у п р у г о с т ь н р е в р а -
щ е н і я с л е д у ю щ а я : 

Томиорптурн У п р у г о с т ь проиращйпіл Тошюраіур: і Упругость ировращепіл 

227° 180 мм. 
251 285 » 
330 740 » 
350 1200 . 

Hill" 56 мм. 
170 68 » 
180 91 » 
195 125 » 

216 157 '» 

Эти у п р у г о с т и наблюдались н е п о с р е д с т в е н н о , при ч е м * ц іамелпдъ или 
ц і а н у р о в а я к и с л о т а н а г р е в а л и с ь в * б е з в о з д у ш н ы х * с о с у д а х * н у п р у г о с т ь га за 
о т ч и т ы в а л а с ь на р т у т н о м * м а н о м е т р е . Р е з у л ь т а т ы получались о д и н а к о в ы е , 
брали ли ц і а м е л и д * , или ц і а н у р о в у ю к и с л о т у , По доотшкенін и з в е с т н о й т е м 
п е р а т у р ы р т у т ь в * манометре , п о д н и м а е т с я н е к о т о р о е в р е м я , и з а т е м * ос 
т а е т с я п о с т о я н н о ю , к а к * б ы долго не н а г р е в а л и . Е с л и в о з в ы с и т ь т е м п е р а 
т у р у но доетпжепіи этой п р е д е л ь н о й у п р у г о с т и , то р т у т ь с н о в а п о д н и м а е т с я ; 
по е с л и з а т е м * в о з в р а т и т ь с я к * прежней т е м п е р а т у р е , то и у п р у г о с т ь мало 
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по малу в о з в р а щ а е т с я к ъ прежней в е л и ч и н * . Б ы с т р о т а , с ъ которою у с т а н а 
в л и в а е т с я п р е д ѣ л ь н а я у п р у г о с т ь , очень различна при р а з н ы х ъ т е м п е р а т у р а х ъ , . 
и , к а к ъ в с е г д а , она в о з р а с т а е т * при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы . Т а к ъ при 
1 5 0 — 2 0 0 ° , е с л и п е р е д * т ѣ м ъ н а г р ѣ в а л и до б о л ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , 
нужно и ѣ с к о л ь к о д н е й , ч т о б ы у с т а н о в и л а с ь у п р у г о с т ь , с в о й с т в е н н а я какой 
ннбудь т е м п е р а т у р ѣ , л е ж а щ е й в ъ э т о м ъ и н т е р в а л * . Тогда к а к ъ при 2 5 0 ° 
достаточно для этого б ы в а е т ъ н е с к о л ь к о ч а с о в * . П р е в р а щ е п і е п а р о в * ц і а і ю -
вой к и с л о т ы в ъ п о л и м е р * при 1 0 0 ° е щ е б о л е е м е д л е н н о , ч е м * при 1 5 0 — 
2 0 0 ° . В ы ш е 1 5 0 ° и з ъ ц іановой к и с л о т ы п о л у ч а е т с я ц і а и у р о в а я , ниже 1 5 0 ° 
ц іамелидъ . У п р у г о с т ь п р е в р а щ ѳ н і я при какой н и б у д ь т е м п е р а т у р е не з а в и 
с и т * о т ъ в 'Ьсоваго к о л и ч е с т в а полимера , п р и х о д я щ а г о с я н а и з в е с т н ы й о б ъ е м ъ 
запертаго п р о с т р а н с т в а , е с л и только• п о л и м е р * н а х о д и т с я в ъ и з б ы т к е . 

П о л и м е р * с и н и л ь н о й к и с л о т ы по в с е й в е р о я т н о с т и 0 3 N 3 H a , б ы л * 
п о л у ч е н * при д ѣ й с т в і и с в е т а или н а г р ѣ в а н і я до 6 0 ° н а с м е с ь безводной с и -
и н л ы ю й к и с л о т ы с * впихлоргидриномъ ( Л а н г е ) . Но о н * п о л у ч а е т с я и при 
н а г р е в а н і и одной с и н и л ь н о й к и с л о т ы или е я подпаго р а с т в о р а в * . з а п а я н н о й 
т р у б и * до 1 0 0 ° ( В и н е р м а н * ) . При э т о м * и з ч е з п е т * в с я с и н и л ь н а я к и с л о т а 
и п р е в р а щ а е т с я в ъ ч е р н у ю т в е р д у ю м а с с у . Р о а к ц і н с о п р о в о ж д а е т с я значи
т е л ь н ы м * н ы д ѣ л е н і о м ъ т е п л а . З д е с ь о б р а з у е т с я однако н е с к о л ь к о п р о д у к т о в * , 
н е и з с л ѣ д о в а н я ы х * б л и ж е , п о л и м е р * же и з в л е к а е т с я и з * с м е с и эфиром*. О н * 
п р е д с т а в л я е т ъ б е з ц в е т н о е к р н с т а л и ч е с к о с в е щ е с т в о , очень непостоянное . П р и 
н а г р е в а н і п о н * н а ч и н а е т * ч е р і г в т ь при 1 4 0 ° , около 1 8 0 " п л а в и т с я и н е . 
много в ы ш е т о ч к и и л а п л е и і я р а з л а г а е т с я со в з р ы в о м * , в ы д е л я я п а р ы с и 
нильной к и с л о т ы , и о с т а в л я я т в е р д о е черное в е щ е с т в о . При н а г р ѣ в а н і и с ъ 
водою в ъ ч и с л е различных ' ! , п р о д у к т о в * п о л у ч а е т с я т а к * н а з ы в а е м а я а з у л ь -
м о в а я к и с л о т а , темнобурое аморфное в е щ е с т в о р а с т в о р и м о е в * щ е л о ч а х * . По
добное этому п о с л е д н е м у или т о ж е с т в е н н о е с * нимч. в е щ е с т в о п о л у ч а е т с я 
при сохраиен іи синильной к и с л о т ы , е с л и она с о д е р ж и т * с л е д ы ам іака . В е с ь м а 
в е р о я т н о , что при с о х р а н с н і и с и н и л ь н а я к и с л о т а медленно п р е т е р п е в а е т ' ! , по
лимерное н р е в р а щ е н і е и и з * полимера ужо о б р а з у е т с я я з у л ь м о в а я к и с л о т а . 
Полимер* с и н и л ь н о й к и с л о т ы при н а г р е в а п і п с ъ б а р и т о м * или хлороводоро-
домъ д а е т ъ г л п к о к о л ь ( O a H 5 N O a ) , у г л е к и с л о т у и а м і а к * . Эта реакц ія соб
с т в е н н о и дала п о в о д * принимать в * п о л и м е р е у т р о е н н у ю м о л е к у л у с и н и л ь 
ной к и с л о т ы . В н п е р м а н ъ п о л а г а е т * , что п р и в е д е н н о е с е й ч а с * разложен іе л у ч ш е 
в с е г о о б ъ я с н я е т с я , если п р и з н а т ь полимер* с и н и л ь н о й к и с л о т ы за н и т р н л ' ь 
амидо-малононой к и с л о т ы : 

C N . C H ( N I U . , C N = = G . 1 N . , I I . ( . 

') 0 полішерѣ сшшдьной пислоты, см. Lauge, Herl. Bor. 1878, !)Ö. Wippor~ 
tnaiui, ib. 1874, 767. Ср. также Жирпрдъ, в* Ж. А'. О. 1877, [2], 220. 
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В ъ т а к о м ъ с л у ч а е полимеръ с и н и л ь н о й к и с л о т ы б у д е т ъ в ъ тоже в р е м я 
е я м е т а м е р о м ъ . 

Х л о р и с т ы й и б р о м и с т ы й ц і аиъ и м ѣ ю т ъ т в е р д ы е полимеры C 3 N 3 C 1 3 и 
0 a N 8 B r 3 . У т р о с н і е м о л е к у л е й п р и н и м а е т с я в ъ н и х ъ н а томъ о с п о в а н і и , ч т о 
при д ѣ й с т в і и в о д ы п е р е х о д я т ъ в ъ ц і а н у р о в у ю к и с л о т у . Т в е р д ы й х л о р и с т ы й 
ц і а и * и о б р а з у е т с я и з ъ н е я при д ѣ й с т в і п н я т и х л о р и е т а г о фосфора. Т в е р д ы й 
хлорц іаиъ п о л у ч а е т с я и з ъ жидкаго при с о х р а н е п і и его ш . запаянной т р у б к ѣ , 
а т в е р д ы й б р о м и с т ы й ц і а п ъ п о л у ч а е т с я и з ъ с в о е г о мономера і г а г р ѣ в а н і е м ъ 
в ъ з апаянной т р у б к е до 1 4 0 ° . 

Діашмидъ, (CN)NH â = CH,N a , и м ѣ е т ъ д в а полимера: дпціаидіамидъ 
C 2 H 4 N 4 и м в л а м и и ъ C 3 H 0 N ( 1 . Ц іапамидъ п р е д с т а в л я е т * к р и с т а л и ч е с к о е л е г к о 
п л а в к о е в е щ е с т в о ( т . пл . 4 0 ° ) ; его полимеры тоже к р и с т а л и ч н ы , по п л а 
в я т с я гораздо в ы ш е . Диціандіамндч. п л а в и т с я при 2 0 5 ° . Ц іаиамядъ л е г к о 
р а с т в о р и м * н ъ з ф н р ѣ , его полимеры н е р а с т в о р и м ы в ъ з ф и р ѣ ; днціаидіамидъ 
р а с т в о р и м * в ъ с п и р т е ( к а к ъ и ц і а н а м и д * ) , но меламипъ н е р а с т в о р и м * іѵь 
спиртТ.. Д і щ і а і г ь - д і а м и д ъ о б р а з у е т с я при п а г р ѣ в а п і и ціаламида, или при д ѣ й -
стп іп на н е г о с е р н о й к и с л о т ы (сдобой н к р е п к о й ) , а т а к ж е фосфорной к и с 
л о т ы ( Б а у м а н * ) пли при с л а б о м * н а г р ѣ в а п і и воднаго р а с т в о р а ціапампда п * 
н р п с у т с т в і и н е б о л ы н а г о к о л и ч е с т в а аміака или а н и л и н а . Е с л и з а м ѣ с т и т ь в * 
ціапампдѣ водородъ с е р е б р о м * или м ѣ д ы о , т о и з * п о л у ч е н н ы х * соедииені і і 
с е р о в о д о р о д * в о з р о ж д а е т * не ц іапамид* , а его полимеръ- д і щ і а н ъ - д і а м и д * 
( Б е л ь ш т е і і и * и Г е й т е р ъ ) . Образованіе диц іапъ-д іамида и з * ціапамида при ца -
г р е в а и і п .его одного сопровождается з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д е л е н і е м * т е п л а , но 
р е а к ц і я н е ч и с т а я , потому что о б р а з у е т с я N H 3 и д р у г і е п р о д у к т ы . Д н ц і а н д і -
а м н д * нрн и а г р е в а н і и п е р е х о д и т * ч а с т ь ю в * м е л а м и п ъ , образуя и * тоже 
время и д р у г і е п р о д у к т ы . Е с л и д і щ і а и ъ - д і а м и д ъ н а г р е в а е т с я б ы с т р о , т о обра
з у е т с я т а к ж е н е с к о л ь к о ц іашшида ( Д р е к с е л ь ) . К и с л о т ы , а м і а к ъ , щелочи по
н и ж а ю т * т е м п е р а т у р у , при которой ц і а п а м и д * п о л и м е р и з у е т с я ; в с е эти р е 
а к т и в ы д е й с т в у ю т * на ц іанампд* при п а г р і і в а п і п пъ водномт. р а с т в о р е или 
даже при п р о с т о м * с т о я н і н при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е . В * с у х о м * в и д е 
д і а ш ш и д ъ р а з л а г а е т с я н р н 1 5 0 ° , 

B e d в ы ш е у п о м я н у т а я ц і а п н с т ы я с о е д и н е п і я з а к л ю ч а ю щ і я водород* , т . е . 
H O N , Н О Ж ) , С Е Д , , могутч, о б р а з о в а т ь в е щ е с т в а , отличающіяся о т * пер
в о н а ч а л ь н ы х * т о л ь к о т е м * , что в * пихт, водород* з а м е щ о и * углеводород
ными р а д и к а л а м и , т . е . м е т и л о м * , з т и л о м * , ф е н и л о м * и пр . Эти з ж п щ с н і н 
не с о в е р ш а ю т с я п р я м о , а различными к о с в е н н ы м и способами, о с н о в а н н ы м и 
част іа і на д в о й н ы х * р н з л о ж е и і н х * , ч а с т і ю на разложспіи более с л о ж н ы х * 
соединепі і і . Т а к и м * з а м е щ е н и е м * с и н и л ь н а я кислота д а е т * н и т р и л ы , т и п о 
в а я к и с л о т а д а е т * з ф и р ы ц іановой к и с л о т ы , a ц і а ш ш н д * о б р а з у е т * з а м е щ е н 
н ы е д і а ш і м и д ы . П с е з т и з а м е щ е н н ы е п р о д у к т ы о б л а д а ю т * вч, спою очередь 

2 8 
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с п о с о б н о с т ь ю о б р а з о в а т ь п о л и м е р ы , к а к ъ и т ѣ в о д о р о д и с т а я с о е д и н е н і я , и з ъ 
к о т о р ы х * они произошли. 

Н и т р и л ы при д ѣ й с т в і и м е т а л и ч е с к а г о к а л і я у т р о и в а ю т с я в ъ с в о и х * мо
л е к у л а х * и о б р а з у ю т * в е щ е с т в а со с в о й с т в а м и а л к а л о и д о в * . И з * у к с у с н о г о 
н и т р и л а , и л и ц і а и и с т а г о м е т и л а ( C 2 H 3 N ) , п о л у ч а е т с я к і а и м е т и п * 0 г Д , К 8 , 
и з ъ пропіоиитрила или ц і а н и с т а г о ятила ( C 3 H B N ) п о л у ч а е т с я к і а і ш т и н * 
C « , H 1 5 N 3 , и з * бепзонитрила и л и ц і а і ш с т а г о ф е н и л а ( O ^ H - N ) п о л у ч а е т с я к і а -
ф и н и н ъ . О д и н * с л о ж н ы й н и т р и л * , т а к * н а з ы в а е м ы й ц і а н о у г о л ь п ы й ѳ ф и р * 
( C N ) ( C 2 H 5 ) C 0 a = C 4 H B N 0 3 ( ж и д к о с т ь , к и п . при 1 1 5 ° ) , п е р е х о д и т * в * 
к р н с т а л и ч е с к і й п о л и м е р * , п л а в я щ і й с я при 1 6 4 ° , п р и с т о я н і и с * бромом* 
при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ ( В е д и г е ) . 

Ц і а н о в ы е эфиры и о л и м е р и з у я с ь у т р а и в а ю т с я и п е р е х о д я т * в * ц і а н у р о -
в ы е яфиры. Т а к * ц і а н о в ы й ф е н и л * , С Ж ) ( С Й Н 6 ) , в * н р и к о с п о в е н і и с * н и 
ч т о ж н ы м * к о л и ч е с т в о м * т р и з т н л ъ - ф о с ф и п а п е р е х о д и т * в * щ а н у р о в ы й фоппл* 
( Г о ф м а н * ) . 

Э т и л ъ - ц і а н а м и д ъ , ( C N ) ( C 2 H r ) ) H N = C 3 H n N a , п е р е х о д и т * в ъ с в о й поли
м е р * , т р ш ш і л ъ - м е л а м н н ъ , при п р о с т о м * в ы н а р т і а и і и его воднаго р а с т в о р а 
( Г о ф м а н * ) . Ф е н и л ъ - ц і а ш ш и д * п е р е х о д и т * в ъ т р и ф е н и л т . - м е л а м ш г ь б ы с т р о 
при п а г р ѣ в а п і и в ъ водяной б а н ѣ , и медленно при о б ы к н о в е н н о й т е м н е р а т у р ѣ . 
М е т и л ъ - ц і а н а м и д * , но Б а у м а н у , т о ж е б ы с т р о п е р е х о д и т * в * с в о й п о л и м е р * 
при к и н я ч е н і и воднаго или с н и р т о в а г о р а с т в о р а , н медленно при с о х р а н е н і и 
его при о б ы к н о в е н н о й температур! ' . ; в о в л а ж н о м * воздух! ' , [ крпсталы м о т п л ъ -
ціанамида п р е в р а щ а ю т с я н ъ п о л и м е р * б ы с т р ѣ е ч ѣ м * в * с у х о м * . 

З н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь и з в ѣ с т н ы х * альдегидом н р е д с т а в л н ю т т , я в л е н і е н о -
лимеріи. У п о м я н у о г л а в н ѣ й ш и х * . 

Муравьиный альдегид?,,' С Н 2 0 , но н з с л ѣ д о в а н і я м т , Гофмана п о л у ч а е т с я 
в ъ в и д ѣ мономера т о л ь к о в ъ н а р а х * или в * в о д н о м ъ р а с т п о р ѣ . В о д н ы й р а с 
т в о р ъ при в ы н а р и в а н і и д а е т * твердое аморфное в е щ е с т в о т р у д н о р а с т в о р и 
мое в ъ в о д ѣ и п р е д с т а в л я ю щ е е п о л и м е р * мураш.шіаго а л ь д е г и д а . Это в е щ е 
с т в о , н а з ы в а е м о е т р и о к о и м е т и л о н о м * , о т к р ы т о В у т л о р о н ы м ъ р а н ь ш е , ч е м * 
б ы л * и з в е с т е н * м о н о м е р * итого в е щ е с т в а . Е с л и н а г р ѣ в а т ь триокенметиленч . 
при 1 5 0 ° в * к о л о к о л ѣ н а д * р т у т ь ю ( в * о т с у т с т в і и в о з д у х а ) , то о н ъ пере
х о д и т * в ъ н а р * , но при і г гом* с о в е р ш а е т с я и з о м е р н о е п р е в р а щ е н о . Полу
ч е н н ы й н а р * п о к а з ы в а е т * п л о т н о с т ь , с о о т в е т с т в у ю щ у ю м о л о к у л ѣ С И / ) , и 
с л е д о в а т е л ь н о з а к л ю ч а е т * наетоящій м у р а в ь и н ы й а л ь д е г и д * . Но охлажденіи 
до о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ы н т о т * парт, о ч е н ь медленно п р е в р а щ а е т с я ігь 
свой п о л и м е р * , т р и о к е и м е т и л о и ъ , и потому у п р у г о с т ь пара у б ы в а е т * о ч е н ь 
медленно , ч е г о , к а к * и з в е с т н о , не б ы в а е т * , когда п р о и с х о д и т * простое сжи-
жші іе п а р о в * , несопровождаемое образоиаи іем* х и м и ч е с к о г о соедииен ія или 
и з о м е р н ы м * п р е в р а і ц е ш е м ъ . Что м о л е к у л а т р н о к с и м е т и л е п а т р о й н а я , з а к д ю -
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• ч а ю т * и з ъ т о г о , ч т о т і о м у р а в ь и и ы й а л ь д е г и д * , п р е д с т а в л я ю щ і й т о т ъ ж е м у 
р а в ь и н ы й а л ь д е г и д * , но в ъ к о т о р о м * к и с л о р о д ъ з а м е щ е н * с ѣ р о ю , с у щ е -

• с т в у е т ъ в ъ в и д ѣ тройной м о л е к у л ы C 3 I i G S 3 , ч т о в ъ с в о ю очередь с л е д у е т * : 
1 ) п з ъ п л о т н о с т и пара C 3 H G S 3 и 2 ) п з ъ с о с т а в а соединеній т і о а л ь д е г и д а 
с ъ м е т а л и ч е с к и м и с о л я м и . 

Д л я уксуснаго альдегида С 2 Н 4 0 п з в ѣ с т и о миого н о л и м е р о в ъ , но б о л ь 
ш и н с т в о и х ъ в м ѣ с т ѣ с ъ т е м * и м е т а м е р ы . Полимерію н е у с л о ж н е н н у ю м е -
тамер іею н р е д с т а в л я ю т ъ в е р о я т н о т о л ь к о 2 в е щ е с т в а : м е т а л ь д е г и д * и ц а -
р а л ь д е г н д ъ . М о л е к у л я р н ы й в ѣ с ъ м е т а л ь д е г и д а н е и з в ѣ с т е н ъ , а п а р а л ь д е г и д ъ 
по п л о т н о с т и п а р а п р е д с т а в л я е т * у т р о е н н ы й а л ь д е г и д * С 0 Н 1 2 О 3 . Е р о м ѣ ж е 

. э т и х * д в у х ъ , в ъ полимерномъ отпошеніи к ъ альдегиду н а х о д я т с я : е о е д і ш е -
н іе альдегида с ъ окисью этилена , п о л у ч е н н о е В ю р ц е м ъ ( н а г р ѣ в а н і с м ъ а л ь д е 
гида с ъ г л н к о л е м ъ ) , альдоль ( и р е д с т а в л я ю щ і й а л ь д с г и д о - с н н р т ъ ) , у к с у с н ы й 
э т и л * , м а с л я н а я к и с л о т а и в ѣ р о я т п о мног ія д р у г і я соедииен ія . В с ѣ п е р е 
ч и с л е н н ы е с е й ч а с * полимеры альдегида п м ѣ ю т * м о л е к у л я р н у ю ф о р м у л у 
C 4 H s 0 2 , т . е . п р е д с т а в л я ю т * по эмпирическому с о с т а в у у д в о е н н ы й альде 
г и д * ; д л я и ѣ к о т о р ы х ъ п з ъ н и х * эта м о л е к у л а у с т а н о в л е н а о п р е д ѣ л е н і о м ъ 
п л о т н о с т и п а р а , для д р у г и х * х и м и ч е с к и м и р е а к ц і я м п . 

М е т а л ь д е г и д * и н а р а л ь д е г и д * и з в е с т н ы у ж е д а в н о , но окончательно и з у 
ч е н ы К е к у л е и Д и ц к е ' ) . М е т а л ь д е г и д * при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е пред
с т а в л я е т * к р и с т а л и ч е с к о е в е щ е с т в о , способное в о з г о н я т ь с я пе п л а в я с ь ; о н * 
н е р а с т в о р и м * в * в о д е , между т е м * к а к * а л ь д е г и д * с м е ш и в а е т с я с ъ в о д о ю 
•jio в с ѣ х * нронорціяхт» . П а р а л ь д е г и д ъ , С с Г І п 0 3 , при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а 
т у р е е с т ь ж и д к о с т ь , к и п я щ а я з н а ч и т е л ь н о в ы ш е альдегида : в ъ то в р е м я к а к ъ 
а л ь д е г и д * к и п и т * при 2 1 " , паральдегидъ к и п и т * при 1 2 4 ° . Ниже - ( - 1 0 ° н а 
р а л ь д е г и д * з а с т ы в а е т * в * к р и с т а л и ч е с к у ю м а с с у , которая з а т е м * п л а в и т с я 
при - 4 - 1 0 , 5 ° ; а л ь д е г и д * по з а с т ы в а е т * ни при какой т е м п е р а т у р е . У д е л ь 
н ы й в е с ь паральдегида при 1 5 ° 0 , 9 9 8 ; у д . в . альдегида 0 , 8 0 0 9 при 0 ° -

М е т а л ь д е г п д * о б р а з у е т с я и з * а л ь д е г и д а п р е и м у щ е с т в е н н о при н и з к и х * 
т е м п е р а т у р а х ' ! . , а н а р а л ь д е г и д * — п р и с р е д н и х * . Ч н с т ы і і а л ь д е г и д * по п р е 
в р а щ а е т с я в т . п о л и м е р ы при с о х р а н е н а ! ; но е с л и о н * содержит* х о т я б ы 

• н е з н а ч и т е л ь н ы й нрнмТ.сн н е к о т о р ы х * в е щ е с т в * , то п з ъ него мало по м а л у 
о б р а з у ю т с я полимеры. При и а г р е в а и і и ч и с т о г о альдегида или с * водою в * 
з а п а я н н о й т р у б к е , до 1 0 0 " опт, тоже не и з м е н я е т с я ( Г е й т е р * и К а р т м е л ь , 
Д и б е н ъ ) . Е с л и к * альдегиду п р и б а в и т ь н е з н а ч и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о х л о р и с т о 
водородного г а з а , х л о р о к н е н у г л е р о д а ( С О С 1 а ) , с е р н и с т о г о ангидрида или 
слабой с е р н о й к и с л о т ы , и т о т ч а с * з а т е м * с и л ь н о о х л а д и т ь , т о в ы д е л я ю т с я 

') Koltiil« п. Zineke, Liebig'в Ann. 1 6 2 , 125 (.1872); тпмъ ше приведена век 
^предшествующи." литература, о полимерахъ альдегида. 
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к р и с т а л ы м е т а л ь д е г и д а . Ио при этомъ в с е г д а т о л ь к о н е з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь 
а л ь д е г и д а п е р е х о д п т ъ в ъ м е т а л ь д е г и д ъ , к о л и ч е с т в о котораго н е у в е л и ч и в а е т с я 
п р и долгомъ с т о я н і и . Одновременно с ъ м е т а л ь д е г и д о м ъ о б р а з у е т с я н е с к о л ь к о 
паральдегида . Х л о р и с т ы й к а л ь ц і й или очень н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о хлористого 
ц и н к а м о г у т ъ п р е в р а щ а т ь а л ь д е г н д ъ в ъ м е т а л ь д е г и д ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м 
п е р а т у р е * ) . К е к у л е и Ц и н к е з а м ѣ ч а л п , что а л ь д е г и д * , новидпмому ч и с т ы й , 
если небольшое к о л и ч е с т в о его с о х р а н я е т с я в ъ о б ъ е м и с т ы х * с о с у д а х * , тоже 
о б р а з у е т * м е т а л ь д е г и д ъ . Что в ы з ы в а е т * н * а т о м * с л у ч а ѣ п р е в р а щ е н і е аль 
дегида , н е и з в е с т н о . М е т а л ь д е г и д ъ можетъ б ы т ь и р е в р а щ е н ъ обратно в ъ а л ь 
д е г н д ъ , ч а с т і ю у ж е при в о з г о н к е . При п а г р ѣ в а п і и в ъ запаянной т р у б к е при 
1 1 2 — 1 1 5 ° , м е т а л ь д е г и д ъ п р е в р а щ а е т с я в п о л н е в ъ с в о й м о н о м е р * . 

Паральдегидъ о б р а з у е т с я и з ъ альдегида тоже при д ѣ й е т в і и на него о л е -
д о в ъ H C l , С 0 С 1 2 , S 0 2 , H 2 S 0 4 , Z n C l 2 . М ы в и д е л и , что образован іе параль 
дегида п р о и с х о д и т * у ж е в ъ о х л а д и т е л ь н о й с м ѣ с п , в м е с т е с ъ м е т а л ь д е г и 
домъ . Но тогда" о б р а з у е т с я его мало. Н а п р о т и в * того т е же р е а к т и в ы при 
обыкновенной т е м п е р а т у р е о б р а з у ю т * его в ъ з н а ч и т е л ь н о м * к о л и ч е с т в е , мо
ж е т * б ы т ь д а ж е , при п ѣ н о т о р ы х ъ н р е д о с т о р о ж н о с т н х ъ , п р е в р а щ а я в е с ь а л ь 
дегид'* в ъ п а р а л ь д е г н д ъ . Образован іс паральдегида в ъ з т н . ѵ ь у с л о в і я х ъ про
и с х о д и т * довольно б ы с т р о i l сопровождается з н а ч и т е л ь н ы м ' ! , і і ы д ѣ л е н і е м ч . 
т е п л а ; т а к ъ что т е м п е р а т у р а можетъ п о д н я т ь с я до 4 0 " 3 ) . П а р а л ь д е г и д ъ п е 

р е х о д и т * обратно в ъ а л ь д е г н д ъ при п е р е г о н к е с ъ слабою с і .рною к и с л о т о ю , 
с ъ H C l , C O C l j j , Z n C l 2 . Но при у н о т р е б л е н і и соляной к и с л о т ы или фосгена 
, 'ля обратнаго н р е в р а щ е и і я , в ъ д и с т и л а т ъ п е р е х о д п т ъ в м е с т е с ъ а л ь д е г и д о м * 
и превращающей р е а к т и в * , т . е . H C l иди С О С І 2 , к о т о р ы е , к а к * упомя
н у т о в ы ш е , при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е о б л а д а ю т * т а к ж е с п о с о б н о с т ь ю 
превращать а л ь д е г и д * в * п а р а л ь д е г и д ъ . И потому в * этомт. с л у ч а е дпетн-
л а п . ч р е з * н е к о т о р о е в р е м я н а г р е в а е т с я с а м * собою и в н о в ь п р е в р а щ а е т с я 
в * паральдегидъ . В т . о т с у т с т в і н н т и х * примесей п а р н л ь д е г п д * п е р е г о н я е т с я 
б е з * р а з л о ж с н і я - и , к а к * м ы в и д е л и , п о з в о л я е т * даже и з м е р и т ь его плот
н о с т ь пара при н а г р е в а и і н . 

О х и м и ч е с к и х * с в о й с т в а х * метальдегида мало и з в е с т н о . К а к * к а ж е т с я , 
он* о т н о с и т с я к * р е а к т и в а м * б о л е е нидпфереитно , Ч'Г.мъ а л ь д е г и д * ; такт , 
т р и м е т и л а м и н * иа него но д е й с т в у е т * , тогда к а к * а л ь д е г и д * п р е в р а щ а е т с я 
э т и м * в е щ е с т в о м * в ъ а л ь д е г и д н у ю смолу (мои и а б л ю д е и і и ) . Что же к а с а е т с я 
паральдегида , то и з в е с т н о : 1) что о н ъ в х о д и т * в * ренкц ін т р у д н е е ч е м ъ 

') Уксусная кислота но проирпщиоп. альдегндъ in. ого полимеры. 
'J Паральдегидъ образуется также при пагрѣітиіи альдегида ci. іодистыдп, 

ятіілонт. до 100е, при чемъ іодпстыИ атидъ остается ûoa-i. ішгпіісііііі. Ц'анч. «fi. 
рнауетъ парвдьдепідч. при обыкновенной температур!', fЛибіміч.). 
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• а л ь д е г и д * , и н е к о т о р ы й х а р а к т е р н ы й р е а к ц і и альдегида н а н е м ъ не у д а ю т с я ; 
2 ) что е с л и у д а е т с я п о л у ч и т ь и з ъ п а р а л ь д е г и д а , какое яибудь производное 
соедииен іе , то о б ы к н о в е н н о оно б ы в а е т ъ тоже с а м о е , какое о б р а з у е т с я т е м п 
же р е а к т и в а м и и з ъ альдегида . В ъ п о д т в е р ж д е н і е первого положеиія можно 
у к а з а т ь , что п а р а л ь д е г и д ъ в о в с е не р е а г и р у е т * с ъ ам іакомъ ; т о г д а к а к ъ 
альдегидъ т о т ч а с * с о е д и н я е т с я с ъ н и м ъ , образуя а л ь д е г и д ъ - а м і а к ъ С 2 Н 4 0 . 
Ш і 3 . Х л о р ъ д е й с т в у е т * па п а р а л ь д е г и д ъ с л а б ѣ е , ч ѣ м ъ иа а л ь д е г и д ъ . С ъ 
а м і а ч н ы м ъ р а с т в о р о м * азотнокислого серебра паральдегидъ не о б р а з у е т ъ х а -
рактериаго для а л ь д е г и д о в ъ серебрянаго з е р к а л а , в ы д ѣ л е и і е серебра п р о и с х о 
д и т ъ з д ѣ с ь с ъ трудомъ и в ъ в и д е черного п о р о ш к а . С ъ е д к и м * к а л и ие 
д а е т ъ альдегидной с м о л ы и с ъ к р ѣ п к о ю с е р н о ю к и с л о т о ю н а холоду ч е р 
п н е т * м е д л е н н о , а не т о т ч а е ъ к а к ъ а л ь д е г и д ъ . — Ч т о к а с а е т с я второго поло-
ж е н і я , то оно п о д т в е р ж д а е т с я иоказаи іями Г е й г е р а , к о т о р ы й н а ш е л ъ , ч то 

•паральдегидъ при д ѣ й с т в і и п я т и х л о р и с т а г о фосфора д а е т ъ тотт . же п р о д у к т ъ 
к а к ъ а л ь д е г и д ъ , х л о р и с т ы й з т н л н д е и ъ С 2 Н 4 С 1 2 ; а при н а г р ѣ в а п і п с ъ у к е у с -
п ы м ъ а н г и д р и д о м * , п о л у ч а е т с я тоже с о е д и н е н і е с ъ у к с у с н ы м * а н г и д р и д о м * , 
к а к * и изъ о б ы к н о в е н н о г о альдегида . В е р о я т н о в ъ э т и х * с л у ч а я х ъ р е а к ц і и 
. п р е д ш е с т в у е т * п р е в р а щ е п і е паральдегида в ъ мономер* . 

П о л и м е р ы - м е т а м с р ы у к с у с н а г о альдегида к р о м ѣ альдоля , н е п о л у ч а ю т с я 
н е п о с р е д с т в е н н о ю иолимеризаціею а л ь д е г и д а . Р а в н о и и з ъ н и х * образование 
а л ь д е г и д а н е и з в е с т н о . Альдоль п о л у ч е н * В ю р ц е м ъ при д ѣ й с т в і и водной со 
ляной к и с л о т ы на а л ь д е г и д ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е в ъ т е ч е и і и к ѣ -
• с к о л ь к и х ъ д н е й с т о я п і я с м е с и . Но в о з м о ж н о , что и з д е с ь не прямо поли-
"меризустся а л ь д е г и д ъ , а п р о и с х о д и т ъ к а к а я нибудь б о л е е сложная р е а к ц і я . 
т . е . и з ъ альдегида о б р а з у е т с я с п е р в а к а к о е н и б у д ь производное о т л и ч н о е 
•отъ н е г о по с о с т а в у , и это производное р е а г и р у я н а и з б ы т о к * а л ь д е г и д а 
д а е т ъ а л ь д о л ь В ю р ц ъ д о к а з а л * , что альдоль и м е е т * одновременно свой
с т в а с п и р т а и альдегида , и д а е т ъ ему т а к о й р а ц і о н а л ы ш й с о с т а в ъ 

С І І Я . С И ( Н О ) . сы а . с о н . 

Поэтому возможно , что ропкція п р о и с х о д и т ъ между гидратом* альдегида 
и а л ь д е г и д о м * , при ч е м * х л о р и с т ы й водородъ о т н и м а е т * в о д у . Д е й с т в и т е л ь 
н о а л ь д е г и д ъ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д е с ъ з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і с м ъ т е п л а , 
и п о т о м у з д е с ь д о л ж е н * образоваться его г и д р а т * С 2 Н 4 О . Н 2 0 , г р у п и р о в -
к у в ъ к о т о р о м * п р и н и м а ю т * т а к у ю С Н 3 . С Н ( Н 0 ) а . В е с ь м а возможно , ч то 
э т о т * г и д р а т * в * р а с т в о р е при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е н а х о д и т с я в ъ 
с о с т о я и і и д и с с о ц і а ц і и ; и с л е д о в а т е л ь н о и м е е т с я с м е с ь г и д р а т а , а л ь д е г и д а и 

'безводного а л ь д е г и д а . И з * этой-то с м е с и м о ж е т ъ в ы д е л я т ь с я в о д а п о д * 

') Однимъ елономъ происходитъ пѣчто подобное тому, что совершается, по 
яредиоложоніш Бутлерова, при обризованіи иаодибутилена (си. с. 772) 
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в л і я н і е м ъ хлороводородп, к о т о р ы й тоже с т р е м и т с я о б р а з о в а т ь г и д р я т ъ , и т а 
н и н * образомъ п о л у ч а е т с я а л ь д о л ь : 

С 2 Н 4 О . Н 2 0 + С а Н 4 0 — Н а О = C J i 8 0 2 . 
З а м е ч а т е л ь н о , ч т о альдоль в ъ с в о ю очередь с п о с о б е н * п о л и м е р и з о к а т ь с я . 

С в ѣ ж е п р и г о т о в л е н и ы й о н ъ п р е д с т а в л я е т * г у с т у ю б е з ц в ѣ т и у і о ж и д к о с т ь , ко 
т о р а я и о д * о б ы к н о в е н н ы м * д а в л е и і е м ъ не п е р е г о н я е т с я б е з * разложения, но 
т е р я е т * воду и о б р а з у е т * к р о т о и о в ы й а л ь д е г и д ъ С 4 Н в 0 . П р и н а г р ѣ в а н і и же 
в ъ р а з р е ж е н н о й а т м о с ф е р е о н ъ по мере в о з в ы п і е н і я т е м п е р а т у р ы , превра 
щ а е т с я в ъ л е г к о п о д в и ж н у ю ж и д к о с т ь и з а т е м * п е р е г о н я е т с я . С в е ж о п р и 
г о т о в л е н н ы й д и с т н л а т ъ легко п о д в и ж е н * при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е ; ио 
о н ъ скоро н а ч и н а е т * г у с т е т ь , у м е н ь ш а е т с я в ъ о б ъ е м е и в ы д ѣ л я е т * при 
э т о м * много т е п л а , т а к ъ что т е м п е р а т у р а м о ж е т ъ п о д н я т ь с я до 5 4 ° . При 
б о л е е долгомъ с т о я н і и , и з ъ г у с т а г о альдоля о б р а з у ю т с я к р п с т а л ы изомориаго. 
п а р а л ь д о л я . 

Д л я большей ч а с т и д р у г и х * а л ь д е г и д о в * т о ж е и з в е с т н ы п о л и м е р ы . 
Т а к ъ м а с л я н ы й а л ь д е г и д * , С 4 І І н О , д а е т * у т р о е н н ы й полимер* , С і а Г І 3 1 0 8  

и р н д е й с т в і и х л о р а , п я т п х л о р и с т а г о фосфора и соляной к и с л о т ы . Х л о р а л ь , 
С а Н 3 С Ю , д а е т ъ н е р а с т в о р и м ы й изомеръ ирн д ѣ й с т в і и с е р н о й к и с л о т ы или 
в р и д ѣ и с т в і и СЛЕДОВ* т р и м с т й л а м и н а . І і а л е р а л ь , С г , И 1 0 О , п е р е х о д и т * при 
д ѣ й е т в і и т в е р д а г о е д к о г о кали при ü f t в ъ п о л и м е р * , и р с д е т а в л н і о щ і п г у с т у ю 
ж и д к о с т ь , к о т о р а я при п е р е г о н к е в о з р о ж д а е т * в а л е р а л ь 2 ) . Э н а н т о л ъ , 
С , Н і 4 0 , к и п я щ і й при 1 5 2 ° , при д ѣ й с т в і и а з о т н о й к и с л о т ы д а е т ъ мотэ-
и а н т о л ъ к и п я щ і й в ы ш е 2 3 0 ° и тнерде іощій н а х о л о д у ; м о т о ш ш т о л ъ н е 
у д а е т с я п р е в р а т и т ь обратно в ъ э н а и т о л ъ . А к р о л е и н * , С 3 Г І 4 0 , д а е т ъ м е т а -
к р о л ь , если с о е д и н и т ь а к р о л е и н * с * хлороводородомъ и п о т о м * р а з л о ж и т ь 
это соедииея іо е д к и м * к а л и . М е т а н р о л ь , подобно н а р а л ь д е г п д у , о т н о с и т с я 
с о в е р ш е н н о ипдиферептно к * а м і а к у и с л а б ы м * щ е л о ч а м * , и т р у д н о воз-
с т а п о в л я с т * серебро и з * аміачиаго азотиокислаго с е р е б р а ; о н ъ в н о в ь п р е в р а 
щ а е т с я в ъ акролеин* , е с л и о с т а е т с я в * п р и к о с н о в е п і и с ъ р а з б а в л е н н о ю со
л я н о ю или с е р н о ю к и с л о т о ю ; при н а г р е в ш и с ъ к и с л о т а м и обратное пре-
в р а щ е и і о в ъ а к р о л е и н * п р о и с х о д и т * с к о р е е . При д е й с т в і и водного или 
спиртового е д к о г о кали па а к р о л е и н * п о л у ч а е т с я , по К л а у с у , ш е с т я р н о й 

полиморъ а к р о л е и н а , С . | н Г 1 а 4 0 „ , н а з в а н н ы й и м * г е к с а к р о л е в о ю к и с л о т о ю , по
т о м у что и м е е т * с л а б о к и с л ы й с в о й с т в а . М о л е к у л я р н ы й в е с ь г екеакроло ішв 
к и с л о т ы у с т а н о в л е н * но а н а л и з у е я к а л ь ц і е в о й и натровой с о л и . U n a и м е е т * 
слабо к и с л у ю р е а к ц і ю и можетъ в ы д е л я т ь у г л е к и с л о т у и з * с о д ы . Г е к с а -
к р о л е в а я кислота н р е д с т а в л я е т ъ аморфное в е щ е с т в о и о б р а з о в а л о ея и з ъ 

' ) Определена плотность п а р а при ШО". 
' ) Э т о т * полігаеръ, по мошгь наОлюдоиіямі», ne соодипяотса с ъ а х і а к о н і » 
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а к р о л е и н а с о п р о в о ж д а е т с я з н а ч и т е л ь н ы м * в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а . Г е к е а к р о л е в а и 
к и с л о т а н е р е а г и р у е т * с ъ амальгамою н а т р і я , с ъ которой а к р о л е н п ъ реа 
г и р у е т * . Б е н з о й н ы й а л ь д е г и д ъ , С 7 Н , , 0 , д а е т ъ к р и с т а л и ч е с к і й п о л и м с р ъ бен-
з о и н ъ , С м Н 1 2 0 2 , при д ѣ й с т в і и р а с т в о р а ѣ д к а г о к а л и ; п р п с у т с т в і е ц і а -
н и с т а г о к а л і я з н а ч и т е л ь н о у с к о р я е т * п р е в р а щ е и і е . Б е и з о п н ъ и м ѣ е т ъ о т ч а с т и 
с в о й с т в а с п и р т а , по к р а й н е й м ѣ р ѣ п р и г о т о в л е н ы его я н т а р н ы й и у к с у с н ы й 
эфиры. Б е н з о и н * при п е р е г о н к ѣ р а з л а г а е т с я , при ч е м ъ 11з его п р е в р а щ а е т с я 
в ъ б е н з о й н ы й а л ь д е г и д ъ , о с т а л ы і ы я 2 / з о б р а з у ю т ъ д р у г і е п р о д у к т ы . 

Для нопредѣлтыхъ алксшидовъ: пиридина C 5 H 5 N и пиколниа C f i H , N , 
н з в ѣ с т н о , ч т о при д ѣ й с т в і и к а л і я они п е р е х о д я т * в ъ полимеры д ш ш р и д и н ъ 
и д п п п к о л и п ъ , о б р а з у я ч а с т і ю и д р у г і е п р о д у к т ы . Эти полимеры п р е д с т а в 
л я ю т ъ ж и д к о с т и , к п п я щ і я з н а ч и т е л ь н о в ы ш е с в о и х * изомеров* . 

И з * пред ' ьидущаго о п и с а н і я п о л и м е р о в * в и д н о , что можно о т л и ч а т ь по 
п р е в р а щ е н і ю и х ъ в ъ с в о и мономеры и обратно 4 г л а в н ы х * рода полнмеріи: 

1 . П о л и м е р * с у щ е с т в у е т * т о л ь к о при - с р е д н и х * т е м п е р а т у р а х ъ , прп 
и а г р ѣ в а н і н же о н ъ п е р е х о д и т * в ъ мономер* , к о т о р ы й в ъ свою о ч е р е д ь , в ъ 
с в о б о д н о м ъ с о с т о я и і п м о ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь т о л ь к о при в ы с о к и х * т е м п е р а 
т у р а х * . Т а к и м * образом* п р е в р а щ а л о одного изомериаго состояи ія в * д р у 
гое очень п о х о ж е на п е р е м ѣ н у г л а в н ы х * ф и з и ч е с к и х * состояи ій при н з м ѣ -
неі і іи т е м п е р а т у р ы . Т а к о в ы н р е в р а щ е н і я углерода и з ъ н е л е т у ч а г о с о с т о я н і » 
в * мопоиер іше , цолндіерін а зотноватой о к и с и , о т ч а с т и м у р а в ы ш а г о а л ь д е 
г и д а и ц і а н о в о й к и с л о т ы . 

2 . Оба изомера , иаходшціося в ъ п о л в м е р п о м ъ отноиіеіі іи д р у г ъ к ъ д р у г у , 
м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь при о б ы к н о в е н н о й температур! ' , в * с р а в н и т е л ь н о проч
н ы х * с о с т о я н і я х * . Но н с я к і й рант., когда п о л у ч а ю т * и з ъ н и х * п р о и з в о д н ы й 
и н а ч е с о с т а в л е п п ы я , ч е м ъ они с а м и , то оба видопзмѣнон і і і , п о л и м е р * и мо
н о м е р * , д а ю т і , один и т ѣ ж е п р о и з в о д н ы й , о б ы к н о в е н н о т т . , к о т о р ы й о т в е 
ч а ю т * с т е п е н и у і і л о т н е н і я мономера. Н а п р . а л ь д е г и д ъ и паральдегидъ д а ю т ъ 
п р о и з в о д н ы й с ь С,, , т . е . с о о т в е т с т в у ю щ а я а л ь д е г и д у . Сюда же п р и н а д л е 
жат'!, а к р о л е и н * н м е т а к р о л ь , альдоль п наралі .доль , и вообще б о л ь ш а я ч а с т ь 
с л у ч а е в ъ обыішовеиио і і і іолимсріи а л ь д е г и д о в * ; з а т е м * ц і а н ъ и н а р а ц і а н * , 
о з о н * и к и с л о р о д * . З д е с ь нолимерія у ж е на с т о л ь к о прочна , что н е ц з ч е -
з а е т ъ о т ъ н о р е м ѣ і г ь т е м п е р а т у р ы , но не м о ж е т * п р о т и в о с т о я т ь х и м и ч е с 
к и м * в з а и м о д ѣ й с т в і я м * . Полимерія итого рода- с у щ е с т в у е т * пе т о л ь к о в * 
ж и д к о м * или т в е р д о м * СОСТОНПІІІ, но м о ж е т * с о х р а н я т ь с я и при п е р е х о д е 
ігі. г а зообразное с о с т о я н і е , 

3 . Оба изомера не т о л ь к о с у щ е с т в у ю т * , к а к * с р а в н и т е л ь н о п р о ч н ы й со-
с т о я п і я при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е , но м о г у т ъ в х о д и т ь в ъ с о е д и н и м и 
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« о ч е т а н і я , с о х р а н я я с в о ю п о л и м е р н о с т ь . Но иолимерт. в с е т а к и можно пре
в р а щ а т ь в ъ мономеръ п р о с т ы м * и а г р ѣ в а н і е м ъ . Т а к о в ы к р а с н ы й ф о с ф о р * и 
" б ѣ л ы й , т е т р а т е р е & е и т е и ъ и т е р е б е н т е н ъ , м е т а е т и р о л ъ и с т и р о л ъ , беизолъ 
и л и с т и р о л ъ в ъ с р а в и е н і и с ъ а ц е т и л е н о м * , б е и з о и и ъ в ъ с р а в н е и і н с ъ б е н 
з о й н ы м * а л ь д е г и д о м * , п о л и с й н и л ь п а я к и с л о т а и с и н и л ь н а я к и с л о т а , диц іан -
д і а м и д * и ц і а н а м и д ъ , т в е р д ы й х л о р ц і а н ъ и г а з о о б р а з н ы й , и п р . Полимеры 
этого рода п р е д с т а в л я ю т * р и з л и ч и ы я с т е п е н и с т о й к о с т и ; полимерія м о ж е т ъ 
с о х р а н я т ь с я не в о в с ѣ х ъ п р о и з в о д и м ы х * , а т о л ь к о в ъ н е к о т о р ы х * , то в ъ 
б о л ь ш е м * , то в * м е н ь ш е м * ч и с л е и х * . Ц і а и о в а я к и с л о т а в * с в о б о д н о м * со-
•стояиіи в ъ в ы с ш е й с т е п е н и н е п о с т о я н н а при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ , и 
в ъ э том ъ о т н о ш е и і и п о л и м е р і я е я принадлежит '* к ъ 1-ой г р у і ш ѣ , ио она 
д а е т ъ . п р о и з в о д н ы й с о в е р ш е н н о о т л и ч н ы й о т ъ ц і а и у р о в о й к и с л о т ы и эти про
и з в о д н ы й м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ к а к * проч
н ы й с о с т о я н і я . Т а и * ч т о по с в о и м * п р о и з в о д н ы м * , полимерія с я п р и н а д л е 
ж и т * к ъ 3 - е й г р у п п е . С о в е р ш е н н о т а к о е ж е о т н о ш е и і е с у щ е с т в у е т * между 
г р а ф и т о м * и г и п о т е т и ч е с к и м * г а з о о б р а з н ы м * у г л е р о д о м * . 

4 . Н а к о н е ц * ч е т в е р т а я г р у п п а з а к л ю ч а е т * т а к і е п о л и м е р ы , к о т о р ы е ни 
т о л ь к о д а ю т ъ р а з л и ч н ы й п р о и з в о д н ы й со своими мономерами, но даже в о в с е 
н е с п о с о б н ы в о з р о ж д а т ь мономеръ при н а г р е в а м и . Сюда п р и н а д л е ж а т ь , о к о л ы м 
и з в е с т н о до с и х ъ п о р * , п о л и м е р ы э т а л о н н о г о р я д а ( н а п р . и з о д и б у т и л е н ъ ) , 
мпог і е полимеры а л ь д е г и д о в * , н а п р . а л ь д о л ь , м а с л я н а я к и с л о т а , у к с у с н ы й 
этил* в ъ с р а в н о н і и с ъ а л ь д е г и д о м ъ , г л ю к о з ы в ъ с р а в н е н і и с ъ м у р а в ы ш ы м ч . 
•альдегидом*; сюда же п р и н а д л е ж а т * меламииъ и ціанампд-ь, и др. 

В с е полимеры 4 - о й г р у п п ы , т . е , н е с п о с о б н ы е в о з р о ж д а т ь с в о й моно
м е р * , н а х о д я т с я с ъ н и м * с ъ метамерпомъ о т и о ш е н і и , т . е . в ъ и н х ъ н о в с е й 
в е р о я т н о с т и у ж е и н а я г р у п п и р о в к а с о с т а в н ы х ъ ч а с т е й , ч ѣ м * в ъ мономе
р а х * . Но й в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , к о г д а полимеры м о г у т ъ воз рожд ат ь свои мо
н о м е р ы , очень ч а с т о полиморія с о п р о в о ж д а е т с я м е т а м о р і е ш , н а п р . б о и з о ш і * 
ті б е н з о й н ы й а л ь д е г и д * , с и н и л ь н а я и п о л и с й н и л ь п а я к и с л о т а . В о о б щ е зна
ч и т е л ь н а я ч а с т ь п о л и м е р о в * , с п о с о б н ы х * д а в а т ь п р о и з в о д н ы й н е т о ж е с т в е н -
и ы я с * производными м о н о м е р о в * , б ы в а ю т * в * т о ж е в р е м я м с т а й е р а м и. 
Но о п я т ь т а к и не не/В, п о т о м у что н а п р . в * к р а с н о м * ф о с ф о р е мы не з н а -
<!мъ иной г р у п п и р о в к и , к а к * в * б е л о м * , п о т о м у ч т о и т о т * , и другой дли 
современной х і ш і и н е р а з л о ж и м ы й в е щ е с т в а . 

У ж е у п о м и н а л о с ь в ы ш е , ч т о п о л и м е р ы м о г у т ъ б ы т ь р а з е м п т р п в а е м ы , 
к а к ъ соединонія с в о и х * м о н о м е р о в * д р у г * с * д р у г о м * . И з * п р и в е д е н н ы х * в ы ш е 
п р и м ѣ р о в ъ нолимер іи в и д н о , что по с п о с о б у ооодішенін можно р а з л и ч а т ь два 
с л у ч а я : или н е с к о л ь к о молекулой мономера с о е д и н я ю т с я между собою к а к * 
а л е м о и т ы , ИЛИ ОНИ с о е д и н я ю т с я к а к * с л о ж н ы е р а д и к а л ы , -измѣшиощіо свой 
с о с т а в * во в р е м я а к т а еоодипепія . В ъ перлом* с л у ч а е м ы и м е е м * п р о с т у ю 
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п о л и м е р і ю , в о в т о р о м * — п о л и м е р і ю , у с л о ж н е н н у ю м е т а м е р і е ю . В ъ простой 
полимеріи и з и ѣ н е н і е с о е д и н я ю щ и х с я в е щ е с т в ъ не на с т о л ь к о с и л ь н о , ч т о б ы 
р а з л а г а т ь н х ъ , в ъ п о л и м е р і и — м е т а м е р і и оно д о х о д и т ь до разложения одной 
г р у п п ы и в о з р о с т а и і я сложности другой на с ч е т ъ п е р в о й . Н ѣ к о т о р ы я в е щ е 
с т в а м о г у т ъ повидимому с о е д и н я т ь с я д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ и т ѣ м ъ , и д р у г и м ъ 
с п о с о б о м ъ . Напр . а л ь д е г и д ъ д а е т ъ при д ѣ й с т в і и с л ѣ д о в ъ безводной с о л я н о й 
к и с л о т ы п а р а л ь д е г и д ъ , п р е д с т а в л я ю щ і й п р о с т у ю полииер ію, тогда к а к ъ при 
д ѣ й с т в і и б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а водной с о л я н о й к и с л о т ы о б р а з у е т * полимеръ-
м е т а м е р ъ а л ь д о л ь . Но е щ е не д о к а з а н о , ч т о б ы в ъ о б о и х ъ с л у ч а я х * р е а г и -
р о в а л ъ а л ь д е г и д ъ прямо самъ собою. - Е с л и т а к о й с п о с о б * реакц іи в ъ в ы с 
ш е й с т е п е н и в ѣ р о я т е н ъ при образован іи п а р а л ь д е г и д а , то н е л ь з я с к а з а т ь 
т о г о же с а м а г о про образован іе а л ь д о л я , г д ѣ б о л ѣ е сложный сиособъ образо
в а н ы , напр . ч р е з ъ п о с р е д с т в о г и д р а т а а л ь д е г и д а , с т о л ь же в ѣ р о я т е н ъ . 

О б л п ж е н і е п о л и м е р о в * с ъ х и м и ч е с к и м и с о е д і ш е н і я м и очень е с т е с т в е н н о , 
п о т о м у ч т о з д ѣ с ь н а б л ю д а ю т с я в с ѣ т ѣ я в л е и і я , к а к ъ и при образованіи х и 
м и ч е с к и х ' * соедииен ій . Т а к ъ мономеры с о е д и н я ю т с я между собою в ъ д а н н ы х * 
о т н о ш е н і я х ъ , это соединен іе с о п р о в о ж д а е т с я в ъ б о л ь ш и н с т в а с л у ч а е в * з н а 
ч и т е л ь н ы м * п ы д ѣ л е п і е м ъ тепла , у п л о т и е н і е м ъ , у м е н ь ш е и і е м ъ п л а в к о с т и и л е 
т у ч е с т и , у м е н ы н е н і е м ъ х и м и ч е с к о й а к т и в н о с т и и п р . Способы о б р а з о в а н і я 
п о л и м е р о в * т ѣ ж е , к а к ъ и способы о б р а з о в а н і я соединеиій между разнород
н ы м и в е щ е с т в а м и . Т а к ъ п о г р ѣ в а ш о п е р е в о д и т * б ѣ л ы й фосфоръ в * к р а с н ы й , 
а ц е т и л е н * в ъ б е и з о л ъ , ц і анамидъ в ъ д и ц і а н д і а м и д ъ . С в ѣ т * и э л с к т р и ч е с к і й 
р а з р я д * п р е в р а щ а ю т * б ѣ л ы і і фосфоръ в ъ к р а с н ы й , К о н т а к т н а я д е я т е л ь н о с т ь 
н и ч т о ж н о г о к о л и ч е с т в а хлороводорода в ы з ы в а е т * д о в о л ь н о б ы с т р о е и р е в р а -
щ е н і е альдегида в ъ п а р а л ь д е г и д ъ , ц і а н и с т ы й кал ій п р е в р а щ а е т * б е н з о й н ы й 
а л ь д е г и д ъ в ъ б е н з о и н * , и пр . 

Обратное п р е в р а щ е н о п о л и м е р о в * в ъ мономеры при н а г р т . в а н і и очень 
•похоже на д и с с о ц і а ц і ю с о е д и н е н і й р а з н о р о д н ы х * в е щ е с т в ъ . З д ѣ с ь т о ж е я в 
л я ю т с я и р е д ѣ л ы и р е н р а щ е н і я , з а в и с я щ і е о т ъ т е м п е р а т у р ы . І І р е в р а щ е н і е по
л и м е р о в * в * мономеры с о в е р ш а е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о д в у м я способами: д ѣ й -
с т в і е м ъ в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы ( и н о г д а у ж е при п р о с т о м * и с п а р е н і н ) или п е 
р е в о д о м * в ъ с о е д п н е н і я и в н о в ь в ы д ѣ л е и і е м т . и з ъ н и х * . Озон* м о ж е т ъ пре
в р а щ а т ь с я в ъ киолородъ к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і и м и ; но озон* о т л и ч а е т с я о т ъ 
в с ѣ х ъ о с т а л ь и ы х ъ н о л н м е р о в ъ т ѣ м ъ , ч т о о б р а з у е т с я и з ъ мономера с ъ п о г -
л о щ е н і е м * т е п л а . О с т а л ь н ы е полимеры не п р е в р а щ а ю т с я в ъ спои мономеры 
к о н т а к т н ы м и д ѣ й с т в і н м и . 

О т н о с и т е л ь н о в е щ е с т в ъ , в ы з ы в а ю щ и х * образоваи іе н о л н м е р о в ъ к о н т а к т 
н ы м * дТіиетв іемъ можно з а м ѣ т и т ь с л ѣ д у ю щ е е . Образоваиіе п о л и м е р о в * п з ъ 
и х ъ м о н о м е р о в * п р о и з в о д я т * : 

1 ) Э л е м е н т ы : ф о с ф о р ъ , к о л і й , х л о р ъ , б р о м ъ , і о д ъ , с е л е н * . 
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2 ) Г а л о и д н ы й соединения: х л о р о в о д о р о д ъ , п я т и х л о р и с т ы й .фосфоръ, ф о с 
г е н * , х л о р и с т ы й ц и н к ъ , х л о р и с т ы й к а л ь ц і й , х л о р и с т а я с у р ь м а , х л о р и с т ы й б о р * , 

3 ) К и с л о т ы : с ѣ р н а я , а з о т н а я , с о л я н а я , с ѣ р н и с т ы й а н г и д р и д * и д р . 
4 ) О с н о в а н і я : ѣ д к о е к а л и , а м і а к ъ , т р и м е т и л а м и п ъ , т р и э т и л ф о с ф и и ъ . 
6 ) Цианистый к а д і й , 
При р а з с м о т р ѣ н і п этого п е р е ч н я прежде в с е г о бросается в ъ г л а з а , что 

роль к о н т а г е н т о в ъ при полимеризац іи и г р а ю т * в е щ е с т в а почти и с к л ю ч и т е л ь н о 
т а к і я , к о т о р ы я л е г к о в с т у п а ю т * в * р е а к ц і и и п р и т о м * в * реакции соеди-
н е н і п или д в о й н а г о разложения . В е щ е с т в а л е г к о р а з л а г а ю щ і я е я з д е с ь с р а в 
н и т е л ь н о р е д к и , п з ъ т а к и х * можно п р и в е с т и н а п р . Р С 1 В . 

Е с л и з а т ѣ м ъ п р о с м о т р е т ь , к а к о е в е щ е с т в о в ы з ы в а е т * полимерно в ъ паж-
д о м * с л у ч а ѣ , т о можпо з а м е т и т ь е щ е одну о б щ у ю ч е р т у . Д е й с т в у ю щ и м * в е 
щ е с т в о м ъ я в л я е т с я о б ы к н о в е н н о т а к о е , которое и л и само м о ж е т ъ с о е д и н я т ь с я 
с ъ мономером*, ( н а п р . . Р с ъ О , J с * Р , H 2 S 0 4 с ъ углеводородами , N H a  

с ъ H C N , Ш - І а и л и к и с л о т ы с ъ ц іаиамидомъ п п р . ) , пли м о ж е т * в с т у п а т ь 
с ъ и п н м ъ в * реакц ію в ы т ѣ с н е н і я ( н а п р . H C l , Z n G l a , С а С 1 3 и д р . м о г у т * о т н и 
м а т ь коду о т * а л ь д е г и д о в * , кал ій при д ѣ й с т в і и иа н и т р и л ы о б р а з у е т * ци
а н и с т ы й калин) или в х о д и т * с ъ н и м * в ъ д в о й н о е разложение ( н а п р . Р С 1 „ 
с ъ м а с л я н ы м * а л ь д е г и д о м * ) , или же н а к о н е ц * я в л я е т с я б л и з к и м * а н а л о г о м * 
в е щ е с т в ъ , с п о с о б н ы х * в с т у п а т ь в ъ подобный реакции с ъ м о н о м е р о м * ( н а п р . 
триэтилфосфин* па ц і а н о в ы й ф е н и л * , т р и м е т п л а м н н * на х л о р а л ь , б р о м * на 

' ц і а н о у г о л ы ш і і э ф и р * ) . Это м о ж е т ъ н а в о д и т ь на м ы с л ь , что полимеризация 
б ы в а е т * т о л ь к о с п у т н и к о м * х и м и ч е с к о й реакции, в ы з ы в а е м о й к о н т а с е п т о м * 
и сопровождаемой в ы д ѣ л е н і е м * т е п л а ; п р и ч е м * полимеризации, н а ч а в ш а я с я 
в ъ н е м н о г и х * ч а с т и ц а х * , продолжается сама собою в с л е д с т в и е в ы д ѣ л о і і і и 
т е п л а , п р о и с х о д я щ е г о при образован іи п о л и м е р о в * . О ч е н ь м о ж е т * б ы т ь , что 
во м н о г и х * с л у ч а я х * т а к * и б ы в а е т * ; но в с е т а к п это оГп.нонспіе н е л ь з я 
с ч и т а т ь р е ш е н н ы м * . Напр , а л ь д е г и д * ч и с т ы й и е и о л п м е р н з у е т с я при 1 0 0 " , 

.между т е м * при образовапіи в * н е м * н а р а л ь д е г и д а п о д ъ в л і я н і е м * с л е д о в * 
х л о р о к н е и углерода пли х л о р и с т а г о водорода в о з в ы ш е н і е т е м п е р а т у р ы ие п р е 
в о с х о д и т * 4 0 " . Конечно ч а с т и ц ы м о г у т * н а г р е в а т ь с я до б о л е е в ы с о к о й т е м 
п е р а т у р ы и п р е в р а щ а т ь с я р а н ь ш е , ч ѣ м ъ о т д а д у т * тепло т е р м о м е т р у ; но это 
надобно еще д о к а з а т ь . З а м е ч а т е л ь н о е щ е , кокни і ш ч т о ч н ы я к о л и ч е с т в а кои-
т а г н п т а б ы в а ю т * д о с т а т о ч н ы для возбуждения п о л и м е р н о г о иреврощеі і ія в * 
значительной м а с с е в е щ е с т в а , п р и м е р ы : ф т о р и с т ы й б о р * по отношению к * 
т е р е б е и т е н у , хлороводород* по о т н о ш е н і ю к * а л ь д е г и д у , оміаип. но отноше
нию к ъ синильной к и с л о т е , и п р . 

Когда п р е в р ш ц о ш е полимера в * м о н о м е р * с в я з а н о с * п е р е х о д о м * и з * 
т в е р д а г о или жидкого состоянии в * газообразное, , т о я в л е н і е д е л а е т с я п о х о 
ж и м * на простое и с п о р е н і е , п о т о м у что э л е м е н т а р н ы й с о с т а в * пара и т н е р -



ХИМИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРІЯ. 7 8 9 ' 

даго в е щ е с т в а о д и н а к о в * и д п ф у з і е ю н е л ь з я р а з б и т ь н а р ъ н а разнородный 
в е щ е с т в а . Отлич іе о т ъ и с п а р е н і я з а к л ю ч а е т с я в ъ т о м ъ , что в ъ б е з в о з д у ш 
н о м * п р о с т р а н с т в е и с п а р е н і е п р о и с х о д и т ъ п о ч т и м г н о в е н н о , т о г д а к а к ъ об-
р а з о в а н і е мономера с о в е р ш а е т с я м е д л е н н о , к а к ъ ото наблюдали Г о ф м а н ъ , а 
т а к ж е Т р о о с т ъ и Г о т ф е й л ь . Но при в о з в ы ш е н і и т е м п е р а т у р ы с к о р о с т ь п р е 
вращения в о з р а с т а е т * и м о г у т ъ н а с т у п и т ь т а к і я т е м п е р а т у р ы , когда с к о р о с т ь 
о б р а з о в а н і я м о н о м е р о в * б ы в а е т * не м е н ь ш е с к о р о с т и и с п а р е н і я . К р о м ѣ т о г о , 
с к р ы т ы й т е п л о р о д * и с п а р е н і я , к а к ъ к а ж е т с я , большею ч а с т н о з н а ч и т е л ь н о 
м е н ь ш е , ч ѣ м ъ т е п л о т а образованій мономера и з ъ полимера. 

М с т а м е р і я . К ъ метамер ін о т н о с я т * т а к і е с л у ч а и , к о т о р ы е о с н о в ы в а ю т с я 
па с у щ е с т в о в а н и и в ъ соедипен іи н е п о с р е д с т в е н н ы х * с о с т а в н ы х * ч а с т е й , р а з 
лично с о с т а в л е н н ы х * в ъ д в у х * и з о м е р а х * . Д р у г и м и словами э л е м е н т ы , в х о -
д я щ і е в ъ с о с т а в ъ д в у х ъ м е т а м е р о в ъ , г р у п и р у ю т с я в ъ н и х * в ъ р а д и к а л ы 
р а з л и ч н ы м ! , о б р а з о м ъ . Т о , что было говореио в ы ш е о познаяіи г р у п п и р о в к и 
с о с т а в н ы х * ч а с т е й в ъ с о е д и п е н і я х ъ , п о к а з ы в а е т * , ч т о , в о п е р в ы х * , н е л ь з я 
р ѣ з к о о т г р а н и ч и т ь м е т а м е р і ю о т * т а к и х * с л у ч а е в * х и м и ч е с к о й изомеріи , в * 
к о т о р ы х * разлпчіе в ъ с в о й с т в а х * одинаково с о с т а в л е н н ы х * в е щ е с т в * не з а 
в и с и т * о т * и х * р а д і о н а л ы і а г о с о с т а в а ; в о в т о р ы х * , п о к а з ы в а е т * , чт о даже 
в р и н е с о м н е н н о м * существовании различно с о с т а в л е н н ы х * г р у п п * в с е т а к и 
н е л ь з я у к а з а т ь с * т о ч н о с т і ю с о с т а в ъ э т и х * г р у п п * . Нужно еще з а м е т и т ь , 
что с т е п е н ь нидивидуализац іи г р у п п * в н у т р и соединеи ій б ы в а е т * ч р е з в ы 
чайно р а з н о о б р а з н а . Это о б н а р у ж и в а е т с я г л а в н ы м * образом* в ъ с п о с о б а х * 
о б р а з о в а п і я и в ъ р е а к ц і я х ъ м е т а м е р о в ъ , в ъ л е г к о с т и , с ъ к а к о ю м е т а м е р ы 
р а с п а д а ю т с я на с о е д и п е п і я , з а к л ю ч а ю щ і я о с т а т к и г р у п п * , в х о д и в ш и х * в ъ 
м е т а м е р ы к а к ъ с л о ж н ы е р а д и к а л ы . 

М е т а м е р і н в с т р е ч а е т с я п р е і і м у щ о е т е ш ю среди соедипеній у г л е р о д а , к о т о р ы й 
вообще о т л и ч а е т с я епособпост ію д а в а т ь с л о ж н ы й с о е д п н с н і я . Случаи м е т а -
меріп иеніду с о е д и п е н і я м п , не содержащими углерода ч р е з в ы ч а й н о р е д к и ; к ъ 
н и м * п р и н а д л е ж и т * н а п р . с е р н о к и с л а я з а к и с ь р т у т и и о с н о в н а я с ѣ р н и с т о к и о л а я 
о к и с ь р т у т и , О б е и м е ю т * с о с т а в * I I g - ä R 0 4 , но п е р в а я м о ж е т * б ы т ь р а з -
с м а т р і і н а е м а к а к * H g 2 0 . S 0 s , а в т о р а я к а к * 2 H g O . S 0 2 . С в о й с т в а и х * , 
р а з л и ч н ы и при ш і г р е н н н і и с е р и п с т о к п е л а я о к и с ь р т у т и п е р е х о д и т * в ъ сер
н о к и с л у ю з а к и с ь р т у т и ' ) . 

Между метамерами у г л е р о д п е т ы х ъ пли о р г а н и ч е с к и х * с о е д и н е п і й , можно 
о т л и ч а т ь дна г л а в н ы е к л а с с а : м е т а м е р ы , н р е д с т а в л я ю щ і в р а з л и ч н ы й х п м и -
ч е с к і я ф у н к ц і и , и м е т а м е р ы одной х и м и ч е с к о й ф у н к ц і и . В ъ о р г а н и ч е с к о й х и -
л іи о т л и ч а ю т * н е с к о л ь к о г л а в н ы х * х и м и ч е с к и х * ф у и к ц і й , но к о т о р ы м * г р у п 
п и р у ю т с я в с е хорошо и з у ч е н н ы й о р г а н и ч о с к і я с о е д п н о ш я , Это . с у т ь : 

») ( І Ш . . Н . І , Hurnlb. Ш , 400; -J853. 
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У г л е в о д о р о д ы . 
М е т а л о о р г а н и ч е с к і п с о е д и п е і і і я . 
С п и р т ы . 
А л ь д е г и д ы . 
К и с л о т ы . 
Эфиры, 
А м и д ы . 
А м и н ы . 

Мпог ія соедшіеиія . п р е д с т а в л я ю т * с л о ж н у ю ф у н к ц і ю , о б н а р у ж и в а я одио-
в р е м с н н о д в ѣ и л и н е с к о л ь к о п р о с т ы х * , н а п р . с п и р т о в у ю и к и с л о т н у ю , и т . п . 
Каждая и з ъ г л а в н ы х * фуикц ій м о ж е т ъ п р е д с т а в л я т ь р а з л и ч п ы я в и д о и з м ѣ и е -
и ія . Т а к * иапр . к * общей ф у н к ц і и с п и р т о в * о т н о с я т * с п и р т ы с о б с т в е н н о и 
феполы; с п и р т ы с о б с т в е н н о п о д р а з д е л я ю т с я в ъ с в о ю очередь па п е р в и ч н ы е , 
в т о р и ч н ы е и т р е т и ч н ы е , и т . д. Х а р а к т е р и з у ю т с я х и м н ч е с к і я ф у н к ц і и ч а с -
•тію э л е м е н т а р н ы м * с о с т а в о м * , ч а с т і ю т ѣ м п общими реакциями, к * к о т о р ы м * 
с п о с о б н ы с о е д п п е н і я о б л а д а ю щ і я ими. Иапр. с п и р т ы х а р а к т е р и з у ю т с я оно-
•собностыо о б р а з о в а т ь с л о ж н ы е эфиры при н а г р ѣ в а н і и с * к и с л о т а м и , у г л е в о 
дороды и м е т а л о о р г а н и ч е с к і я соедпнен ін о т л и ч а ю т с я о т * в с е х * п р о ч и х * с в о и м * 
і і л е м е п т а р п ы м ъ с о с т а в о м * , и т . п . 

Мжалщпа различной химической фунщіа (главной). М е т а м е р і я 
м о ж е т * в ы р а ж а т ь с я по т о л ь к о в * различ іи ф и з и ч е с к и х * и х и м и ч е с к и х * 
с в о й с т в * , но и в * с о в е р ш е н н о м * различ іи и х ъ даже г л а в н ы х * функц і і і . Это 
видно б у д е т * и з * с л ѣ д у ю щ и х ъ п р н м ѣ р о в * . 

Ф о р м у л у С 3 Н ( ; 0 и м е ю т * : нропіоиоі іый а л ь д е г и д * , а ц е т о н * и а л н л ы і ы й 
с п и р т * . Все э ти в е щ е с т в а л е т у ч і я б е з ц в ѣ т и ы я ж и д к о с т и . I l p o n i o i i o i m f i а л ь 
д е г и д * к и п и т * около 5 0 ° , а ц е т о н * при 5 6 ° , а л і і л ы і ы й с п и р т * н]ш 0 7 ° . 
Пропіоиовый а л ь д е г и д * п а ц е т о н * п р и н а д л е ж а т * к * д в у м * в и д о и з м ѣ ш т і я м * 
общей альдегидной ф у и к ц і и . Они нродстанлигот* п е щ е с т в а н о н м ѣ ю щ і н к и с 
л ы х * с в о й с т в * , т . е. н е с п о с о б н ы й н е й т р а л и з о в а т ь щелочи , они не д а ю т * 
с о ч е т а п і й ( с ъ в ы д ѣ л е н і е м * в о д ы ) ни ст . о с н о в а н і і і м н , пн с * к и с л о т а м и , и 
•получаются о к н с л е и і е м ъ д в у х * и з о м е р н ы х * с п и р т о в * , и р о н и л ы і а г о и изоиро-
и и л ы і а г о , по р е а к ц і п : 

C . , t I s O + 0 = C a Ï I „ 0 + H a O . 

При окнсле і і іи нропиловой а л ь д е г и д * п р и с о е д и н я е т * і пай кислорода и 
д а е т * иропіоиопую к и с л о т у : 

С Д О + О = С а 1 1 , ; ( ) а . 

А ц е т о н * о к и с л я е т с я т р у д н е е нроиіоноваго альдегида и даетт . не. о д н у , а 
д н е к и с л о т ы , у к с у с н у ю н м у р а в ь и н у ю : 

С 3 Н „ 0 + 0 8 = O j H 4 ( ) j - f - C i I a O , . . 
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Это различное отяошеп іе к ъ о к и с л е н і ю и • с л у ж и т ь о с н о в а н і е м ъ для даль -
и ѣ й ш а г о п о д р а з д ѣ л е и і я альдегидной ф у ш щ і и на ф у н к ц і й а л ь д е г и д о в * с о б 
с т в е н н о и к е т о н о в * . Х и м и ч е с к о е р а з л и ч і е между а л н л о в ы м ъ с п и р т о м * и этими 
д в у м я изомерами е щ е б о л ь ш е , ч ѣ м ъ . между п о с л ѣ д н и м и . ' Т а к ъ а л и л о в ы й 
с п и р т ъ п р и н а г р ѣ в а н і и с ъ кислотами д а ж е такими с л а б ы м и , к а к ъ у к с у с н а я , 
с о ч е т а е т с я с ъ н и м и , о б р а з у я с л о ж н ы е э ф и р ы , иапр. 

C a H e 0 + C a H 4 0 j == H s O - f C B H g O a . 
А л н л ь н ы й с п и р т ъ при д ѣ й с т в і и к а л і я и п а т р і я з а м ѣ щ а е т ъ водород* м е -

т а л о м ъ и д а е т * , п р о д у к т ы , к о т о р ы е при д ѣ й с т н і и в о д ы в о з р о ж д а ю т * а л и л ь -
ІІЫЙ с п и р т * . Ни к е т о н ы , ни а л ь д е г и д ы э т и м * с в о й с т в о м * не о б л а д а ю т ъ . Э т и 
различ ія в ы р а ж а ю т * обыкновенно в ъ ф о р м у л а х * т а к и м ъ образом*: 

н р о п і о ш ш ы й а л ь д е г и д * С 2 Н в . С Н О 
апетоѵп С Н 3 " . С О . С Н 8 

а л н л ь н ы й с н и р т ъ С.ДТ,, . Н О 
И з * а л н л ы і а г о с п и р т а чрезт. з а м ѣ щ е н і е водорода метадомъ или о с т а т к о м * 

у к с у с н о й к и с л о т ы п о д у ч а ю т ъ : 
а л к о о л я т ъ С 3 Н 5 . К О 
у к с у с н ы й эфиръ С 3 Н г > . ( С 3 Н 3 0 ) 0 . 

Д р у г о й п р п м ѣ р ъ м е т а м е р о в ъ различной фукц іп п р е д с т а в л я ю т * м а с л я н а я 
к и с л о т а , альдоль и у к с у с н ы й э т и л ъ , к о т о р ы е о б л а д а ю т ъ с о с т а в о м * , C 4 H s O ä , 
Изъ н н х ъ м а с л я н а я к и с л о т а ( ж и д к о с т ь к и п я щ а я б е з ъ разложеиія при 1 6 2 й } 
і і м ѣ о т ъ к и с л у ю р е а к ц і ю , с ъ осиован іямп о б р а з у е т * с о л и , при н а г р ъ в а н і и со 
с л а б ы м и к и с л о т а м и ие н з м ѣ н я е т с я , т о ж е при д ѣ й с т в і и не с л и ш к о м * с и л ь 
ных' ! , о к и с л я ю щ и х * с р е д с т в * и при п а г р ѣ в а і і і і і с ъ водою. Н а п р о т и в * т о г о 
альдоль ( г у с т а я ж и д к о с т ь и е и е р е г о н я і о щ а н с я б е з * разложеиін) ие о б р а з у е т * 
с о л е й , но с ъ кислотами д а е т * э ф и р ы , а при д ѣ н с т в і н о к и с л я ю щ и х * с р е д с т в * , 
присоединяет;! , о д и н * пай кислорода и п е р е х о д п т ъ в ъ о к с и м а с л я в н у ю к и с л о т у , 
С 4 И ь 0 3 . Альдоль о б л а д а е т * сложною ф у и к ц і е ю , одновременно это с н и р т ъ и 
а л ь д е г и д * . У к с у с н ы й э т н л ъ не д а е т ъ с о л е й , н е о к и с л я е т с я о т ъ д ѣ й с т в і п . 
окиси с е р е б р а , и во в с н к о м ъ с л у ч а ѣ н е с п о с о б е н * переходить п о с р е д с т в о м * 
о к и с л е и і я i n , к и с л о т у , с о д е р ж а щ у ю 4 п а я у г л е р о д а ; не д а е т * при п а г р ѣ в а п і н 
с ъ к и с л о т а м и с о ч е т а н і і і , в * к о т о р ы я в х о д и л а б ы и з * у к с у с н а г о этила г р у п п а 
с ь С 4 ; но' р а с п а д а е т с я при н а г р ѣ в а п і п с * в о д о ю , щелочами или кислотами, 
на д в а в е щ е с т в а : э т и л о в ы й с п и р т * С 2 Н | ; 0 и у к с у с н у ю к и с л о т у С а Н 4 0 2 . I V 
ц і о н н л ы і ы й с о с т а в * э т и х * 3 и з о м е р о в * изображается т а к * : 

М а с л я н а я к и с л о т а С 3 Н , . С 0 2 Н 
Лльдолі  
У к с у с н ы й э т и л * С Н 3 . C 0 2 ( C s l i J . 

B e t , итн формулы в ы р а ж а ю т ! , с о к р а щ е н н ы м * и у с л о в н ы м * образомъ реак-
д і п , к ъ к о ' ю р ь п п . эти в е щ е с т в а с п о с о б н ы п т о л ь к о отчасти и х * д ѣ й с т в и -
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• т е л ь н ы й р а ц і о н а л ы ш й с о с т а в ъ . Т а к ъ реакц іи у к с у с н а г о э т и л а , его образе -
в а н і е ч р е з ъ соединеи іе с п и р т а с ъ к и с л о т о ю , обратное р а с п а д е п і е н а п и х ъ при 
д ѣ й с т н і и в о д ы па х о л о д у , п о к а з ы в а ю т ъ , что в ъ н о м ъ у г л е р о д ъ н а х о д и т с я в ъ 
в и д е д в у х ъ г р у п п ъ , з а к л ю ч а ю щ и х ! , каждая по 2 п а я С ; н о , к а к ъ распре 
д е л е н * между ними водородъ и к и с л о р о д ъ , н е и з в ѣ с т и о . 

Прямое п р е п р а щ е н і е д р у г ъ в ъ друга м е т а м е р о в ъ различной х и м и ч е с к о й 
ф у н к ц і и п е и з в ѣ с т и о . Е с л и можно б ы в а е т ъ п е р е й т и о т ъ одного и з ъ н и х ъ к ъ 
д р у г о м у , то н е и н а ч е , к а к ъ ч р е з ъ промежуточное образовап іе соединеній дру 
гого с о с т а в а . Т а к ъ н а п р , можно перейти о т ъ а л и л о в а г о с п и р т а к ъ а ц е т о н у , 
п р е в р а т и в * алиловый с п н р т ъ в ъ і о д и с т ы й а л и л ъ , і о д и с т ы й а л н л ъ в ъ про-
п и л е н ъ и о к и с л я я п р о и п л е н ъ хромового к и с л о т о ю . 

Р а з л и ч і е в ъ г л а в н о й х и м и ч е с к о й фуикц ін и н е в о з м о ж н о с т ь прямаго ире-
в р а щ е н і я в е щ е с т в ъ д р у г ъ в ъ д р у г а п о к а з ы в а ю т * , к а к ъ далеко с т о я т ъ этого 
рода м е т а м е р ы одинъ о т ъ другого по с в о е й п р и р о д е . 

И з ъ метамеровъ одной (главной) химической фунпцые, "достаточно 
. п р и в е с т и с л е д у ю ' н п е н е м п о г і е п р и м е р ы . 

С о с т а в ъ С „ Н 1 3 0 2 щ г і и о т ъ е л е д у ю щ і о с л о ж н ы е э ф н р ы : 

ï. лиц. Уд. в. 

валеріановый метила. (Коппъ) 116,2° О 88(Ш про lß" 
маелшшй этила. (ІСонптѴ) 11-1,8 0,90.11 » О" 
уксусный бутила. (Вюрцъ) 114 0,8845 
муравьиный ашглъ (Копнъ) ') • І.КІ 0,8743 при 21" 

И з ъ этой т а б л и ц ы в и д н о , что м е т а м е р н ы е эфиры ф о р м у л ы С ( і Г І і а ( ) о обла -
д а ю т ъ очень близкими точками к ш г г . н і я и у д е л ь н ы м и в е с а м и ; и х ъ козфн-
ц і е н т ы р а с н ш р е п і я о т ъ т е п л а и п о к а з а т е л и п р е л о м л е н і я т о ж е почти одина
к о в ы . Тоже самое з а м е ч а е т с я п в ъ д р у г и х ъ г р у п п а х * м е т а м е р н ы х ъ с л о ж 
н ы х * эфировъ . Н е с м о т р я на это почти т о ж е с т в о , ф и з и ч е с к и х * ' с в о й с т в * , при 
разложеніи о к а з ы в а ю т с я они с о в е р ш е н н о различной п р и р о д ы . Т а к * и з * при
в е д е н н ы х * в ы в і е эфировъ ф о р м у л ы С , Д , а О а д а ю т * при н о г р ѣ і т і і і п с * водою 
или щелочами: 

валеріпиопый м е т и л * ( кислоту и 
[ м е т и л о в ы й с п и р т * . 

С в Н » О а + Н я О = 0 5 И 1 0 0 2 + С И 4 ( ) 

м а с л я н ы й э т и л * f * ш т ? т х , ш т У » 
[ э т и л о в ы й с п и р т * 

( У І , А + П / ) = C A O j + 0 , 1 1 , , 0 
к т. п. 

'J АниловыЙ спирт* брожшіія. 
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С о о т в е т с т в е н н о э т п м ъ р а з л о ж е н і я м ъ и с и н т е з * каждого и з ъ м е т а м е р н ы х ъ 
« ф и р о в ъ п р о и з в о д и т с я и з ъ опредѣлеинаго с п и р т а и к и с л о т ы . Н а п р . в а л е р і а -
п о в ы й м е т и л ъ п о л у ч а е т с я т о л ь к о и з ъ в а л е р і а н о в о й к и с л о т ы и метилового 
с п и р т а , и т . п . Т а к и м ъ образомъ разложен ія в е щ е с т в а з д е с ь в п о л п ѣ с о г л а 
с у ю т с я съ его с п о с о б о м ъ образовап ія , при т о м ъ , что особенно в а ж н о , р а з -
ложеи іе п а с в о и производители д ѣ л а е т с я зд'Ксь в ъ н а и б о л е е у м е р е н н ы х * 
у с л о в і я х ъ ; ибо р а с п а д е и і е это м о ж е т ъ п р о и с х о д и т ь при обыкновенной т е м п е 
р а т у р * , п о д ъ в л і я н і е м ъ одной в о д ы , при нолномъ о т с у т с т в і и к а к н х ъ либо 
с н л ь п ы х ъ х и м и ч е с к и х * д е я т е л е й . К ъ этому должно п р и б а в и т ь , что непосред 

с т в е н н ы й превращения одного метамерпаго сложного эфира в ъ другой н е и з 
в е с т н ы . В с е это и заставляет* п р и н и м а т ь , ч т о у г л е р о д * въ с л о ж н ы х * эфи-
р а х * р а с п р е д е л е н * в ъ 2 г р у п п ы , в ъ 2 блпжайшія с о с т а в н ы я ч а с т и . Можно 
с ъ д о с т о в е р н о с т ь ю у к а з ы в а т ь , сколько п а е в ъ у г л е р о д а з а к л ю ч а е т с я в ъ к а ж 
дой и з ъ этих* г р у п п * , но н е и з в е с т н о , к а к ъ р а с п р е д е л я е т с я между ними в о 
дородъ и к и с л о р о д * . 

М е т а м е р ы и з в е с т н ы ие т о л ь к о д л я соедипеній о б р а з о в а н н ы х * 3 - м я эле
м е н т а м и , по и д л я б и н а р н ы х * с о е д и и в н і й ; т а к о в ы меташеры у г л е в о д о р о д о в * . 
И з ъ в с е х * у г л е в о д о р о д о в * метамер іп , к а к ъ о с н о в а н н а я иа р а з л и ч н о м * с о с т а в е 
б л и ж а й ш и х * с о с т а в н ы х * ч а с т е й , я с н е е в ы р а ж е н а у г о м о л о г о в * бензола . Н а п р . 
с о с т а в * О | ) И 1 0 и м е ю т * к с и л о л * иначе д и м е т и л ъ - б е и з о л ъ С „ Н 4 ( С Н 8 ) 2 , п э т н л -
б е н з о л ъ , G e H e ( O e H 5 ) . Д и м е т и л ъ - б е н з о л ъ п о л у ч а е т с я непрямым* аамѣщеніем* 
2 н а е в * H в ъ С В Н „ метилами ( С Н 3 ) . Д л я этого з а м ѣ щ а ю т ъ с п е р в а водо
р о д * б р о м о м * и п о л у ч а ю т * д и б р о м ъ - б с п з о л ъ С , . Н 4 В г 2 п иа пего д е й с т в у ю т * 
і о д и с т ы м * м е т и л о м * и м е т а л и ч о с к и м * и а т р і е м * . І І атр ій о т н и м а е т * одновре
менно і о д * и б р о м * , а о с т а т к и , происходящее ч р е з * о т н я т і е г а л о и д о в * м е ж д у 
собою с о е д и н я ю т с я , образуя к с и л о л * : 

C „ H 4 B r j - f 2 0 Н 8 І + 4 N a = 2 N a B r + 2 N a I 4 - С Д 4 ( С Н 3 ) 2 . 
П о д о б н ы м * ж е образомъ з а м е щ а ю т * 1 пай водорода э т и л о м * и п о л у 

чают ' ] , э т п л ' ь - б е н з о л ъ . Д и м е т и л ъ - б е н з о л ъ пмѣетъ т . к . 1 3 6 , 1 3 7 и 1 4 0 ° , 
т а к * какъ и з в е с т е н * в ъ 3 и з о м е р н ы х * с о с т о я и і я х * ( п а р а - , мета - , орто-кси-
л о л * ) ; э т и л ъ - б е в з о л ъ к и п . прп 1 3 4 ° . Но г л а в н о е различіе и х * в ы р а ж а е т с я 
в ъ р е а к д і я х ъ , в ъ особенности при о к и с л е н і и . К с и л о л ы , смотря по шіерг іи 
о к и е л е н і я , д а ю т * или одноосновную к и с л о т у , С 8 Г 1 8 0 2 , или д в у х * - о с н о в н у ю , 
С H 0 ' 

С н Н 1 0 + » О = I I 2 O + C s H 8 0 a  

С н Н 1 ( Г | - 6 ( ) ' = 2 Н , 0 4 - С в Н п 0 4 . 
9 т и л б е н з о л * с п о с о б е н * о б р а з о в а т ь при окислеиіи т о л ь к о одну к и с л о т у , 

б е н з о й н у ю С , Н „ О г , к о т о р а я о д н о о с н о в н а : 
С н Н 1 О + 0 О = 2 Н 2 0 - г - С 7 И , , 0 2 + С 0 2 . 

Т о к и м ъ образом'!, оснопност і . к и с л о т ы о п р е д е л я е т с я ч и с л о м * о к и с л е н н ы х * 
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р а д и к а л о в * С п Ы 3 в - ( - і , н а х о д я щ и х с я в ъ у г л е в о д о р о д е . Т а к ъ к а к ъ в ъ ксилолт* 
2 т а к и х * радикала , то о к и с л е н і е м о ж е т * п р о и с х о д и т ь в ъ 2 пр іема ; а в ъ 
з т и д ъ - б е н з о л ѣ .одни* т а к о й радикал*, п о т о м у и о к и с л с и і е с о в е р ш а е т с я 1 р а з * , 
и п о л у ч а е т с я т о л ь к о одноосновная к и с л о т а . П р о д у к т ы з а м ѣ щ е н і я водорода 
галоидами и з * к с и л о л а и э т и л * - б е н з о л а п о к а з ы в а ю т * между собою тоже с у щ е 
с т в е н н ы й р а з л и ч і я , в ы р а ж а ю щ і я с я в ъ с п о с о б н о с т и и х ъ к ъ р е а к ц і я м ъ раз 
личного рода. С о в е р ш е н н о т а к і я же я в л е н і я п р е д с т а в л я ю т ъ и д р у г і е у г л е 
водороды C a H g n - e , содержание больше 8 п а е в * у г л е р о д а ; н а п р . с о с т а в * 
C 0 H W и м е ю т * т р и м е т и л ъ - б е п з о л ъ ( м е з и т и л о н * и н е е в д о к у м о л ъ ) , э т н д * - м о -
т и л ъ - б е н з о л ъ и н р о н и і ъ - б е п з о л * , и т . п . Для м е т а м е р о в ъ этого рода , во 
к р а й н е й м ѣ р ѣ для одного и з * п р и н а д л е ж а щ и х * с ю д а с л у ч а е в * доказан* н е 
п о с р е д с т в е н н ы й п е р е х о д * одного изомера в ъ д р у г о й : В е р т е л о 1) показал*, 
что э т и л т . - б е н з о л * при д ѣ й с т в і и жара п е р е х о д и т * в * к с и л о л * . 

З д ѣ с ь н ѣ т * надобности о п и с ы в а т ь в о ѣ х ч . с л у ч а е в * метамер іи , д о с т а т о ч н о 
у п о м я н у т ь что метамор ію п р е д с т а в л я ю т * : к е т о п ы , п е р в и ч н ы е , в т о р и ч н ы е н 
т р е т и ч н ы е а м н н ы ; п е р в и ч н ы е , в т о р и ч н ы е и т р е т и ч н ы е с п и р т ы , у г л е в о д о р о д ы 
ряда CnHsn - [ -8 , тоже С и Ш п ! ц і а н ю р ы н н з о ц і а и ю р ы , питро-соодпнонін и 
а з о т н с т о к н с л ы е я ф н р ы , и много д р у г и х * г р у н і г ь о р г а н и ч е с к и х * соединении. 

П е р е х о д ы и з * одного метамера в * д р у г о й , даже когда метомеры обла
д а ю т * одинаковою х и м и ч е с к о ю фуиикціею, б о л ь ш е ю ч а с т ь ю м о г у т * б ы т ь со 
в е р ш а е м ы т о л ь к о о к о л ь н ы м * п у т е м * . Т а к * напр . иревращепіе , одного мета -
мернаго сложиаго эфира в * другой ш г г р ѣ і ш н і е м * или каким* побуди, к о н т а к 
т н ы м * д ѣ й с т в і е м * и е і ш в ѣ с т н о . Нужно п р е д п р и н я т ь ц е л ы й ряд'ь реокці і і , 
чтобы п о л у ч и т ь н а п р . и з * у к с у с н о г о м е т и л а м у р а в ь и н ы й э т и л * , и т . п . По 
для и ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а е н * показано превращение одного метамера в * другой 
при н а г р е в а н и и , иногда н * и р и с у т с т в і и т р о т ы і г о в е щ е с т в а . П р и м е р * такого 
перехода б ы л * п р и в е д е н * в ы ш е для отидѵбышда. І іодобньін иропращетя 
п р е д с т а в л я ю т * т а к ж е с л е д у ю щ и е мотомеры. 

Ч р е з * з а м ѣ щ е и і е водорода в * ам іокѣ у г л е в о д о р о д н ы м и радикалами полу
ч а ю т с я а м и н ы , к о т о р ы е различаются, смотря но числу з а м і н ц ш ш ы х * недо
р о д о в * , п е р в и ч н ы е , в т о р и ч н ы е и т р е т и ч н ы е . М о ж е т * б ы т ь . мптамеріи между 
п е р в и ч н ы м и , в т о р и ч н ы м и й т р е т и ч н ы м и а м и н а м и , н а п р . - с о с т а в * ( . у і / і Ч 
нмѣпотъ т о л у и д ш і * , а м н н * п е р в и ч н ы й и мстилъ-аиидпнч . і а м и н * в т о р и ч н ы й : 

т о л у п д і і и * CC,ll,)ILjN 
м е т н л ѵ а и н л і ш * ( С , Д , ) С С И 3 ) И К . 

Т о л у п д п н * п р е д с т а в л я е т * жидкость пли к р н с т а л ы , с м о т р я но изомерному 
с о с т о я н и е , к о т о р ы х * а, и к п п и т * при I i ) 7 - І І Ж " . М с т и д ъ - а н и д ш и * е с т ь 
ж идкость , кипящая при Ш ° . Т и л у н д ш п . п р е д с т а в л я е т * б о л е е СИЛЬНОЙ ОСІЮ-

I lur thelot , B u l l . .Soc. Oh. Ш І 8 , 3.13. 
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в а ш е , ч ѣ м ъ м е т п л ъ - а ш і л і ш ъ . Е с л и н а г р ѣ в а т ь хлористоводородную с о л ь м е -
т н л ъ - а ш ш ш а до 3 3 5 ° , т о , ка ігь п о к а з а л * Г о ф м а і г ь , она п е р е х о д и т * в ъ х л о 
р и с т о в о д о р о д н ы й т о л у и д п н ъ . Подобному п р е в р а щ е н и е м о ж е т ъ п о д в е р г а т ь с я п 
д и м е т и л ъ - о н и л и п ъ . Метамерное п р е в р а щ е н і е а м и н о в * , н е с о д е р ж а щ и х * аміач-
паго водорода , в * а м и н ы , содержащіе е г о , п р е д с т а в л я е т * т а к ж е г и д р о б е н з а -
мидъ C 3 1 H 1 8 N 2 , к о т о р ы й при н а г р ѣ в а п і и ( н е в ы ш е 1 5 0 ° ) п е р е х о д и т * в ъ 
одинаково с о с т а в л е н н ы й с * н и м * а м а р ш г ь , н ъ к о т о р о м * з а к л ю ч а е т с я ам іач -
п ы й в о д о р о д * . 

М а с л я н а я к и с л о т а , C . 4 H S 0 2 , н м ѣ е т ъ и з о м е р * н з о л а с л я і і у ю к и с л о т у , п р е д 
с т а в л я ю щ у ю по в с е й в е р о я т н о с т и м е т а м е р ъ е я . М а с л я н а я к и с л о т а по с в о е м у 
п р о и с х о ж д е н и е р а з е м а т р н в а е т с я , к а к ъ э т и л о у к с у с и а я к и с л о т а , ( С Г Н , ) С І І 2 . 

О О Л І , а изомаеляиая к и с л о т а , к а к ъ д и м е т н л о у к с у с н а я ( С Н 3 ) 2 С Н . С 0 2 Н . 

М а с л я н а я к и с л о т а к и п и т * при 1 6 2 ° , а и з о м а е л я и а я при 1 5 3 ° . Э р л е н м е й е р * 
з а м е т и л * , ч т о н а с ы щ е н н ы й иа холоду р а с т в о р ъ маслянокислой и з в е с т и при 
с о х р а н е н і и в ъ з а п а я н н о й т р у б к е в ъ т е ч е н і н 1 0 л ѣ т ъ , обоазовалъ ч а с т і ю 
(около ' / t o в с е г о к о л и ч е с т в а ) и з о м а с л я н о к и с л у ю и з в е с т ь . ' 

К а р б и л а м и н ы , или л з о ц і а н ю р ы , п е р е х о д и т ь при н а г р ѣ в а н і и в ъ н и т р и л ы 
или ц і а ш о р ы . Н а п р . изоц іашоръ фенила или фенилъ-карОиламинъ , и м ѣ ю щ і й 
с о с т а в * C , H F ) N , с п о с о б е н * при д ѣ й с т в і и к и с л о т * р а с п а д а т ь с я н а м у р а в ь и 
н у ю к и с л о т у и фепиламниъ ( а и и л и н ъ ) : 

С Л - I R N + 2 Н 2 0 = С Н А О А + C „ H , N . 

Онт. к и п и т * при 1 6 7 " . При н а г р ѣ в а н і н 2 ч а с а до 2 0 0 " онъ п е р е х о д и т * 
Вт. б е н з о н и т р н л ъ ( В е й т ъ ) , к и п я щ і й при 1 9 2 ° , и распадающійся при н а г р е 
в ш и й ст. к и с л о т а м и на б е н з о й н у ю к и с л о т у н а м і а к ъ . 

C , H B N + 2 I L O = N H A + С Л - І ( 1 0 п . 

Д і а н о в о к и с л ы й а м і а к ъ , к а к * п о к а з а л * В е л е р ъ , п е р е х о д и т * при п р о с т о м * 
в ы и а р и в а п і и воднаго р а с т в о р а в * б о л е е п о с т о я н н о е соединеніе м о ч е в и н у . 
Ц і а н о н о к и с л ы й а м і а к ъ по с в о и м * р е а к ц і я м ъ е с т ь C 0 N H . N H 3 , тогда к а к ъ 
м о ч е в и н а — C 0 ( N H A ) 2 . Точно т а к ж е р о д а н и с т ы й амон ій , ( J S N H . N H S , при 
п а г р ѣ в а н і и в ы ш е 1 0 0 " , п е р е х о д и т * в ъ т і о м о ч е н и н у , C S ( N H 2 ) 2 . К л а у с * *) 
п о к а з а л * , ч т о т і о м о ч е в и н у можно п р е в р а т и т ь обратно в * роданистый амон ій , 
если о б л и т ь ее а з о т н о к и с л ы м * э т и л о м * . Образонаи іе роданистого амонія со 
в е р ш а е т с я т о т ч а с * и на х о л о д у ; но п р е в р а щ е н і е не ч и с т о , о б р а з у ю т с я и 
друг і е п р о д у к т ы . А з о т н о к и с л ы й э ф и р * при этомъ тоже р а з л а г а е т с я , в ы д е 
ляя а з о т ъ H о к и с ь а з о т а . 

К р о м е п р и в е д е н н ы х * з д е с ь с л у ч а е в * метамернаго н р е н р а щ е н і я и з в е с т н ы 
и д р у г і с , н а к о т о р ы х * н е о с т а н а в л и в а ю с ь . 

' ) CluuH, Bur l . Bor. 1873, 720. 
29 
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Е с л и о с т а в и т ь в ъ с т о р о н е п р е в р а щ е и і е т і о м о ч в в и н ы в ъ р о д а н и с т ы й амо-
н і й , то в с ѣ с п о с о б ы п р е в р а щ е н і я с в о д я т с я иа н а г р ѣ в а н і е в е щ е с т в а в ъ ч и с т о м ъ 
в и д ѣ , на и а г р ѣ в а н і е е го с о е д и и е и і я ( с о л и ) и н а д ѣ й с т в і е в р е м е н и на его сое -
д и н е н і е ( с о л ь ) . Ч т о к а с а е т с я о т н о ш е н і я п о с л ѣ д у ю щ а г о с о с т о я п і я к ъ иерво 
н а ч а л ь н о м у , то в ъ б о л ь ш и н с т в а с л у ч а е в ъ а а м ѣ ч а е т с я п е р е х о д ъ н з ъ физи
ч е с к и и х и м и ч е с к и м е н ѣ е п о с т о я ш і а г о в е щ е с т в а в ъ б о л ѣ е п о с т о я н н о е . В о з -
р а с т а н і е т о ч к и к и п ѣ н і я з а м ѣ ч а е т с я при п е р е х о д ѣ зтплбеизола в ъ к с и л о л ъ , 
м е т и л ъ - а и й л и п а в ъ т о л у и д и и ъ , ф е н и л ъ - к а р б и л а м и н а в ъ б е н з о н н т р н л ъ ; н а 
п р о т и в * того п р и п е р е х о д ѣ масляной к и с л о т ы в ъ и з о м а с л я и у ю т о ч к а к н п ѣ -
н і я п о н и ж а е т с я . И з м ѣ н е н і е х и м и ч е с к а г о х а р а к т е р а можно п о д в е с т и подъ с л е 
дующая р у б р и к и . 

1. И з ъ с о е д и н е н і я , способнаго д а в а т ь с р а в н и т е л ь н о л е г к о н е с к о л ь к о 
у г л е р о д и с т ы х ъ в е щ е с т в ъ , п о л у ч а е т с я в е щ е с т в о , способное при тех* же у е л о -
в і я х ъ образовать т о л ь к о одно у г л е р о д и с т о е в е щ е с т в о , д р у г и м и с л о в а м и , по
л у ч а е т с я в е щ е с т в о , д а ю щ е е п р о и з в о д н ы й с ъ т е м * ж е ч и с л о м ъ п а е в ъ у г л е 
рода в ъ м о л е к у л е . П е р е х о д ъ и з ъ соедпнен ій первого рода в ъ соедппенія 
в т о р а г о п р е д с т а в л я ю т ъ : м е т и л ъ - а н и л и н ъ в ъ т о л у и д и и ъ , карбилампны іп . 
н и т р и л ы , гидробензамидъ в ъ а м а р и и ъ , а т и л б е и з о л ъ в ъ к с и л о л ъ . 

2 . П р е в р а щ е н і я ц і а п о в о к и с л а г о ам іака и р о д а н и с т о г о амоиія в ъ н х ъ ме-
т а м е р ы п р е д с т а в л я ю т ъ н е в и д и м о м у п р е в р а щ е и і е о с т а т к а ц і а н а в ъ аміачныі і 
о с т а т о к * . 

3 . Н з о м а с л я н а я к и с л о т а и этилбеизолъ о б н а р у ж и в а ю т * с т р е м л е н і е к * 
обособленно м е т и л о в * . 

Т а к * к а к * р а з л и ч і е м е т а м е р о в * о с н о в ы в а е т с я на с у щ е с т в о в а н і и различно -
с о с т а в л е н н ы х ъ г р у п п * , пли о с т а т к о в * в е щ е с т в * , в о ш е д ш и х * в * с о е д п н с н і е , 
то п е р е х о д * одного метамера вч. другой п р е д п о л а г а е т * р е а к д і ю между отимн 
о с т а т к а м и . Н а п р . ч т о б ы о т и л б е н з о л * м о г * п р е в р а т и т ь с я вч . димотил*-бен -
з о л * , необходимо, ч т о б ы одна г р у п п а з а к л ю ч а ю щ а я 2 пая у г л е р о д а , р а с п а 
л а с ь на 2 г р у п п ы , з а к л ю ч а в ш а я по одному п а ю . О п р а ш и в а е т с я , м о ж е т * ли 
п р о и с х о д и т ь т а к а я р е а к ц і я между с о с т а в н ы м и ч а с т я м и в е щ е с т в а , или в с е г д а 
п р е д ш е с т в у е т * образоваиію метамера разложеніо н е р в о и а ч а л ь н а г о в е щ е с т в а , 
т а к * что н о в а я г р у п и р о в к а с о с т а в н ы х * ч а с т е й у с т а н а в л и в а е т с я н у т о м * рая -
л о ж е н і я и и о в а г о соедшіеиія? Б о л ь ш а я ч а с т ь п р и в е д о и н ы х ч . в ы ш е м е т а м с р -
н ы х * прег іращеній д о п у с к а ю т * подобное т о л к о в а н і е , но ие в с е . Напр . х л о р -
г и д р а т ъ м е т н л ъ - а н п л и і і а р а с п а д а е т с я при н а г р ѣ к а н і п на м е т п л * - а ш ш ш * и 
хмороводородъ, что можно д о к а з а т ь о п ы т о м * ; д а л е е хлоронодород* р а з л а г а е т * 
м е т к л ъ - а ш і л и н ъ ни х л о р и с т ы й м е т и л * и а н и л и н * . Подобное в ы д е л е н і е мс
т и л а п о с р е д с т в о м * хлороводорода нзч. з а м е щ е н н ы х * а м і а к о и ъ д е й с т в и т е л ь н о 
н а б л ю д а л о с ь . Н а к о н е ц * х л о р и с т ы й м е т и л * м о ж е т ъ б ы т ь с п о с о б е н * реагиро
в а т ь с ь а н и л и н о м * т а к и м * о б р а з о м * , что в ъ т о в р е м я к а к ъ м е т и л * заме,-



ХИМИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРІЯ. 7 9 7 

щ а е т ъ водородъ в ъ ф е н и л ѣ о б р а з у ю щ і й е я при з т о м ъ хлороводородъ с о е д и 
н я е т с я с ъ п р о д у к т о м * з а м ѣ щ е п і я т о л у н д и н о м ъ . П о д о б н ы я о б ъ я с и е н і я не 
•раз* и п р е д л а г а л и с ь , но они в о з м о ж н ы не для в с ѣ х ъ с л у ч а е в ъ . Н а п р . для 
п р е в р а щ е н і п масляной и з в е с т и в ъ и з о м а с л я н у ю в ъ водномъ р а с т в о р ѣ при 
о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р е никакого о б ъ я с н е н і я , в ъ с м ы с л ѣ п о с л ѣ д о в а т е л ъ -
н а г о разлоя іен ія и с о е д и н е н і я (или з а м ѣ щ е н і я ) , в ъ н а с т о я щ е е в р е м я д а т ь 
н е л ь з я . 

В л і я н і е природы р е а г е н т о в * н а і ю я в л е н і е того или другаго метамера в ъ 
м о м е н т * о б р а з о в я н і я самаго соединения мало в ы я с н е н о . О г р а н и ч у с ь прпв еде -
и і е м ъ н е к о т о р ы х * о т н о с я щ и х * сюда н а б л ю д е н і й . Геромоптъ наблюдалъ , что 
б р о м и с т ы й а л и л ъ , С 3 Н , В г , даетъ при п а г р ѣ в а н і и с ъ бромоводородомъ одно-

.временно д в а метамера с о с т а в а С 3 Н і ; В г 2 , к о т о р ы е о т л и ч а ю т с я между собою 
т ѣ м ъ , что одинъ со с п и р т о в ы м ъ ѣ д к и м ъ кали д а е т * а л и л е н ъ ( С 3 Н 4 ) , а 
д р у г о й — э т и л ъ - а л и л ь н ы й вфиръ ( С 5 Н 1 0 О ) . М е ж д у т ѣ м ъ по Ребулю при и а -
г р ѣ в а н і п х л о р и с т а г о чілпла с ъ к р ѣ п к и м ъ хлороводородомъ п о л у ч а е т с я т о л ь к о 
одинъ и з ъ м е т а м е р о в ъ с о с т а в а С 3 Н е С 1 2 . Б р о м и с т ы й в и н ы ъ С 2 Г І 3 В г , по 
Р е б у л ю , п р и н а г р ѣ в а п і и с ъ к р ѣ п к и м ъ б р о м и с т ы м ъ водородомъ д а е т * бро
м и с т ы й э т и л е п ъ , к и п я щ і й при 1 3 0 ° . а при п а г р ѣ в а н і и со с л а б ы м ъ бромис
т ы м ъ водородомъ д а е т ъ м е т а м е р н и й е м у бромистый этилиденъ , к п п я щ і й 
при 1 1 0 ° . По Л н п е м а н у , б р о м и с т ы й п р о п и л е н * , С 3 Н ( . , В г 2 , при н а г р ѣ в а н і и 

• съ водою о б р а з у е т * а ц е т о н ъ , а х л о р и с т ы й п р о н п л е н ъ в ъ т ѣ х ъ же у с л о 
виях! , д а е т ъ с м ѣ с ь д в у х ъ м е т а м е р о в ъ , а ц е т о н а и пропіоноваго альдегида . 
І о д п с т ы й э т и л ъ с ъ ц і а ш і с т ы м ъ с е р е б р о м * д а е т ъ только э т н л ъ - к а р б и л а м и н ъ , 
а п е р е г о н к а с ѣ р и о в и н н а г о кали с ъ ц і а н и с т ы м ъ к а л і е м ъ , даетъ с м ѣ с ь д в у х * 
м е т а м е р о в ъ , проп іонитрил* и немного к а р б и л а м н н а , и т . п . Очень м о ж е т ъ 

• б ы т ь , что в ъ н ѣ к о т о р ы х ъ и з * э т и х * с л у ч а е в ъ в л і я е т ъ т е м п е р а т у р а , т а к ъ 
что п е р в о н а ч а л ь н о в ы д ѣ д и н ш і й с я м е т а м е р ъ п р е в р а щ а е т с я в п о л н ѣ или ч а с т а » 
в ъ другой м е т а м е р ъ в е л ѣ д с т в і е в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы . . 

Ф н з и ч е с к і я с в о й с т в а метамеровъ и н о г д а р а з л и ч а ю т с я очень мало. В ы ш е 
у п о м и н а л и с ь уже в ъ э т о м * отношен іи с л о ж н ы е зфиры ж и р н ы х * к и с л о т ъ . 
Д р у г о й п р и м ѣ р ъ малаго различ ія ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в ъ п р е д с т а в л я ю т * ме -
т а м е р н ы е а ф и р ы к с а н т о г е н о в о й к и с л о т ы . Эфиръ O S ( С П 3 0 ) ( C j ^ H s S ) = 
< C 4 H f l S a O , п о л у ч а е м ы й при д ѣ й с т в і и іодтіетато этила на м е т и л о - к с а н т о г е н о -
в ы й кал ій O S ( C H 3 0 ) ( K S ) , ш г а и т ъ при 1 8 4 ° и и и ѣ е т ъ у д . в . 1 , 1 2 при 1 8 ° . 
Цщѣ C S ( O J - I r , 0 ) ( C H : ) S ) = C , H „ S 2 0 , п о л у ч а е м ы й д ѣ й с т в і е м ъ іодистаго м е 
тила на о т и л ъ - к с а н т о г о н о в ы й кал ій C S ( C 2 r i r , 0 ) ( K S ) , к и п и т * тоже при 184" . . 
а у д . в . 1 , 1 2 0 при 1 8 ° . Можду т ѣ м * п е р в ы й при д ѣ й е т в і и аи і ака д а е т ъ 
э т и л м е р к а и т а н * GMß, а в т о р о й — м е т и л м е р к а п т а п * С Н 4 В . З а м е ч а т е л ь н о 
что м е т а м е р н ы е с л о ж н ы е эфиры, н е с м о т р я иа о д и н а к о в ы й почти ф и з и ч е с к і я 

• с в о й с т в а , п р е д с т а в л я ю т * различную с к о р о с т ь своего образован ія и з ъ к и с л о т ы 
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л с п и р т а , а т а к ж е и р а з л и ч н у ю б ы с т р о т у р а з л о ж е н і я водою при одной и; 
т о й же т е м п е р а т у р * . Т а к ъ м у р а в ь и н ы й й т и л ъ р а з л а г а е т с я водою гораздо-
с к о р е е , ч ѣ м ъ у к с у с н ы й м е т и л ъ . Р а в н о и п р е д ѣ л ъ а т е р п з а ц і и б ы в а е т ъ в ъ . 
м е т а м е р н ы х ъ е и с т е м а х ъ с л о ж н ы х ъ эфировъ р а з л и ч е н * , т а к ъ иапр . иалеріа-
н о в а я к и с л о т а с ъ э т и л о в ы м * с п и р т о м * , в з я т ы е в * э к в и в а л е н т н о м * отно іне -
н іи при 2 1 0 ° , и м е л и п р е д ѣ л ъ э т е р и з а п і и 6 5 , 8 ° / ° ; а у к с у с н а я к и с л о т а с * , 
а м и л о в ы м * с п и р т о м * , в ъ т т х ъ же у с л о в і я х ъ , н м ѣ л и п р е д ѣ л ъ G 8 , 2 ° / o . 

Б о л ь ш е ю ч а с т і ю однако ф п з и ч е с к і я с в о й с т в а , т о ч к а к и п ѣ п і я , у д ѣ л ь н ы е 
в ѣ с а , з а м ѣ т н о р а з л и ч а ю т с я в ъ м е т а м е р а х ъ , в ъ особенности в ъ т а к и х * ме-
т а м е р а х ъ , к о т о р ы е п р е д с т а в л я ю т * р а з л и ч н ы й х и м и ч е с к і я ф у п к ц і и , н а п р . 
к и с л о т ы в ъ с р а в н е н і и с ъ м е т а м е р н ы м и и м * с л о ж н ы м и эфирами и м ѣ ю т * 
о б ы к н о в е н н о в ы с ш і я т о ч к и к и п ѣ п і я и у д ѣ л ы і ы о в ѣ с а , т о ж е и ж и р н ы е 
с п и р т ы в * с р а в п е н і и с ъ п р о с т ы м и и л и с м е ш а н н ы м и эфирами. 

О т н о с и т е л ь н о в ы д ѣ л е н і я ѳ н е р г і и , с о о т в ѣ т с т в у ю щ а г о п е р е х о д у одного мо-
т а м е р а в ъ д р у г о й , можно п о в т о р и т ь тоже самое , что и о б * измТшеніи фи
з и ч е с к и х * с в о й с т в * . Иногда р а з н о с т ь в ъ з а п а с ѣ п о т е н ц і а л ы ю й эиергіи д в у х ъ 
м е т а м е р о в ъ б ы в а е т ъ о ч е н ь мала , т а к ъ что е д в а о т к р ы в а е т с я с о в р е м е н н ы м и 
к а л о р и м е т р и ч е с к и м и о п р е д ѣ л е н і я м и ; в ъ д р у г и х * же с л у ч а я х * эта р а з н о с т ь 
з н а ч и т е л ь н а . Напр . т е п л о т а г о р ѣ и і я проп іоноваго а л ь д е г и д а 4 2 0 к . , а а ц е 
т о н а 4 2 4 к . ; р а з н о с т ь н и ч т о ж н а я , л е ж а щ а я в ъ п р е д ѣ л а х ъ п о г р е ш н о с т и к а 
л о р и м е т р и ч е с к и х * о п р е д е л е н і й . Б о л е е з а м е т н а я , х о т я в с е т а к и малая раз
н о с т ь з а м е ч а е т с я в ъ с л е д у ю щ п х ъ с л у ч а я х * . П р п р а з л о ж е и і и водою м а с л я -
н а г о и и з о м а с л я н а г о бромангидрида р а з н о с т ь в ъ в ы д е л е н і и тепла 0 , 2 8 б. к . 
( н а 1 м о л е к . ) : д л я п е р в а г о бромангидрида в ы д е л я е м о е тепло - ( - 1 2 , 8 4 , для 
втораго + 1 3 , 0 1 ( Л у г и н и и ъ ) . При разложеиіи х л о р а н г и д р и д о в ъ водою раз
н о с т ь в ъ к о л и ч е с т в а х * в ы д ѣ л я е м а г о т е п л а з н а ч и т е л ь н е е , ч е м ъ для бромаи-
гпдридовъ , и м е н н о 1 , 6 7 к . ; хлорпигидридъ м а с л я н о й к . в ы д ѣ л я с т ъ при 
этомъ + 1 4 , 7 5 , а изомасляной к и с л о т ы -|- 1 В , 0 8 ; п о р я д о к * с л ѣ д о в а н і н 
в е л и ч и н * з д е с ь с л е д о в а т е л ь н о иной, ч е м ъ для б р о м а н г и д р и д о в ъ . Е щ е бо
л е е з н а ч и т е л ь н а р а з н о с т ь в ъ в ы д е л е н і я х ъ т е п л а при разложоиіи водою х л о 
рангидридовъ в а л е р і а н о в о й к и с л о т ы ( и з ъ а м и л о в . с п . б р о ж е н і я ) и т р и м о т н -
л о у к с у с н о й к и с л о т ы , з д е с ь она д о х о д и т * до 5 , 4 к . ; потому что норный 
х л о р а н г и д р и д ъ в ы д е л я е т с я + 1 3 , 4 3 , а в т о р о й + 8 , 0 4 . При образоваш'и 
с е р п о с п и р т о в ы х ъ к и с л о т ъ д е й с т в і е и * разбавленной с е р н о й к и с л о т ы н а 
с п и р т ы в ы д е л е н і е т е п л а н о р м а л ь н ы м * и р о н и л о в ы м ъ с п и р т о м * + 4 , 0 5 б. к . , 
тоже для п с е в д о н р о п и л ь п а г о + 3 , 3 . Образован іе исет іоповой к и с л о т ы фик
т и в н о ю р е а к ц і е ю при д ѣ й е т в і и слабой с е р н о й к и с л о т а на р а з б а в л е н н ы й 
с п и р т * о т в е ч а е ш ь поглощение — 3 , 4 ; образованіе в ъ т е х * жо у с л о в і я х * м е 
т а м е р и е й с ъ нею к и с л о т ы о е р н о в и і ш о й о т в е ч а е т * поглощонію — 4 , 7 . Нре-
в р а щ е н і е с е р п о в и н н о й к и с л о т ы в ъ и с е т і о н о в у ю в ы д ѣ л и л о б ы + 1 , 3 б, к . 
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( в ъ слабомъ р а с т в о р е ) . В ъ этомъ с д у ч а ѣ з н а к ъ р а з н о с т и в ъ п о т е н ц і а л ь и о й 
э н е р г і и с о г л а с у е т с я с ъ розличіемъ в ъ п о с т о я н с т в е д в у х ъ м е т а м е р о в ъ : пото 
му что с ѣ р и о в і ш н а я к и с л о т а р а з л а г а е т с я при п е р е г о н к ѣ с ъ водою н а с п и р т ъ 
и к и с л о т у , a и с е т і о н о в а я н е р а з л а г а е т с я . В е р т е л о з а м ѣ ч я е т ъ , что в о о б щ е 
п е р е х о д ы ' м е т а м е р о в ъ д р у г ъ в ъ д р у г а , если г л а в н ы й ф у н к ц і и и х ъ о д и н а к о в ы , 

• о т в ѣ ч а е т ъ малому в ы д ѣ л е н і ю энерг іи , во в с я к о м ъ с л у ч а е : м е н ь ш е м у , ч ѣ м ъ 
к а к о е з а м е ч а е т с я н а п р . при о б р а з о в а н а ! полимеровъ и з ъ мономеровъ. Н а -
н р о т и в ъ т о г о м е т а м е р ы , обладающіе различною х и м и ч е с к о ю ф у н к ц і е ю , п р е д 
с т а в л я ю т ъ б о л ы н і я р а з н о с т и в ъ п о т е н ц і а л ь н о й энергии. Т а к ъ теплота г о р е -
•нія 1 мал . м а с л я н о й к и с л о т ы 4 9 6 , 9 б . к . , а т е п л о т а г о р е н і я его м е т а м е р а , 
у к с у с и а г о э т и л а 5 5 3 , 8 б. к . ; с л е д о в а т е л ь н о т е п л о т а г о р ѣ и і п п о с л е д н я г о 
и р е в ы ш а е т ъ т . гор . п е р в о й на -j— 5 6 . 9 б . к . 

П р о с т а я х и м и ч е с к а я и з о а ш р і а , или химическая изомерія въ 
тѣсномъ шыслѣ, — Она х а р а к т е р и з у е т с я о т р и ц а т е л ь н ы м и п р и з н а к а м и . 
П р о с т у ю х и м и ч е с к у ю изомер ію п р е д с т а в л я ю т ъ два в е щ е с т в а одииаковаго эле-
м е и т а р н а г о с о с т а в а и одного м о л е к у л я р н а г о в е с а , когда реакц іи и с п о с о б ы 
•образованія э т и х ъ д в у х ъ с о е д і ш е н і й ие о т к р ы в а ю т ъ в ъ и и х ъ п р и с у г с т в і я 
р а д и к а л о в ъ р а з л и ч н о г о эдементариаго с о с т а в а или ш е т а м е р н ы х ъ между с о 
бою. О т ъ физической изомеріи она о т л и ч а е т с я т е м ъ , что 1 ) с в о й с т в е н н а 
и с к л ю ч и т е л ь н о в е щ е с т в а м , с л о ж н ь ш ъ , 2 ) с о х р а н я е т с я и р і у і е р е м е н а х ъ г л а в -
н ы х ъ ф и з н ч е с к и х ъ с о с т о я и і й , 3 ) с о х р а н я е т с я при п е р е х о д е в ь и р о п з в о д н ы я 
с о е д и н о н і я , т . е . п м ѣ ю щ і н другой с о с т а в ъ . П р о с т а я х и м и ч е с к а я изомер ія 
о т г р а н и ч и в а е т с я о ч е н ь н е с о в е р ш е н н о о т ъ физической изомеріи с ъ одной с т о 
р о н ы и о т ъ м е т а м е р і и с ъ д р у г о й . В е с ь м а в е р о я т н о , что многіе с л у ч а и о т 
н о с я т с я т е п е р ь к ъ простой изомеріи т о л ь к о по н е д о с т а т к у з н а к о м с т в а с ъ 
в е щ е с т в а м и , и что д а л ь н е й ш е е и з у ч е н і е д о к а ж е т ъ с у щ е с т в о в а н і е различно 
с о с т а в л е н н ы х ' ] , н е н о с р е д с т в е і ш ы х ъ с о с т а в и ы х ъ ч а с т е й т а м ъ , г д е этого раз-
л н ч і я не ішходпли и т а к и м ъ образомъ п р о с т а я изомерія и о р е п д е п . в ъ м е 
тамерию. По нельзя о ж и д а т ь , чтобы т а к и м ъ образомъ и с ч е з ъ с о в е р ш е н н о 
э т о т ъ отдел ' ] , и зомеровъ . О н т и ч е с к і е и з о м е р ы з а с т а в л я ю т ' ! , д у м а т ь , ч т о мо-
ж е т ъ с у щ е с т в о в а т ь н з о м е р і н , н е з а в и с и м а я о т ъ р а ц і о н а л ь н а г о с о с т а в а , но в ъ 
тоже в р е м я о т л и ч н а я о т ъ физической и з о м е р і н с в о и м ъ н о с т о я н с т в о м ъ и к о 
п о ю - т о с в я з ь ю со с л о ж н о с т ь ю с о с т а в а . К ъ простой х и м и ч е с к о й иаомеріи 
можно о т н е с т и м е ж д у н р о ч і ш ъ изомерію в е щ е с т в ъ с ъ в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б 
н о с т ь ю , изомерію. т е р и е н о в ъ и изомеры орто , пара и м е т а между п р о д у к 
тами з а м ѣ т е н і н бензола . 

Оптическая шожрін. Способность органических ' ! , ооедішеиій в р а щ а т ь 
п л о с к о с т ь полнризац іи в ъ жидкомъ соетояи іи иди в ъ р а с т в о р а х ъ б ы л а у ж е 
р а з с м о т р е н а в ъ г л . X Y I I ( с . 5 5 5 ) . Т а м ъ у п о м и н а л о с ь у ж е , что н е р е д к о . с у 
щ е с т в у ю т ! , о п т и ч е с к и п е д ѣ й с т в у ю щ і я в е щ е с т в а т о г о же самаго с о с т а в а , к а к ъ 
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и о д а р е н н ы й в р а щ а т е л ь н о м с п о с о б н о с т ь ю . О б ы к н о в е н н о это в е щ е с т в а б о л е е 
п а с с и в н ы й , ч е м * и х ъ о п т и ч е с к и д ѣ я т е л ь п ы е и з о м е р ы . О п т и ч е с к и - д ѣ й с т в у ю -
щ і я в е щ е с т в а можно с р а в н и т е л ь н о легко л и ш и т ь в р а щ а т е л ь н о й способности 
( н а г р ѣ в а п і е м ъ , д ѣ й с т в і е м ъ с п л ь и ы х ъ р е а г е п т о в ъ , п е р е в о д о м ъ в ъ х п м и ч е е к і я 
соедпшенія) , но о ч е н ь р е д к о - у д а е т с я с о в е р ш и т ь о б р а т н ы й п е р е х о д * — и з ъ 
в е щ е с т в ъ о п т и ч е с к и н е д ѣ я т е л ь н ы х ъ в ъ д ѣ я т е л ь п ы я . П р и м ѣ р о м ъ т а к о г о об-
ратнато п е р е х о д а с л у ж и т ь н р е в р а щ е и і е с и н т е т и ч е с к о й , о п т и ч е с к и индпфе-
р е н т н о й в и н н о й к и с л о т ы в ъ в и н о г р а д н у ю при н а г р ѣ в а п і і і с ъ в о д о ю до 1 7 0 ° , 
к а к ъ это было описано в ы ш е . П р и ч и н ы , по к о т о р ы м * должно с ч и т а т ь оп 
т и ч е с к у ю изомерию с к о р е е х и м и ч е с к о ю , ч ѣ м ъ ф и з и ч е с к о ю , с л ѣ д у ю щ і я . В о -
п е р в ы х ъ : о п т и ч е с к а я н з о м е р і я с у щ е с т в у е т ъ в ъ ж и д к о м ъ с о с т о я н і и . И если 
в е щ е с т в а , п о к а з ы в а ю щ і я в р а щ е и і е в ъ жидкомъ с о с т о я п і и , в ъ б о л ь ш и н с т в е , 
с л у ч а е в ъ ие п о к а з ы в а ю т ъ его в ъ т в е р д о м ъ , то и з о м е р і я в с е т а к п - с у щ е с т в у е т * 
и в * п о с л е д н е м * с о с т о я н і и , о б н а р у ж и в а я с ь н а п р . п р и с у т с т в і е м ъ н е е и м е т р п -
ч е с к и х ъ г е м и э д р и ч е с к и х ъ п л о щ а д о к * в ъ к р п с т а л е , различною т о ч к о ю іплав-
л е п і я , различною р а с т в о р и м о с т ь ю и пр . В ъ т е р п е н а х * в р а щ а т е л ь н а я с п о 
с о б н о с т ь , а с л е д о в а т е л ь н о и изомер ія с * о п т и ч е с к и н е д е я т е л ь н ы м и т е р п е 
н а м и , с о х р а н я е т с я д а ж е п р и п е р е х о д е в ъ н а р * . Т а к и м * о б р а з о м * з д е с ь бо
л е е г л у б о к о е различие в е щ е с т в * , ч е м * в ъ с л у ч а я х * ф и з и ч е с к о й н з о м е р і и , 
о п и с а н н ы х * в ъ г л в І Ѵ ; т а к ъ к а к * те с л у ч а и н а б л ю д а л и с ь о б ы к н о в е н н о т о л ь 
ко в ъ т в е р д о м * с о с т о я п і и , но с * п е р е х о д о м * в ъ . жидкое различ іе между изо 
мерами большею ч а с т н о и с ч е з а л о . — В о в т о р ы х * , о п т и ч е с к а я изоморія м о ж е т * 
с о х р а н я т ь с я во м н о ж е с т в е п р о и з в о д н ы х * , п о л у ч а е м ы х * ч р е з * з а м ѣ щ е н і о , 
присоединение, и разложение и з * п е р в о н а ч а л ь н а г о в е щ е с т в а , чего не б ы 
в а е т * с ъ физическою и з о м е р і е ю . — Н а к о н е ц * , в ъ т р е т ь и х * , о п т и ч е с к а я изо
мерия ( о б н а р у ж и в а ю щ а я с я в * ж и д к о м ъ состоянии) п р е д п о л а г а е т * повидимому 
и з в е о т н у ю сложность с о с т а в а . До « и х ъ н о р * она н е и з в е с т н а между алимен
т а м и , а и з ъ соедипешй она з а м е ч е н а т о л ь к о у у г л е р о д и с т ы х * . Но и и з * 
у г л е р о д и с т ы х * в е щ е с т в ъ она в с т р е ч а е т с я п р е и м у щ е с т в е н н о у б о л е е слож
н ы х * ; для соединений, с о д е р ж а щ и х * м е н е е 8 п а е в ъ у г л е р о д а , она н е и з в е с т н а . 
И з ъ соединений с ъ С 3 она и з в е с т н а пока только у д в у х * — - п р о н и л о в а г о спир
т а брожен ія и мясо-молочной к и с л о т ы . П о п ы т к и о б ъ я с н я т ь о п т и ч е с к у ю изо -
мерію метамер іею до с и х * поръ о с т а в а л и с ь с о в е р ш е н н о н е у д а ч н ы . 

Иаожрія терш'нон?,. У ж е приходилось у п о м и н а т ь р а н ь т е , что т е р 
п е н ы , СцД-І, , , , м о г у т * с у щ е с т в о в а т ь в ъ н е с к о л ь к и х * п о л и м е р н ы х * с о с т о я 
н и я х * . При р а з с м о т р ѣ н і н изменении' в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и в * соедине
ниях* ( с . 5 6 0 ) тоже у п о м и н а л о с ь у ж е , что и з в е с т н ы т е р п е н ы о п т и ч е с к и дея
т е л ь н ы е и н е д е я т е л ь н ы е . К * этому нужно п р и б а в и т ь , ч т о и з в е с т н о мно
ж е с т в о и з о м е р н ы х * т е р п е н о в * , р а з л и ч а ю щ и х с я между собою в е л и ч и н о ю в р а 
щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и . Т а к и м * образом* пзомер ія т е р п е н о в * ч а с т і ю і іхо . 
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д и т ъ в ъ полимер ію, ч а е т і ю в ъ о п т и ч е с к у ю и з о м е р і ю . Но з а в с ѣ м ъ т ѣ м ъ п з в ѣ с т н ы 
изомерные т е р п е н ы , н е р а з л и ч а в ш и е с я между собою м о л е к у л я р н ы м * в ѣ с о м ъ , 
и в ъ тоже в р е м я н е и м ѣ ю щ і е в о в с е в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и , н а п р . т е -
р е б е н ъ , н е д ѣ я т е л ь и ы й к а м ф е н ъ а и р. Э т и о п т и ч е с к и н е д ѣ я т е д ь н ы е и з о м е 
ры т е р н е и о в ъ и з у ч е н ы п о к а еще с л и ш к о м ъ мало , ч т о б ы можно было опре

д е л е н н о в ы с к а з а т ь с я о с у щ н о с т и этой и з о м е р і и . 
Число о п т и ч е с к и д е я т е л ь н ы х * и з о м е р о в * ф о р м у л ы С 1 0 Н , а , в с т р е ч а ю 

щ и х с я в ъ п р и р о д е , в ъ р а з н ы х * э ф и р н ы х * м а с л а х ъ и б а л ь з а м а х * , в ы р а б о -
т ы в а е м ы х ъ р а с т е н і я м и , д о х о д и т * д о - 6 0 . Эти и з о м е р ы о т л и ч а ю т с я между с о 
бою з а п а х о м * , у д е л ь н ы м * в ѣ с о м ъ , ( к о т о р ы й и з м е н я е т с я о т ъ 0 , 8 4 до 0 , 8 8 ) , 
т о ч к а м и - к и п ѣ и і я ( о т ъ 1 5 5 до 2 0 0 ° ) , в р а щ а т е л ь н о г о с п о с о б н о с т ь ю , р а з л и ч 
ною о к п с л я е м о с т ы о на в о з д у х е , с о с т а в о м * и с в о й с т в а м и х л о р г и д р а т о в * 4 ) , 
и а к о и е ц ъ б о л ь ш е ю или м е н ь ш е ю л е г к о с т ь ю , с ъ к а к о ю в е щ е с т в о п о д в е р г а е т с я 
и з о м е р н ы м * п р е в р а щ е н и я м * , подъ в л і н н і е м ъ т е п л а или р е а к т и в о в * . Эти? 
п р и р о д н ы е т е р п е н ы б у д у ч и п о д в е р г н у т ы н а г р ѣ в а н і ю в ы ш е 2 5 0 " , или д ѣ й -
с т н і ю к и с л о т * , х л о р и д о в * , и пр. п е р е х о д я т * в * н о в ы е изомеры, паст ію п о 
л и м е р ы , ч а с т і ю т о г о же молекулярного в е с а к а к ъ п е р в о н а ч а л ь н ы е у г л е в о 
д о р о д ы , ч а с т і ю с о х р а н я ю щ е е о п т и ч е с к у ю с п о с о б н о с т ь , чпстіго и е д ѣ я т е л ь н ы е . . 
Н е к о т о р ы е и з о м е р ы , з д е с ь о б р а з у ю щ е е с я , общи повидимому м н о г и м * , а мо
ж е т ъ б ы т ь и в с ѣ м ъ т е р п е н а м ъ , т а к о в * т е р е б е н * , жидкій у г л е в о д о р о д * , с ъ 
м о л е к у л о ю С щ Н , , . , н е и м ѣ ю щ і й в р а щ а т е л ь н о й с п о с о б н о с т и и д а ю щ і й т о л ь к о 
о д и н ъ х л о р г п д р а т ъ с о с т а в а С 1 0 Н 1 ( . Й С 1 . Опъ о б р а з у е т с я при и а г р ѣ в а н і и т е 
р е б е н т е н а с ъ к р е п к о ю с е р н о ю к и с т о т о ю . Т е р е б е н ъ к и п и т * при 1 5 5 ° , н е 
много ш и к е , ч е м * т е р е б е п т е н ъ и з ъ котораго п о л у ч а е т с я , у д . в . при 0 ° 0 , 8 7 7 . 
Но Рлбяиу т е р е б е н * о к и с л я е т с я на в о з д у х е т р у д н е е т е р е б е н т е н а . Х л о р г п д 
р а т ъ его р а з л а г а е т с я водою л е г ч е , ч е м ъ х л о р г п д р а т ъ т е р е б е н т е н а ; при этомъ. 
на х о л о д у о б р а з у е т с я т в е р д ы й и з о м е р * т е р е б е н а , о п т и ч е с к и н е д е я т е л ь н ы й 
'$—ті.\\фснъ; в ы ш е 1 0 0 " вода в ы д е л я е т ъ т е р е б е н ъ , тоже при д ѣ й с т в і и 
с п и р т о в а г о е д к а г о к а л и ; при д ѣ й с т в і и с т е а р и п о в а г о кали п о л у ч а е т с я с м ѣ с ь -
т е р е б е н а и ' (>—камфеиа. По Ф а в р у и З и л ь б е р м а н у т е п л о т а г о р ѣ н і я т е р е б е п а 
н е м н о г о м е н ь ш е , ч е м ъ т . г о р . т е р и е п т н н н а г о и лимонного масла . 

И з ъ о п т и ч е с к и д е я т е л ь н ы х * и з о м е р о в * т е р п е н о в * , п о л у ч а е м ы х * ч р е з ъ 
и з м е н е н і е п р и р о д н о г о углеводорода , можно у п о м я н у т ь изотеребснтснъ. Р н -
б а н * п о л у ч и л * е г о и а г р е в а н і е м ъ т е р е б е н т е н а и з ъ французского т е р н е н т и и н а г о 
масла до 3 0 0 " . И з о т е р е б е н т е н ъ ж и д о к * , к и п и т * при 1 7 3 — 1 7 7 ° ; с л е д о в а 
т е л ь н о в ы ш е ч е м * п е р в о н а ч а л ь н о е в е щ е с т в о ( 1 5 С 0 } ; у д е л ь н ы й в е с ь его 0 , 8 5 8 
при П с : п е р в о н а ч а л ь н ы й т е р е б е п т е н ъ н м е л ъ 0 , 8 7 0 при 0 " ; в р а щ . с и о с о о н . 
| a | j = — 0 , 5 " при 2 3 ° , п е р в о н а ч а л ь н ы й у г л е в о д о р о д * и м ѣ л ъ — 3 0 , 3 ° . 

') Которые т» cocTiui.il. иы по Формул* С 1 и Н , л Н С 1 , ю по Формул* С 1 0 Н, в 2НС1. 

http://cocTiui.il
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П р е л о м л я ю щ а я и свѣтора8еѣивающая способность изотеребентена б о л ь ш е , 
ч ѣ м ъ т е р е б е н т е н а и т е р е б е н а . И з о т е р е б е ы т е и ъ о б л а д а е т * очень сильною оки-
с л я е м о о т ы о н а в о з д у х ѣ , в ъ 1 0 р а з ъ с п л ы і ѣ й ш е ю , ч е м * о к и с л я е м о м * т е р е 
б е н т е н а ( и з м е р я е м а я но к о л и ч е с т в у кислорода , н о г л о щ а е м а г о р а в н ы м и коли
ч е с т в а м и д в у х ъ и з о м е р о в * ) . О б р а з у е т ъ моно- и д и - х л о р г и д р а т ъ . М о н о х л о р г и -
д р а т ь ж и д о к ъ , д н х л о р г и д р а т ъ в р п с т а л и ч е н ъ . 

Чрезъ соединеи іе п р и р о д н ы х * т е р е б е н т е н о в ъ с ъ хлороводородомъ и в ы -
д ѣ л е н і е в н о в ь у г л е в о д о р о д а и з ъ ИТОГО с о е д п н е н і я п о л у ч а ю т * о б ы к н о в е н н о в е 
щ е с т в а , и з о м е р н ы й с ъ п е р в о н а ч а л ь н ы м и т е р п е н а м и . И з ъ д и х л о р г и д р а т а т е р е 
б е н т е н а п о л у ч а ю т * т а к и м ъ образомъ жидпій и з о м е р * терішлснъ. Изч, 
т в е р д а г о мопохлоргидрата , с м о т р я по у п о т р е б л я е м о м у р е а к т и в у , с л у ж а щ е м у 
д л я о т н я т і я хлороводорода , п о л у ч а ю т * т в е р д ы й о п т и ч е с к и д ѣ я т е л ы ш й кам-
фенъ, т в е р д ы й о п т и ч е с к и н е д е я т е л ь н ы й к а м ф е и ъ ( а — к а м ф е н ъ ) , жидк ій 
о п т и ч е с к и и е д ѣ я т е л ь и ы й у г л е в о д о р о д * - т е р е б е и ъ . К а м ф е н ы д а ю т * к р и с т а л и ч е -
с к і е м о н о х л о р г и д р а т ы , с т о л ь же л е г к о р а з л а г а е м ы е в о д о ю , к а к * х л о р г и д р а т * 
т е р е б е н а , при ч е м ъ в о з р о ж д а ю т с я или п е р в о н а ч а л ь н ы е к а м ф е н ы , пли друг і е 
и з о м е р ы , смотря по р е а к т и в у , о т н и м а ю щ е м у х л о р о в о д о р о д ъ . 

П р е д с т а в л е н и а г о з д е с ь о б * и з о м е р і и т е р п е н о в * , х о т я оно с о с т а в л я е т * 
т о л ь к о н е б о л ь ш у ю ч а с т ь сложной н с т о р і я этой г р у п п ы у г л е в о д о р о д о в * , до
с т а т о ч н о , ч т о б ы с у д и т ь о разнообраз іи и з о м е р н ы х * с о с т о я и і й т е р п е н о в * и 
о л е г к о с т и п е р е х о д о в * и з * одного в ъ д р у г о е . Н е с м о т р я н а о б ш и р н ы й и з е л е -
д о в а н і я над* изомер іею т е р п е н о в * Д о в и л и , В е р т е л о и Р и б а н а , э та и н т е р е с 
н а я группа о р г а н и ч е с к и х * с о е д и н е н і й в с е е щ е о с т а е т с я н е д о с т а т о ч н о разра
ботанною 

Продукты замѣщенш бензола с о с т а в л я ю т * о б ш и р н у ю г р у п п у , изо
м е р н ы х * р я д о в * , к о т о р у ю в * н а с т о я щ е е в р е м я н е л ь з я о б ъ я с н и т ь метамер іою. 

Е с л и въ б е н з о л е , С , Д , , з а м е щ а е т с я 1 пай H х л о р о м * , бромом*, і о д о м * , 
г р у п п о ю водянаго о с т а т к а ( П О ) , а м і а ч н ы м * о с т а т к о м т , ( Ш 1 2 ) , к а р б о к с и л ь 
ного г р у п п о ю ( С О Д І ) ; и т . д . , то п о л у ч а е т с я но одному и з о м е р у . Несмо
т р я на м н о г о ч и с л е н н ы й изе .гг .донашн, н а п р а в л е н н ы й па и з у ч е н і е п р о д у к т о в * 
. ' іамещеиіи бензола , и н е с м о т р я иа разнообраз іо с а м и х * п р о д у к т о в * по при
роде з а м е щ а ю щ и х * р а д и к а л о в * , до с и х * не н а й д е н о д в у х * O J I - O l , O J l - l i r . 
д в у х * ф е н о л о в * , д в у х * б е н з о й н ы х * к и с л о т ъ , и п р . Т ѣ у к а з а п і я . который 
в р е м н от*времени д е л а л и с ь о т н о с и т е л ь н о с у щ е с т в о в а л и д в у х * изомеров* моно-
д е р н п а т а бензола , при б . п ш н й н и ш ъ и з с л ѣ д о в а м і и о п р о в е р г а л и с ь , т а к * к а к * 
раалнчіо в * с в о й с т в а х * д в у х * п р е п а р а т о в * о к а з ы в а л о с ь з а в и с я щ и м * о т * н н ч -

') Объ itatoii'jiin Tt'jniviioin, I ' M , ticvill.ï, Лип. ,\,- Ohim. 1'Ііук. |'2'|, 7S: 18'H». 
Berlhelot, Chimie Qr»m\, f.unl.V sur In ?ynfh"''.-i'. II. (!!•:!, 721; ІЫІіі. Hilwii, Лии. 
»Ic Oliim. Phys, |5] <j, 1; 1,475. 
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т о ж и ы х ъ п р и м ѣ с е й J ) . Но когда в ъ б е н з о л * в с т у п а е т * 2 - й пай элемента 
или сложнаго радикала , т о г о же еамаго к а к ъ и 1-й пай или . д р у г а г о , то 
я в л я е т с я в о з м о ж н о с т ь с у щ е с т в о в а л и НЕСКОЛЬКИХ* и з о м е р о в ъ . О п ы т а пока 
з ы в а е т ъ , ч т о б и д е р и в а т ы м о г у т ъ с у щ е с т в о в а т ь в ъ 3 и з о м е р н ы х * с о с т о я 
н и я х * , и б о л ѣ е 3 и з о м е р о в ъ ни для одного и з ъ б и д ѳ р и в а т о в ъ бензола н е 
и з в е с т н о . П о л у ч е н н ы е и з о м е р ы р а з л и ч а ю т с я между собою точками п л а в л е н і я , 
т о ч к а м и к и п ѣ н і я ( б о л ь ш е ю ч а с т н о н е з н а ч и т е л ь н о ) , к р и с т а л и ч е с к о й формою, 
р а с т в о р и м о с т ь ю , л е г к о с т ь ю с ъ которою в с т у п а ю т * в ъ р е а к ц і и , к о л и ч е с т в о м ъ 
к р и с т а л и з а ц і о и п о й в о д ы в ъ с о л я х ъ , р а с т в о р и м о с т ь ю э т и х ъ солей , н пр . 
При э т о м ъ з а м е ч а е т с я с в я з ь между изомерами одного с о с т а в а и изомерами 
д р у г а г о , и м е н н о изомерія б и д е р и в а т о в * с о х р а н я е т с я п р и з а м ѣ щ с и і и элемен
т о в * или р а д и к а л о в * , п е р в о н а ч а л ь н о з а м ѣ с т и в ш и х ъ 2 пая водорода в ъ б е н 
з о л е , д р у г и м и элементами или радикалами . Т а к и м ъ образомъ п о л у ч а е т с я 3 
п а р а л л е л ь н ы е ряда б и д е р и в а т о в * б е н з о л а , о т л и ч а е м ы х * н а з в а н і я и п орто, 
пара и мета. Н а п р . 

О р т о - н и т р о - х л о р б е н з о л * , С „ Н 4 С 1 ( Ж ) а ) , п л а в я щ Ш с я при -f- 1 5 ° и к и -
ипщій при 2 4 3 ° , чрезъ в о з с т а п о в л е н і е в ъ н е м * г р у п п ы N 0 , в ъ г р у п п у N H 2  

п р е в р а щ а е т с я в ъ орто-хлоранилинъ ( ж и д о к * , к и п и т ъ при 2 0 7 ° ) , 0 f i H 4 C l ( N H 2 ) > 
э т о т ъ д е й с т в і е м ъ а з о т и с т о й к и с л о т ы п р е в р а щ а е т с я в ъ орто - хлорфенолъ 
С „ Н 4 С 1 ( Н 0 ) , жпдк ій , к п п я щ і й при 1 7 3 ° . Орто-хлорфенолъ ( и орто іодфе-
н о л ъ ) при с и л а в л е н і и с ъ е д к н м ъ кали д а е т ъ орто-диоксибензолъ или п и р о к а т е 
х и н * , С „ Н 4 ( Н 0 ) а , п л а в л . при 1 0 2 ° , к и п . при 2 4 0 — 2 4 5 ° . При д ѣ й е т в і и 
п я т п х л о р и с т а г о фосфора н а о р т о - х л о р ф е н о л ъ п о л у ч а е т с я орто д и х л о р б е н з о л ъ , 
C n H . j C l j , ж и д к о с т ь , к и и . при 1 7 9 ° . 

Е с л и и с х о д и т ь и з ъ пара х л о р ъ - н и т р о б е н з о л а , п л а в я щ е г о с я при 8 3 " и 
к и п я щ а г о п р и 2 4 2 " , и п о д в е р г а т ь его п о с л е д о в а т е л ь н о т ѣ м ъ ж е п р е в р а щ е -
и і н м ъ , к а к і я были с е й ч а с ъ п е р е ч и с л е н ы д л я о р т о - х л о р ъ - п и т р о б е н з о л а , то 
п о л у ч а ю т с я в е щ е с т в а т о г о же с о с т а в а , к а к ъ и в ъ о р т о - р я д у , но о т л и ч н ы й 
о т ъ н е г о по с в о й с т в а м ' ! . . Т а к ъ при в о з с т о п о в л е и і и г р у п п ы нитро в ъ амидо 
п о л у ч а е т с я пара х л о р а п ш ш н ъ , О ^ С К Ш ! , ) , п л . при ( 5 9 — 7 0 ° , к и и . при 
2 3 1 ° , и з ъ н е г о д ѣ й с т в і о м ъ азотистой к и с л о т ы п о л у ч а ю т * пара х л о р ф е н о л ъ 
0 , . Н . 4 С 1 ( І Т О ) , пл . при 3 7 ° , кии . при 2 1 7 ; парахлорфенолъ д ѣ й с т в і е м ъ п я 
т п х л о р и с т а г о фосфора п р е в р а щ е н * в * н а р а - д и х л о р б е н з о л * С 0 Н 4 С ] 2 , пл . при 
5 3 " к и и . п р и 1 7 2 ° . Ни в ъ одной и з ъ э т и х ъ реакц ій не п о л у ч а е т с я п р и 
м е с и и з о м е р а , п р о и с х о д я щ е г о и з ъ орто -хлорпитробеизола . И обратно в ъ ире-
в р а щ е н і я х ъ , п е р е ч и с л е н н ы х * для орто-ряда , ие о б р а з у е т с я изомеровъ , п р и 
н а д л е ж а щ и х * к * п а р а - р я д у . 

С о в е р ш е н н о п о д о б н ы й же р я д * б и д е р и в а т о в * б е н з о л а , и з о м е р н ы х * с ъ 
н р е д ' ь п д у щ н м и , получшп, п з ъ м е т а х л о р н и т р о б е н з о л а , план , ирн 4о" 2 ) . 

'J Ииіф. салилсшая кислота, заявленная какъ изомері. беиаиЙноП, сы. о. 211. 
а) 1!и. ПольштеПіп. и Курбатовъ №. X. Ü . 1875, [1], 10. 
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И з о м е р ы пара -ряда и м ѣ ю т ъ большею ч а с т н о с а м у ю в ы с о к у ю т о ч к у плав-, 
л е н і я и с а м у ю в ы с о к у ю т о ч к у к и п ѣ н і я , п п р е д с т а в л я ю т ъ с а м ы е п о с т о я н н ы е 
и з ъ т р е х ъ р я д о в ъ и з о м е р о в ъ . Соединонія орто -ряда и м ѣ ю т ъ б о л ь ш е ю частію> 
с а м ы я н и з ш і я т о ч к и п л а в л е н і я и к и п ѣ н і я ; a с о е д и н е н і я м е т а ряда з а н и 
м а ю т * в ъ э томъ о т и о ш е н і н с р е д н е е м ѣ с т о между орто и пара ( Б е л ь ш т е й н ъ и 
К у р б а т о в ъ ) . Э т и п р а в и л а , к а к ъ в о о б щ е р а з л и ч н ы й п р а в и л а , в ы р а я ш о щ і я с в я з ь 
т о ч е к ъ п л а в л е н і я и к и п ѣ п і я с ъ х и м и ч е с к о ю природою в е щ е с т в ъ , п р е д с т а в 
л я ю т ъ н е мало и е ы ю ч е н і й . 

О г р а н и ч и в а ю с ь з д ѣ с ь э т и м и немногими з а м ѣ ч а н і я м и объ изомер іи з а м ѣ -
щ е н н ы х ъ б е н з о л о в * , п о т о м у что б о л ѣ е подробное р а з с м о т р ѣ и і е з авело б ы 
н а с * с л и ш к о м * д а л е к о . П р о д у к т ы з а м ѣ щ е и і я бензола с о с т а в л я л и в ъ п о с л ѣ д -
н іе года предмет* м н о г о ч и с л е н н ы х * и з с л ѣ д о в а н і й , в ъ о с о б е н н о с т и в ъ Герма-
H i n . Ф а к т о в * д о б ы т а м а с с а , и л и т е р а т у р а по э т о м у в о п р о с у о ч е н ь обшир
н а я , Но с и с т е м а т и з а ц и я э т и х ъ ф а к т о в * п о д в и н у л а с ь е щ е с р а в н и т е л ь н о мал о . 
П о п ы т к и обобщеній , в ъ р о д ѣ у п о м я н у т о й в ы ш е с в я з и ф и з и ч е с к и х * с в о й с т в ъ с ъ 
п р и н а д л е ж н о с т ь ю и з о м е р о в ъ к ь т о и у или д р у г о м у р я д у н а ч а л и с ь е щ е н е д а в н о . 
Много ч а с т н ы х * в о п р о с о в * , н а п р . к а с а ю щ и х с я п р и н а д л е ж н о с т и к а к о г о - н и б у д ь 
изомера к ъ т о м у или д р у г о м у р я д у о к а з ы в а ю т с я е щ е с п о р н ы м и . В е л ѣ д с т и і е 
в с е г о э т о г о , не б у д у ч и с п е ц і а л и с т о м ъ в * этой о б л а с т и о р г а н и ч е с к о й х п м і и , 
т р у д н о даже о р і е и т и р о в а т ь с я в ъ пей . 

П р о д у к т ы з а м ѣ щ е н і я н а ф т а л и н а повидпмому п р е д с т а в л я ю т ъ р я д ы изоме
р о в ъ , подобные б е з о л о в ы м ъ , но они и з с л ѣ д о в а и ы гораздо м е н ѣ е . 

К ъ простой х и м и ч е с к о й и з о м е р і и , ч а с т і ю к ъ о п т и ч е с к о й и з о м е р і н при
н а д л е ж а т * довольно м н о г о ч и с л е н н ы й в п д о и з м ѣ н е н і я с а х а р и с т ы х * в е щ е с т в ъ 
с о с т а в о в * 0 0 Н 1 2 0 П , С І 2 Н 2 2 0 и , С г , Н 1 0 О г „ 0 „ Н 1 4 0 , . . Но т у т * попадаются , 
т о ж е случаи полимер іи и в ѣ р о я т н о м е т а м е р і и ; р а з г р а н и ч и т ь и х ъ о т ъ про
с т о й изомер іи в ъ этой г р у п п ѣ соединепій пока е щ е н е л ь з я . З а т ѣ м ъ к ъ про
стой х и м и ч е с к о й и з о м с р і и можно о т н е с т и т а к ж е 2 к и с л о т ы с о с т а в а С 4 Г І . , 0 . , , 
ф у м а р о в у ю и м а л е и и о в у ю . О б ѣ о б р а з у ю т с я ч р е з ъ в ы д ѣ л е н і е в о д ы и з * одного 
и того ж е в е щ е с т в а , яблочной к и с л о т ы ; о т и я т і о в о д ы п р о и с х о д и т ь п р о с т ы м * 
н а г р ѣ в а п і е м ъ , при ч е м ъ я в л я ю т с я р а з о м * оба и з о м е р а . Ч р е з ъ н р н с о е д н п е и і е 
% н а е в * водорода о н ѣ п р е в р а щ а ю т с я в * одно и т о ж е в е щ е с т в о , я н т а р н у ю 
к и с л о т у С 4 Н 0 0 4 . 

В * т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , когда о б р а з у е т с я при к а к о й - н и б у д ь р е а к ц і и в е щ е 
с т в о способное с у щ е с т в о в а т ь в ъ 2 и л и 3 и з о м е р н ы х * с о с т о я щ и х * , пред
с т а в л я ю щ и х * метамер ію или п р о с т у ю х и м и ч е с к у ю и з о м е р і ю , о ч е н ь ч а с т о з а м е 
ч а е т с я одновременное о б р а з о в а н і е д в у х * и з о м е р о в * . О т н о с и т е л ь н ы й количе 
с т в а э т и х ъ д в у х ъ и з о м е р о в ъ , т , е . преобладаніо т о г о или д р у г о г о в ъ C M t . c n . 
при н з м ѣ н е и і и у с л о в і й р е а к ц і и о к а з ы в а ю т с я н е п о с т о я н н ы м и . Т а к о е одновре
менное образованіе д в у х ъ изомеровъ и з ъ одного в е щ е с т в а в ъ простоит , раз-

http://CMt.cn
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л о ж е н і и п р е д с т а в л я е т ъ образован іе фумаровой и малеиновой киелотъ и з ъ -
яблочной к и с л о т ы в ы д ѣ л е н і е м ъ в о д ы при с у х о й п е р е г о н к ѣ . Одповременныя-
образоваиія д в у х ъ и з о м е р о в ъ при д в о й н ы х ъ р а з л о ж е н і я х ъ в с т р е ч а ю т с я н е 
редко. Т а к ъ при д ѣ й с т в і н с ѣ р и о й к и с л о т ы н а с п и р т ъ п о л у ч а ю т с я д в ѣ изо 
мерный с ѣ р и о в и н н ы я к и с л о т ы . При д ѣ й с т в і и с ѣ р н о й к и с л о т ы на фенодъ по
л у ч а ю т с я д в ѣ и з о м е р н ы я с у л ь ф о ф е н о в ы я к и с л о т ы , тоже при д ѣ й с т в і и н а фе-
яолъ а з о т н о й к и с л о т ы и л и іода , при д ѣ й с т в і и а з о т н о й к и с л о т ы на х л о р ф е -
нолъ , с ѣ р и о й , а зотной к и с л о т ы или брома н а т о л у о л ъ , азотной к и с л о т ы на, 
д и ф е н и д ъ , с е р н о й к и с л о т ы на н а ф т а л и н ъ , и т . п . 

П р и д ѣ й с т в і и с ѣ р н о й к и с л о т ы н а ф е н о л ъ или н а ф т а л и н ъ о т н о с и т е л ь н о е 
к о л и ч е с т в о т о г о или д р у г о г о изомера и з м е н я е т с я с ъ т е м п е р а т у р о ю ; ч е м ъ 
в ы ш е т е м п е р а т у р а во в р е м я р е а к ц і н , т * м ъ б о л е е о б р а з у е т с я т о г о изомера , , 
к о т о р ы й п о с т о я н н е е . К е к у л е п о к а з а л ъ с в е р х ъ т о г о , ч т о простое н а г р е в а н і е 
с ъ водою способно п р е в р а щ а т ь м е н е е п о с т о я н н у ю р а з н о с т ь сульфофеповой 
к и с л о т ы ( о р т о ) в ъ б о л е е п о с т о я н н у ю ( м е т а ) . П р и р о д а р е а г е н т о в ъ тоже в л і я е т ъ 
на в ы х о д ъ т о г о или д р у г а г о изомера . Т а к ъ Кольбе п о к а з а л ъ , что при н а -
г р ѣ в а и і и в ъ с т р у ѣ у г л е к и с л о т ы ф е н и л а т а н а т р і я о б р а з у е т с я только с а л и ц и 
ловая к и с л о т а , а и з ъ фенилата к а л і я о б р а з у е т с я с м е с ь салициловой и и з о 
мерной с ъ н е ю парооксибензойной к и с л о т ы . П а р а о к с и б с н з о й н а я к и с л о т а пред
с т а в л я е т ъ б о л е е п о с т о я н н ы й и з о м е р ъ , ч е м ъ с а л и ц и л о в а я . 

По Р о з е п ш т и л ю о т н о ш е н і е между к о л и ч е с т в а м и жидкаго и твердаго изо
мера н и т р о т о л у о л а , п о л у ч а е м ы х ъ при д е й с т в і и а зотной к и с л о т ы н а т о л у о л ъ , 
з а в и с и т ъ о т ъ к р е п о с т и к и с л о т ы . Ч е м ъ к р е п ч е к и с л о т а , т е м ъ больше обра
з у е т с я т в е р д а г о изомера ( п а р а ) ; ч ѣ м ъ с л а б е е к и с л о т а , т е м ъ больше о б р а 
з у е т с я ж и д к а г о изомера ( о р т о ) . О т н о с и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а о б о и х ъ изоме
р о в ъ и з м е н я ю т с я в ъ и з в ѣ с т н ы х ъ п р е д е л а х ъ . Е с л и б е р е т с я б е з в о д н а я азот 
ная к и с л о т а , т . е . и м е ю щ а я с о с т а в ъ Н Ж ) 3 , то н а І п а й жидкаго изомера 
п о л у ч а е т с я 2 пан т в е р д а г о . Другой п р е д е д ъ п о л у ч а е т с я , когда б е р е т с я к и с 
л о т а 2 H N 0 3 + 3 H a O , п о т о м у что б о л е е с л а б а я к и с л о т а в о в с е не н и т р у е т ъ -
т о л у о л ъ ; в ъ з т и х ъ у с л о в і я х ъ na 1 пай т в е р д а г о нитротолуола п о л у ч а е т с я 
2 п а я ж и д к а г о . 

Р а з н о с т ь в ъ п о т е н ц і а л ы ю й э н е р г і и п р о с т ы х ъ х и м и ч е е к п х ъ и з о м е р о в ъ 
и з в е с т н а п о к а для очень н е м и о г и х ъ с о е д и н е н і й , для к о т о р ы х ъ оиа оказалась , 
н е з н а ч и т е л ь н о ю . По Ф а в р у и Зильберману 1 г р . теребепа при полномъ с г о -
раніи в ы д е л н е т ъ 1 0 , 6 6 б. к . , 1 г р . т е р п е н т и п н а г о масла 1 0 , 8 2 б . п . , 1 г р . ли -
м ш ш а г о м а с л а 1 0 , 9 6 б . к. ' ) . По Л у г и ш ш у а ) т е п л о т а н с й т р а л и з о в а н і я х л о -

'I Juhresb. f. Ch. 1851, 18. 
а3 :,К. X . О. 1877, [1], 191. 
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р а ш і л и н о в ъ соляною к и с л о т о ю , к о г д а д ѣ і і с т в у ю щ і я н п р о н е х о д н щ і я в е щ е с т в а 
р а с т в о р е н ы в ъ большомъ к о л и ч е с т в е в о д ы , б ы л а с л е д у ю щ а я : 

для орто хлоранилина +6,-7 б. к. 
» лета хлоранилина + 6 , І Ю 
» пари хлоранилина +7,20 

По В е р т е л о н І О н г ф л е й ш у ' J , т е п л о т а р а с т в о р е и і я безводмоіі виноградной 
і ш с л о т ы в ъ в о д е — 5 , 4 2 к . , а т е п л о т а р а с т в о р е н і п о п т и ч е с к и н е д е й с т в у ю 
щ е й в и н н о й к и с л о т ы — 5 , 2 4 к . 

к о н Е Ц Ъ . 

') С. I!. 7S, 711; 187-і. 
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